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Einleitung



1 Einleitung

Aluminiumoxid (AL2Os) ist eines der wichtigsten Oxidmaterialien mit einer weltwei-
ten Produktion von 56,157 Mt im Jahr 2005 [1]. Uber 90% des produzierten Al,Os
wird zur Aluminiumherstellung verwendet, der verbleibende Anteil dient als Aus-
gangsmaterial fiir die Herstellung von Fiillstoffen, Adsorbentien, Katalysatoren, Ke-
ramiken, Schleifmitteln und Feuerfestmaterialien [2].

Die wichtigste Modifikation des ALOs ist a-Al2Os, das auch als Korund bezeichnet
wird und die einzige thermodynamisch stabile Modifikation darstellt [3]. Es besteht
aus farblosen, hexagonalen Kristallen, die thermisch und chemisch sehr bestindig
sind. In der Natur kommt Korund rein sowie mit anderen Oxiden vermengt als

Schmirgel vor.

1.1 Herstellung von Al:O;

Zur technischen Herstellung von AlbOs; wird von Bauxit ausgegangen, das haupt-
sdchlich aus Al:Os, Fe2O3, SiO2 und TiOz besteht. Im Bayer-Prozess [2] wird Bauxit
mit heiffer Natronlauge aufgeschlossen, wobei das Aluminium als Tetrahydroxoalu-
minat in Losung geht, wahrend aus SiO2 unlosliche Silikate und Zeolithe gebildet
werden. Fe,Os und TiO» verbleiben im unldslichen Riickstand, dem Rotschlamm.

Der Rotschlamm wird zum grofsten Teil durch Sedimentation von der Prozesslosung
abgetrennt. Die Losung wird anschliefiend filtriert, um auch feine Riicksténde zu ent-
fernen. Der Rotschlamm muss vor der Entsorgung noch von Natronlauge befreit
werden, was durch Waschen erreicht wird. Um Aluminiumhydroxid aus der Pro-
zesslosung auszufdllen, wird diese abgekiihlt und mit Kristallisationskeimen ver-
setzt. Bei diesen handelt es sich um Al(OH)s-Partikel, die in vorherigen Prozess-
durchldufen als feinste Fraktion angefallen sind.

Das nach Filtration und Waschen erhaltene Aluminiumhydroxid wird am Ende des
Bayer-Prozesses bei Temperaturen iiber 1200 °C calciniert, um AlbOs zu bilden. Das
nach dem Bayer-Prozess produzierte Al,Os besitzt eine Reinheit von ca. 99,5%. Die
h&ufigsten Verunreinigungen sind Na aus der Prozesslosung sowie Ga, Si, K, Fe, Ca

und Li aus dem Bauxit.



Herstellung von ALOs

Fiir Anwendungen, die eine hohere Reinheit erfordern, kann Al>Os auch nach dem
Sol-Gel-Verfahren aus Aluminiumisopropylat [4] oder aus Salzen wie NH3Al(SO4)2
hergestellt werden.

Zur Herstellung von Keramiken aus AlOs; wird das keramische Pulver mit einem
Dispersionsmittel versetzt, um eine formbare Masse zu erhalten [5, 6]. Diese wird zu
Grunkorpern geformt, getrocknet und durch Sintern zu kompakten keramischen
Bauteilen gebrannt. Zur Verbesserung der Sintereigenschaften der Keramik werden
haufig Additive wie MgO zugesetzt [7]. Als AlOs-Keramik bezeichnet man sowohl
keramische Materialien aus reinem AlO; als auch Mischkeramiken, deren Hauptbe-

standteil ALOs ist.

1.2 Eigenschaften und Verwendung von Al:Os-Keramik

AlQOs ist eines der am h&ufigsten verwendeten Materialien fiir die Herstellung von
Hochleistungskeramiken. a-AlO;3 besitzt einen Schmelzpunkt von 2054 °C und einen
Siedepunkt von ca. 3000 °C [8], dabei betrdgt der thermische Expansionskoeffizient
nur 7,2 - 8,610 K1 [5]. Aufgrund dieser Eigenschaften ist A,O; ein wichtiges Mate-
rial fiir Hochtemperatur-Anwendungen wie Ofenauskleidungen oder Brennerdiisen.
Die ausgepragte Harte von Al:Os (9 auf der Mohs-Skala) ist die Grundlage fiir seine
Anwendung als Schleifmaterial, aber auch fiir die Herstellung von mechanisch stark
beanspruchten Maschinenteilen. Weiterhin ist AlOs ein sehr guter elektrischer Isola-
tor mit einem spezifischen Widerstand von 1016 Q cm. Daher wird es als Isoliermate-
rial in der Elektrotechnik und als Substrat in der Elektrotechnik und Mikroelektronik
eingesetzt. Da hochreines AlO; transparent gesintert werden kann [9], wird es zur
Herstellung von Na-Dampflampen verwendet, wobei auch die hohe Temperaturbe-
standigkeit des Materials von Vorteil ist.

Auch chemisch ist AlO3 sehr bestdndig. Es wird von den meisten Mineralsduren
nicht angegriffen und ist auch gegen Laugen weitgehend stabil, weshalb es sich gut
als Werkstoff in korrosiven Umgebungen eignet. Da ALO3; und Aluminium fiir den
menschlichen Korper ungiftig sind, eignen sich Al>Os-Keramiken auch fiir Prothesen
und Zahnfullungen. Bei diesen Anwendungen ist sowohl die Harte als auch die che-

mische Bestdndigkeit ein wichtiges Merkmal des keramischen Materials.
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1.3 Einfluss von Verunreinigungen auf Werkstoffeigenschaften von
AlLOs

Im Herstellungsprozess fiir ALOs;-Keramiken ist die Reinheit der keramischen Pulver
von entscheidender Bedeutung fiir die Qualitdt der Produkte, denn Al,Os-Pulver
hoherer Reinheit lassen sich beispielsweise leichter dispergieren [10, 11] als unreinere
Pulver, und auch die Sinterbarkeit ist abhéngig von Art und Gehalt der Verunreini-
gungen [12]. Sinteradditive wie MgO miissen insbesondere hochreinen AlLOs-Pul-
vern (99,99%) in niedrigen Konzentrationen zugesetzt werden, um abnormales Korn-
wachstum zu vermeiden. Bei der Verwendung von AlOs-Pulvern mit noch hoherer
Reinheit kann auf diese Zusdtze jedoch wieder verzichtet werden, da das abnormale
Kornwachstum durch SiO»- [13] und CaO-Verunreinigungen [14] im pg g1-Bereich
hervorgerufen wird.

Die thermischen, mechanischen, elektrischen und chemischen Eigenschaften von
Al,Os-basierten Keramiken sind stark vom AlOs-Gehalt abhéngig. Sowohl die Harte
und Festigkeit als auch der spezifische Widerstand und die Dielektrizitdtskonstante
sowie die Bestdndigkeit gegentiber HNO;, H2SOs4 und NaOH nehmen mit steigen-
dem ALOs-Gehalt der Keramik zu [15]. Den grofiten Einfluss auf die elektrischen
Eigenschaften von AlLOs-Keramiken haben Alkali-, MnO,- und Fe>Os-Verunreini-
gungen, die zu einer Erhohung des Dielektrizitdtsverlustes, einer Verringerung der
Dielektrizitdtskonstante und einer Erniedrigung des spezifischen Widerstandes fiih-
ren [16-18].

Die mechanischen Eigenschaften von Al,Os-Keramiken hdngen weniger stark vom
Gehalt an Verunreinigungen ab als von der Partikelbeschaffenheit [19] und eine Ver-
besserung der Festigkeit und des Bruchwiderstandes kann durch Dotieren mit Yb, Er
oder La [20] erreicht werden. Die chemische Bestandigkeit von transparentem Al:O3
lasst sich durch Zusatz von Y und Zr oder Tb im ng g'-Bereich erhohen [21], dabei
sind Verunreinigungen mit Cr oder Fe aufgrund ihres Einflusses auf die Farbe der
Keramik unerwiinscht [22]. SiO,-Gehalte im Prozentbereich beeintrachtigen die Be-
standigkeit von AlO3; gegen Natronlauge [23]. Durch Dotierung mit Cr und Ni im
ng gl-Bereich [24] ldsst sich die Thermolumineszenz von AlOs;-Keramik verbessern,

was die Anwendbarkeit dieses Materials fiir die Dosimetrie beeinflusst.
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Diese Beispiele zeigen, dass die Kenntnis der Spurenelementgehalte in den Aus-
gangsstoffen flir Al,Os-Keramiken, den keramischen Pulvern, bis in den niedrigen
ng gl-Bereich eine wichtige Voraussetzung fiir die Produktion qualitativ hochwerti-
ger Keramiken ist. Da der Zusatz von Sinteradditiven ebenso wie die Dotierung mit
Ubergangsmetalloxiden in niedrigen Konzentrationen erfolgt, miissen auch von
diesen Komponenten die aus Verunreinigungen herrithrenden Ausgangskonzentra-
tionen bekannt sein, um zu hohe Additionen zu vermeiden, die einen Qualitdtsver-

lust nach sich ziehen wiirden.

1.4 Analyse von Al;O;

Fiir die Bestimmung von Spurenelementen in Feststoffen wie Al2O; sind zwei Klas-
sen von Analysenverfahren zu unterscheiden: Direktverfahren und Verbundverfah-
ren. Bei den Letzteren findet ein Aufschluss des Probenmaterials statt, gefolgt von

der Analyse der erhaltenen Losung.

1.4.1 Aufschlussverfahren fiir Al,O3-Pulver

Bei den Aufschlussverfahren unterscheidet man zwischen nasschemischen Auf-
schliissen und Schmelzaufschliissen. Bei den Schmelzaufschliissen werden als
Schmelzmittel fiir Al,Os Borate wie NazB4sO7 oder Li;B4O7 verwendet [25], aber auch
KHSOy4 [26] sowie Mischungen aus Li>CO3; und H3BOs [27] sind bereits erfolgreich
eingesetzt worden. Schmelzaufschliisse werden in der Regel in Platintiegeln durch-
gefiihrt, die in Flammen oder Ofen aufgeheizt werden. Da die Schmelzmittel sich
nicht leicht aufreinigen lassen und auch aus den Platintiegeln geringe Mengen an
Verunreinigungen herausgelost werden konnen, sind Schmelzaufschliisse fiir die
Spurenanalyse von hochreinen Al:Os-Pulvern nur bedingt geeignet. Aufierdem be-
reiten die hohen Salzgehalte, die beim Auflosen der Schmelzlinge erhalten werden,
bei der anschlieffenden Analyse oft Schwierigkeiten.
Fiir nasschemische Aufschliisse werden wissrige Sdauren wie HCl und HNO; ver-
wendet, die sich meist leicht mittels Destillation unterhalb des Siedepunktes (sub-
boiling-Destillation) in hoher Reinheit erhalten lassen. Offene Aufschliisse von Al2O3
sind mit einem Gemisch aus H3POs und H>SO4 [27] erfolgreich durchgefiihrt wor-
5
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den. Fiir Aufschliisse in geschlossenen Geféfsen hat sich die Verwendung von Mikro-
wellen zur Heizung des Reaktionsgemisches inzwischen weitgehend durchgesetzt.
Sie bietet gegeniiber der konventionellen Widerstandsheizung den Vorteil kiirzerer
Autheizzeiten, wodurch der Zeitbedarf fiir den gesamten Aufschluss deutlich redu-
ziert wird. Ein Vorteil konventioneller Druckaufschliisse ist aber die Tatsache, dass
durch die Verwendung von Einsédtzen in Autoklaven aus Stahl bei deutlich hoheren
Driicken gearbeitet werden kann als bei mikrowellenassistierten Druckaufschliissen.
Konventionelle Druckaufschliisse von Al,Osz-Pulvern wurden mit HSO4 [28], HCl
[29] und Gemischen von H>SO4 und HCI [30] erfolgreich durchgefiihrt. Fiir mikro-
wellenassistierte Aufschliisse haben sich dagegen HsPOs [31] sowie Gemische aus

HCl und H>SO4 [32] als geeignet herausgestellt.

1.4.2 Analyse nach Aufschluss

Analysen von Al,Os nach Schmelzaufschluss konnen mittels Flammen-Atomabsorp-
tionsspektrometrie (Flammen-AAS) und optischer Emissionsspektrometrie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) durchgefiihrt werden. Bei der Analyse mit-
tels ICP-OES [27] wurden deutliche Matrixeffekte beobachtet, was die Kalibrierung
mit matrixangepassten Standards erforderlich machte. Um Matrixeffekte zu vermei-
den, wurde im Falle der Analyse mittels Flammen-AAS [33] eine Spuren-Matrix-
Trennung durch Mitfdllung der Spurenelemente mit Zr(OH)s empfohlen. Die nach
Auflosung des Niederschlages in HCl erhaltenen Losungen konnten unter Kalibrie-
rung mit Zr-haltigen Standardlosungen analysiert werden.

Fiir die Analyse nach nasschemischen Aufschliissen mit Siuren wurde eine Vielzahl
von Analysenverfahren entwickelt. Die Spuren-Matrix-Trennung durch Mitfdllung
wurde auch fiir die Analyse von Al2O3 mittels Flammen-AAS nach Druckaufschluss
mit HCl empfohlen [33]. Fiir die Analyse mittels Graphitrohr-AAS nach Druckauf-
schluss mit HCl und H2SO4 wurde eine Spuren-Matrix-Trennung durch Fallung der
Al-Matrix als AlCls [30] empfohlen. Aufgrund von Matrixeffekten war bei der Analy-
se von AlOsz-Pulvern mittels ICP-OES nach mikrowellenassistiertem Druckauf-
schluss [31] eine Kalibrierung mit matrixangepassten Standards erforderlich.
Verglichen mit der optischen Emissionsspektrometrie ist die Plasmamassenspektro-

metrie (ICP-MS) noch empfindlicher gegentiber hohen Salzkonzentrationen in den

6
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zu analysierenden Proben. Aus diesem Grund sind hohe Verdiinnungen der Auf-
schlusslosungen notwendig, wenn keine Spuren-Matrix-Trennung vorgenommen
wird [34]. Die durch starke Verdiinnung bedingte Verschlechterung der Nachweis-
grenzen ldsst sich teilweise durch Verwendung eines hochauflosenden Sektorfeld-
Massenspektrometers ausgleichen, da hierdurch die Einschrankungen infolge spek-
traler Interferenzen herabgesetzt werden konnen [35]. Dennoch ist meist eine Kali-
brierung nach dem Standardadditionsverfahren notwendig [28]. Um eine hohe Ver-
diinnung zu vermeiden, wurde ein Verfahren zur Spuren-Matrix-Trennung durch
Komplexierung der Analyten mit Hexamethylendithiocarbamat und anschlieSender
Fliissigchromatographie entwickelt [36]. Durch direkte Kopplung der chromatogra-
phischen Trennung tiber einen Hochdruckzerstduber an das ICP-MS wurden die

Analysenzeiten bei diesem Verfahren relativ kurz gehalten.

1.4.3 Direktanalyse

Die direkte Analyse fester Proben hat gegentiber der Analyse nach Aufschluss meh-
rere Vorteile. Einerseits verringert sich der Zeitbedarf fiir die Probenvorbereitung, da
die teilweise sehr langen Aufschlusszeiten entfallen. Andererseits ist die Gefahr der
Kontamination der hochreinen Probenmaterialien geringer, da die benétigten Men-
gen an Chemikalien niedriger sind. Weiterhin ist bei Direktverfahren die Verdiin-
nung der Probe bei der Analyse niedriger, was sich positiv auf die Nachweisgrenzen
auswirkt.

In der Routineanalyse von Al,Os-Pulvern fiir die Produktion von Hochleistungskera-
miken wird die Rontgenfluoreszenzspektrometrie (XRF) oft eingesetzt [37]. Da das
Nachweisvermogen der XRF vergleichsweise gering ist, ist die Entwicklung von Al-
ternativverfahren Gegenstand zahlreicher Studien.

Die Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) eignet sich gut zur Bestimmung einiger
Verunreinigungen in Al:Os, da nach der Aktivierung keine Blindwerte mehr durch
Probenbehandlungen eingetragen werden konnen und bei der Aktivierung der Ma-
trix nur kurzlebige Radionuklide erzeugt werden. Sowohl instrumentelle (INAA) als
auch radiochemische NAA (RNAA) sind fiir die Analyse von Al,Oz-Pulvern einge-
setzt worden [38], dabei wurden fiir einige Elemente Nachweisgrenzen deutlich un-

terhalb des pg g-'-Bereichs erhalten. Nachteile der NAA sind allerdings die geringe
7
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Verfiigbarkeit von Kernreaktoren fiir die Aktivierung der Proben sowie die kurze Le-
bensdauer der Radionuklide einiger wichtiger Spurenelemente. Da der Neutronen-
einfangsquerschnitt der Matrixelemente von AlO; sehr gering ist, ist auch die
Prompt-y-Aktivierungsanalyse [39, 40] gut fiir die Bestimmung von Spurenelemen-
ten geeignet. Die Nachweisgrenzen dieses Verfahrens sind denen der INAA jedoch
teilweise deutlich unterlegen, und es erfordert ebenfalls eine Bestrahlung in einem
Kernreaktor.

Als weitere Analysenmethode kann die Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS)
in Betracht gezogen werden. Hier wird ein Gas ionisiert und die erzeugten Ionen
werden auf die Probe hin beschleunigt, sodass aus dieser Sekunddrionen emittiert
werden. Da Al>Os ein Isolator ist, muss die Probe mit einem leitfahigen Material wie
z.B. Graphitpulver vermischt werden [41], um leitfdhige Tabletten fiir die Analyse
herzustellen. So ist die SIMS dann allerdings nicht deutlich nachweisstédrker als die
XRF.

Bei der optischen Emissionsspektrometrie gibt es zahlreiche Moglichkeiten zur direk-
ten Feststoffanalyse im Falle von ALOs, wie es in Ubersichtsartikeln hierzu z.B. 1988
[42] und 1989 [43] beschrieben wurde. Beispielsweise konnte das keramische AlOs-
Pulver mit Graphit und NaCl vermischt und dieses Gemisch zwischen zwei Graphit-
elektroden in einem Gleichstrombogen verfliichtigt und angeregt werden [44]. Die so
erreichten Nachweisgrenzen fiir die meisten Spurenelemente liegen im ein- bis zwei-
stelligen ng g-1-Bereich.

Weiter ist eine kontinuierliche Zuftihrung der pulverférmigen Probe in die Strah-
lungsquelle, zum Beispiel ein ICP, moéglich. Dies kann durch Zerstdaubung einer Sus-
pension geschehen [45], wobei die Partikelgrofie des Pulvers fiir zuverldssige Bestim-
mungen moglichst gering sein muss, damit eine vollstindige Verdampfung und Ato-
misierung der Probenpartikel gewihrleistet ist. Bei ausreichend feinen Partikeln
konnte anstelle eines konventionellen ICPs sogar ein Niederleistungs-ICP [46] einge-
setzt werden. Eine Einfiihrung des Pulvers als trockenes Aerosol erwies sich sogar
bei der Analyse mittels eines mikrowelleninduzierten Plasmas (MIP) [47] als Strah-
lungsquelle als moglich.

Die Zuftihrung der Probe zur Strahlungsquelle kann auch diskontinuierlich erfolgen.

So besteht die Moglichkeit, kleine Portionen des Pulvers in Graphitbecher einzuwie-
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gen, die anschlieffend mit einer speziellen Vorrichtung ins Plasma eingebracht wer-
den [48]. Diese direct sample insertion devices (DSID) wurden erfolgreich fiir die
Analyse von Al,Os-Pulvern eingesetzt, wobei die Proben mit Graphit zu Tabletten
gepresst wurden, um eine reproduzierbare Einbringung der Pulver in die Strah-
lungsquelle zu ermoglichen [49]. Dabei wirkte sich ein Zusatz von Polytetrafluor-
ethylen (PTFE) positiv auf die Verfliichtigung von Spurenelementen wie z.B. Ti aus
dem AOs-Pulver aus. In einer anderen Studie wurde der Einsatz eines Gemisches
aus PTFE und NaF als Zusatz beschrieben [50], wobei die Probe nicht in Form einer
Tablette, sondern als Pulver eingesetzt wurde.

Die elektrothermische Verdampfung (ETV) kann ebenfalls gut zur Direktanalyse pul-
verformiger Proben verwendet werden. Die Pulver konnen dann entweder direkt in
die Verdampfungseinheit (meistens ein Graphitrohr) eingewogen oder in Form einer
Suspension mit einer Pipette eingebracht werden. Die Analyse von ALOs-Pulvern
wurde bereits 1981 [51] erfolgreich mittels Graphitrohr-AAS durchgefiihrt, wobei
HCI als Suspensionsmedium diente und fiir alle Elemente aufier Blei eine Atomisie-
rungstemperatur von 2700 °C gewdhlt wurde. Die so erreichten absoluten Nachweis-
grenzen liegen im pg-Bereich und bezogen auf das AlOs;-Pulver im sub-ug g'-Be-
reich.

Bei der Verwendung der ETV als Probenzufiihrungssystem fiir die ICP-OES kommt
es weniger auf eine schnelle Atomisierung als auf eine effektive Verfliichtigung an,
um die Probe mit hoher Effizienz ins Plasma zu transportieren. In Arbeiten zur Be-
stimmung von Spurenelementen in Al2O; mittels ETV-ICP-OES wurden mit dem Zu-
satz von festem AgCl [52, 53] oder PTFE-Suspensionen [54] gute Ergebnisse erreicht.
Durch Kopplung der ETV mit ICP-MS ldsst sich eine noch bessere Empfindlichkeit
erzielen als bei der ETV-ICP-OES. Allerdings ist die Toleranz der ICP-MS gegentiber
hohen Salzfrachten deutlich geringer, weshalb die verfliichtigte Substanzmenge nicht
grofler als etwa 1 mg sein darf. So werden hier die Al,Os-Pulver vorzugsweise als
Suspension in die ETV-Einheit gebracht. Die Bestimmung von Spurenelementen in
AlLOs gelang Mierzwa und Yang [55] ohne Zugabe thermochemischer Reagenzien,
wohingegen Wende und Broekaert [56] iiber deutlich hohere Empfindlichkeiten bei

einem Zusatz von PdCl, berichteten.



1.5 Zielsetzungen der vorliegenden Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zundchst ein Verfahren zu Direktanalyse
von AlLOs-Pulvern mittels Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzspektrometrie entwi-
ckelt. Nach einer Optimierung der Probenvorbereitung wurden Pulver mit verschie-
denen Partikelgroflen analysiert. Die Nachweisgrenzen des Verfahrens wurden be-
stimmt, und die Richtigkeit der Analysenergebnisse wurde anhand von Proben mit
bekannten Spurenelementgehalten studiert.

Die bisherigen Verfahren zur Direktanalyse von AlOs-Pulvern mittels ICP-MS in
Verbindung mit der elektrothermischen Verdampfung (ETV) sind aufgrund der Ver-
wendung scannender Massenspektrometer in ihrer Multielementkapazitidt begrenzt.
In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb die elektrothermische Verdampfung in
Verbindung mit einem neuartigen ICP-MS untersucht, das mit einem Arraydetektor
ausgestattet ist, wodurch eine simultane und kontinuierliche Erfassung der Signale
fiir einige Analyten moglich ist. Die in der ETV-ICP-MS unter Verwendung des Ar-
raydetektors erhiltlichen analytischen Giiteziffern wurden in der vorliegenden Ar-
beit bestimmt und die Apparatur zur Direktanalyse von AlOs-Pulvern eingesetzt.
Hierbei wurden AlOs-Pulver unterschiedlicher Reinheit in Form von Suspensionen
analysiert.

In der ETV-ICP-MS werden oft thermochemische Reagenzien eingesetzt mit dem
Ziel, eine Verbesserung der Empfindlichkeit bei Spurenelementbestimmungen zu er-
reichen. Die Wirksamkeit einer Auswahl solcher Reagenzien wurde im Falle der
Analyse von AlO3-Pulvern in Form von Suspensionen im Rahmen der vorliegenden
Arbeit untersucht. Um zu ermitteln, ob die Wirkung dieser Reagenzien auf einer Stei-
gerung der Verdampfungseffizienz der Spurenelemente oder auf einer Verbesserung
der Transporteffizienzen beruht, wurden Experimente mit Radiotracern durchge-

fithrt.
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2 Direktanalyse von Al;Os-Pulvern mittels Totalreflexions-
Rontgenfluoreszenzspektrometrie

2.1 Einleitung

Fiir die Direktanalyse fester Proben mittels Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzspek-
trometrie (TXRF) sind verschiedene Moglichkeiten der Probenvorbereitung in der Li-
teratur beschrieben worden. So wurden unter anderem einzelne Partikel direkt auf
Probentrdger gelegt [57], was vor allem fiir qualitative und halbquantitative Analy-
sen kleinster Probenmengen niitzlich ist. Diese Methode wird daher hdufig in der Fo-
rensik (siehe z.B. [58]) eingesetzt. In der Umweltanalytik wurden Luftstdube mittels
eines Impaktors nach Partikelgrofien getrennt und auf Probentrdgern abgeschieden
(siehe z.B. [59]). Weiche Materialien konnen auch durch Reiben am Probentrager auf
diesen aufgebracht werden [60]. Organische Gewebe konnen nach Gefriertrocknung
in diinne Scheiben geschnitten und auf Probentrager gebracht [61] oder im Falle von
Biofilmen direkt auf diesen geziichtet werden [62].

Fiir pulverférmige Materialien eignet sich die Analyse durch Einsatz von Suspen-
sionen besser fiir quantitative Bestimmungen als die oben genannten Methoden [63].
Hierzu wird eine Probe des Pulvers mit einem Suspensionsmedium versetzt und
durch Riihren oder Ultraschallbehandlung homogenisiert, dann werden wenige pL
der Suspension auf einen Probentrdger pipettiert und anschliefSend eingetrocknet.
Auf diese Weise konnen ng-Mengen an Pulver reproduzierbar auf Probentrdger
aufgebracht werden, zudem haften eingetrocknete Suspensionen besser auf Proben-
tragern als lose darauf gelegte Pulver. Diese Art der Probenvorbereitung wurde in
der Vergangenheit bereits fiir die Analyse von archdologischen Keramiken [64] und
SiC-Pulvern [65] eingesetzt, allerdings ist der Einfluss der Partikelgrofien auf die
analytischen Giiteziffern nur in der letztgenannten Studie untersucht worden. Dort
wurden fiir maximale Partikeldurchmesser von nur 1,5 pm noch korrekte Analysen-
ergebnisse erhalten. In diesem Kapitel der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob
die maximal zuldssige Partikelgrofie bei der Analyse von Al,Os-Pulvern ebenso be-

grenzt ist.
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2.2 Grundlagen der TXRF

Rontgenfluoreszenzstrahlung entsteht, wenn ein Atom ein Rontgenphoton absorbiert
und ein weiteres emittiert. Die Absorption eines Rontgenphotons fithrt zur Heraus-
l6sung eines kernnahen Elektrons, wodurch ein hochgradig angeregtes lon entsteht.
Dieses relaxiert, indem ein kernferneres Elektron die Liicke besetzt. Der Energietiber-
schuss kann einerseits an ein weiteres Elektron desselben Atoms abgegeben werden,
das als Auger-Elektron emittiert wird. Andererseits kann sie auch in Form eines Pho-
tons abgestrahlt werden, und diese Strahlung kann als Fluoreszenzstrahlung detek-
tiert werden. Derjenige Bruchteil der absorbierten Rontgenphotonen, der zu Fluores-
zenz fiihrt, wird als Fluoreszenzausbeute bezeichnet.

Eine Variante der Rontgenfluoreszenzspektrometrie ist die Totalreflexions-Rontgen-
fluoreszenzspektrometrie. Hier wird die anregende Rontgenstrahlung unter einem
sehr flachen Winkel auf einen sehr glatten und ebenen Probentridger geleitet, sodass
es zur Reflexion der Strahlung kommt. Der kritische Winkel fiir Totalreflexion ist ab-
hédngig vom Material des Reflektors und von der Energie der Rontgenstrahlung. Bei
Verwendung von Quarz und einer Energie der Rontgenstrahlung von 17,4 keV be-
tragt er 0,1°.

Wird ein Bestrahlungswinkel unterhalb des kritischen Winkels fiir Totalreflexion ge-
wahlt, so dringt die Anregungsstrahlung kaum noch in das Material des Reflektors
ein, und die Erzeugung von Streustrahlung wird auf ein Minimum reduziert [66].
Dadurch verringert sich die Untergrundintensitét im Fluoreszenzspektrum drastisch,
wie es in Abb. 1 dargestellt wird. Zur weiteren Untergrundabsenkung wird der De-
tektor direkt oberhalb des Reflektors, also sehr nah an der Probe, positioniert, wo-
durch die Streuung der Fluoreszenzstrahlung an der Luft zwischen Probe und De-

tektor klein gehalten wird.
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Abb. 1: Untergrundintensitédt im Bereich des kritischen Winkels.

Da die anregende Strahlung die diinne Probenschicht, die auf dem Reflektor ange-
bracht ist, einmal vor und einmal nach der Reflexion durchquert, verdoppelt sich zu-
dem die Fluoreszenzintensitét. Dies fiihrt zu einer weiteren Erh6hung des Signal-Un-
tergrund-Verhiltnisses. Dadurch sind die Nachweisgrenzen der TXRF deutlich nie-
driger als die der konventionellen Rontgenfluoreszenzspektrometrie, wie es in Mo-

nographien beschrieben wird (siehe z.B. [60]).

2.3 Aufbau eines TXRF-Spektrometers

Ein TXRF-Spektrometer besteht aus einer Strahlungsquelle, der Rontgenoptik, dem
totalreflektierenden Probentrdger und dem Detektor. Der Aufbau ist schematisch in

Abb. 2 wiedergegeben.

Strahlungs- Roéntgenstrahlung Detektor
quelle
'
@
Rontgenoptik
Probentrager

Abb. 2: Aufbau eines TXRF-Spektrometers.

14
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2.3.1 Strahlungsquellen

Als Quellen fiir Rontgenstrahlung kommen meist Rontgenrohren zum Einsatz. Sie
haben eine Wolframwendel als Glithkathode und eine massive gekiihlte Anode.
Durch Anlegen von Hochspannung werden die aus der Kathode freigesetzten Elek-
tronen auf die Anode beschleunigt. Dort werden sie abgebremst und absorbiert, und
die dabei emittierte Rontgenstrahlung besteht aus den fiir das Anodenmaterial cha-
rakteristischen Linien, die der kontinuierlichen Bremsstrahlung tiberlagert sind (Abb.
3). Das in dieser Arbeit eingesetzte TXRF 8030C von Atomika (heute CAMECA,

Oberschleifsheim) ist mit einer Rontgenrohre mit Mo/ W-Mischanode ausgestattet.

Le

Photonenzahl oder
Intensitat / w. E.

.

e e e e - ————————— — - - ]

0 20 40 60
Energie / keV

Abb. 3: Spektrum einer Rontgenrohre mit Wolframanode und 50 kV Rohrenspan-
nung [60].

Als weitere Quelle fiir Rontgenstrahlung eignet sich die Synchrotronstrahlung. In
einem Elektronen-Synchrotron werden Elektronen- oder Positronenpakete im Ultra-
hochvakuum in einen Speicherring gebracht, in dem sie auf nahezu Lichtgeschwin-
digkeit beschleunigt werden. In Ablenkmagneten sowie in Magnetstrukturen (Wigg-
ler, Undulatoren) des Speicherringes wird Synchrotronstrahlung erzeugt, die in ei-
nem Energiebereich von Infrarot bis zu harter Rontgenstrahlung eine sehr hohe In-
tensitit besitzt und zudem parallel, scharf gebtindelt und in der Ringebene linear po-
larisiert ist. Die in dieser Arbeit vorgestellten Analysen mit Synchrotronanregung
wurden an Strahl L des Hamburger Synchrotron-Strahlungslabors (HASYLAB) am
Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) in Hamburg durchgefiihrt. Der Aufbau
des dortigen TXRF-Messplatzes ist schematisch in Abb. 4 wiedergegeben.

15



Aufbau eines TXRF-Spektrometers

Das HASYLAB besitzt insgesamt 43 Messplitze, von denen die meisten am Speicher-
ring DORIS 1II liegen. Dieser Speicherring besitzt einen Umfang von 289 m, und in
ihm werden Positronen auf eine Energie von 4,5 GeV beschleunigt. An Strahl L steht
durch einen Ablenkmagneten erzeugte Synchrotronstrahlung zur Verfiigung, welche
in einem Energiebereich von 2 bis 80 keV fiir Rontgenfluoreszenzexperimente ge-

nutzt werden kann.

Translation

HE

Rotation

Gekreuzte Spalte

Multilayer-Paare

Detektor

Strahlung Strahlmonitor

Abb. 4: Aufbau zur TXRF an Strahl L des HASYLAB.

2.3.2 Rontgenoptik

Als Monochromatoren werden in der Rontgenspektrometrie haufig Multilayersyste-
me verwendet, deren spektrale Auflosung zwar deutlich schlechter ist als die von
Kristall-Monochromatoren, dafiir wird aber auch eine hohere Intensitdt durchgelas-
sen. Die Funktion beider Arten von Monochromatoren basiert auf der Interferenz
von Rontgenstrahlen, die an verschiedenen Gitter- bzw. Schichtebenen reflektiert
werden. Die Energie der Strahlung bestimmt den Winkel, unter dem Reflexion statt-
findet. Beide in dieser Arbeit eingesetzten TXRF-Systeme sind zur Auswahl der
Energie der anregenden Strahlung mit Doppel-Multilayer-Monochromatoren ausge-
stattet.

Im Falle des TXRF 8030C konnen drei Anregungsmodi verwendet werden: es kann

die W L{3-Strahlung bei 9,67 keV, die Mo Ka-Strahlung bei 17,44 keV und W-Brems-
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strahlung mit einer Energie von 35 keV verwendet werden. In dieser Arbeit wird
ausschliefSlich von der Anregung mit Mo Ka Gebrauch gemacht. Da die Rontgenrsh-
re des TXRF 8030C maximal mit einer Leistung von 2,5 kW betrieben werden kann,
wird fiir die Anregung mit Mo Ka-Strahlung eine Spannung von 52 kV angelegt und
mit einer Stromstdrke von bis zu 47 mA gearbeitet. Zur Ausblendung unerwiinschter
Signale aus dem Anregungsspektrum und zur Reduktion der Intensitidt der anregen-
den Strahlung im Falle zu hoher Totzeiten wurde bei der Anregung mit Mo Ka-
Strahlung ein Zr-Filter mit einer Dicke von 20 pm bzw. 200 um verwendet.

Auch an Strahl L des HASYLAB wurden zur Begrenzung der Abmessungen des an-
regenden Strahls Blenden verwendet, und bei Bedarf kénnen Absorber in den Strah-
lengang gebracht werden, um die Intensitdt der anregenden Strahlung zu verringern.
Da die Breite des zur Anregung verwendeten Synchrotronstrahls weniger als 1 mm
betrdgt, miissen grofiere Probenflecken durch Verschieben des Probentrdgers im

Strahl gescannt werden, um eine vollstindige Erfassung der Probe zu erreichen.

2.3.3 Detektoren fiir Rontgenstrahlung

Der am weitesten verbreitete Detektor fiir die energiedispersive Rontgenspektrome-
trie ist der Si(Li)-Detektor. Er besteht aus einem mit Li dotierten Si-Kristall, in dem
mithilfe einer angelegten Hochspannung eine ladungstrégerfreie Zone erzeugt wird.
In dieser Zone werden durch einfallende Rontgenstrahlung Ladungstréagerpaare er-
zeugt, deren Anzahl der Energie der Strahlung proportional ist und elektronisch aus-
gelesen wird. Da bei Si(Li)-Detektoren zugleich die Intensitdt und die Energie der
einfallenden Rontgenstrahlung gemessen wird, muss kein Monochromator verwen-
det werden, um die von der Probe emittierte Fluoreszenzstrahlung spektral zu zerle-
gen. Das TXRF 8030C ist mit einem solchen Detektor ausgestattet.

Im Gegensatz zu Si(Li)-Detektoren miissen so genannte Si-Drift-Detektoren nicht mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt werden, sie haben eine bessere Auflosung und kénnen
bei hohen Zdhlraten verwendet werden [67]. In ihrem Funktionsprinzip unterschei-
den sie sich jedoch nicht wesentlich von Si(Li)-Detektoren. Am Strahl L des
HASYLAB wurde bei den Messungen ein Si-Drift-Detektor (Vortex®) zur Registrie-

rung der Rontgenfluoreszenzspektren eingesetzt.
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Anders als beim TXRF 8030C befinden sich der Detektor und die Probe am TXRF-
Messplatz im HASYLAB in einer Vakuumkammer. So konnte einerseits der Unter-
grund im Spektrum herabgesetzt werden, da Streuung der Fluoreszenzstrahlung an
Luft vermieden wird. Andererseits konnen in einer Vakuumanordnung die leichten
Elemente, deren Fluoreszenzstrahlung durch Luft bereits merklich absorbiert wird,

bestimmt werden.

2.4 Kalibrierung in der TXRF

Zur quantitativen Bestimmung der Elemente mittels TXRF wird die Tatsache ausge-
nutzt, dass die Fluoreszenzstrahlung der Analyten in der diinnen Probenschicht auf
dem Probentrédger nicht signifikant absorbiert wird. Dadurch besteht ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Konzentration und den Signalen. Die Konzentration cx
des Analyten kann durch Vergleich der Nettointensitit fiir den Analyten (Ix) mit der
tiir ein Referenzelement (Is), dessen Konzentration c¢s bekannt ist, nach Gleichung 1

berechnet werden.

_CsSx/st (1)
o

s

c

Der Faktor Sy/s ist die relative Empfindlichkeit fiir den Analyten x, bezogen auf das
Referenzelement s. Die relative Empfindlichkeit ist von der Energie der Primdr-
strahlung, der Detektorempfindlichkeit fiir die jeweiligen Linien sowie von physika-
lischen Grofsen wie dem Absorptionskoeffizienten, der Fluoreszenzausbeute und der
relativen Linienintensitdt abhéngig. Diese Faktoren sind jedoch konstant bei gleich
bleibender Messanordnung, sodass sich ein mit Hilfe von Multielementstandards be-
stimmter Satz von Empfindlichkeitsfaktoren beim Wechsel der Probe nicht dndert.

Wenn die relativen Empfindlichkeiten nicht bekannt sind, kann die Konzentration
des Analyten auch nach der Fundamentalparameter-Methode ermittelt werden. Die

Intensitét einer Fluoreszenzlinie Ix wird durch Gleichung 2 gegeben.
r—1
I, = ckg 0 =L 2(E) @
r

Hier sind die Konzentration ¢ des betreffenden Elementes, ein Geometriefaktor K,

die relative Linienintensitédt gx, die Fluoreszenzausbeute w, das Kantensprung-Ver-
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héltnis (r-1)/r und der photoelektrische Wirkungsquerschnitt t(E) wichtig [60, 68].
Die relative Linienintensitét gx entspricht dem Anteil der betrachteten Linie x an der
Gesamtintensitdt der dazugehorigen Serie, zum Beispiel dem Anteil der K-Serie, der
auf Ka entfdllt. Der photoelektrische Wirkungsquerschnitt hingt von der Anre-
gungsenergie ab. Ist die Konzentration eines Elementes in der Probe bekannt, so
kann der Geometriefaktor K durch Einsetzen aller anderen Parameter ermittelt wer-
den. Anschliefend werden der Geometriefaktor und die anderen Parameter in die
nach c aufgeloste Gleichung eingesetzt, um die unbekannten Konzentrationen der

tibrigen Elemente zu berechnen.

2.5 Probenvorbereitung

Zur Herstellung von Suspensionen der Al,Os-Pulver wurden jeweils 10-50 mg des
Pulvers in Kunststoffrohrchen eingewogen und mit 5 mL einer wassrigen Tensidlo-
sung versetzt. Die Tensidlosung bestand aus 0,005% Triton X-100® in H>O. Die Sus-
pensionen wurden durch Eintauchen einer Ultraschallsonde fiir mindestens 20 s ho-
mogenisiert, bevor jeweils 10 pL der Suspensionen auf silikonisierte Quarzproben-
trager gegeben wurden. Nach Zugabe von 1 pL einer Losung von 10 mg L1 an Co
wurden die Proben unter einer Infrarotlampe innerhalb von 10-20 min eingetrocknet.
Es stellte sich heraus, dass eine Tensidlosung als Suspensionsmedium zu verwenden
ist, um zu verhindern, dass sich der Tropfen beim Eintrocknen zu sehr zusammen-
zieht. In Abb. 5 wird dies anhand von Probenflecken fiir das Pulver ME/03 gezeigt,
wobei in (a) eine Suspension ohne und in (b) eine Suspension mit Tensidzusatz ein-

gesetzt wurden.
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Abb. 5: Probenflecken von Suspensionen des Pulvers ME/03 (5 mg mL1) ohne
Tensidzusatz (a) und mit Tensidzusatz (b). Der helle Ring um den Probenfleck mar-
kiert jeweils den Bereich des Quarztragers, der mit der TXRF erfasst wird.

251 Optimierung der Probenkonzentration

Bei samtlichen Messungen zur Optimierung der Probenvorbereitung wurden am
TXRF 8030C Netto-Messzeiten von 1000 s verwendet. Die Konzentration des Pulvers
in der Suspension wurde variiert mit dem Ziel, moglichst hohe Signal-Untergrund-
Verhiltnisse zu erhalten. Dazu wurden Suspensionen mit Feststoffkonzentrationen
von 1, 2, 5 und 10 mg mL-! hergestellt, von denen unter Zusatz von 10 ng Co jeweils

10 pL auf silikonisierten Quarzprobentrdgern eingetrocknet und analysiert wurden.
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Abb. 6: Intensitdt des spektralen Untergrundes in der Ndhe der Signale von Al, Ga
und Co fiir verschiedene Konzentrationen der Suspensionen fiir das ALOs-Pulver
ME/03.
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In Abb. 6 werden die erhaltenen Untergrundintensitdten in Abhdngigkeit von den
gewdhlten Suspensionskonzentrationen wiedergegeben. Der spektrale Untergrund in
der Néahe der Signale fiir Ga und Co ist fiir Suspensionen mit bis zu 5 mg mL-1 AlO;
am niedrigsten, wéhrend er in der Ndhe des Signals fiir Al unterhalb von 5 mg mL!
starker ansteigt als oberhalb. Die bei diesen Messungen erhaltenen Signal-Unter-
grund-Verhaltnisse fiir Al, Ga und Co sind in Abb. 7 fiir die untersuchten Proben-

konzentrationen in den Suspensionen aufgetragen.

20
18 - -t --Al ——Co —8—Ga
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Abb. 7: Signal-Untergrund-Verhiltnisse fiir die Signale von Al, Ga und Co bei
verschiedenen Probenkonzentrationen in den Suspensionen des Al,Os-Pulvers
ME/03.

Fir die Linien von Al und Ga ist das Signal-Untergrund-Verhéltnis oberhalb von
2 mg mL- relativ konstant, wéahrend es fiir Co mit steigender Konzentration der Sus-
pension kontinuierlich abnimmt. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass die erfasste
Menge an Co konstant gehalten wurde (jeweils 10 ng), wihrend die erfassten Men-
gen an Al und Ga proportional zur Suspensionskonzentration sind.

Auch die Qualitédt der erzeugten Probenflecken hingt von der Feststoffkonzentration
in der Suspension ab. Probenflecken, die bei einer Suspension mit 5 mg mL-! und bei

einer mit 2 mg mL1 AbO; erhalten wurden, sind in Abb. 8 wiedergegeben.
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Abb. 8: Probenflecken, die mit jeweils 10 pL einer Suspension von AKP 30 und
5 mg mL1 Al,Os (links) bzw. 2 mg mLT Al,Os (rechts) erhalten wurden.

Es stellte sich heraus, dass die Suspensionstropfen umso mehr dazu neigen, sich
wiahrend des Trocknens ungleichmafig zusammenzuziehen, je geringer die Feststoff-
konzentration ist. Bei zusammengezogenen Probenflecken ldsst sich die TXRF nicht
erfolgreich durchfiihren, zumal eine ungleichméfsige, hohe Fldchenbelegung auch
zum Auftreten von Matrixeffekten beitrdgt.

Bei Suspensionskonzentrationen von 5 bis 10 mg mL-1 wurden praktisch konstante
Signal-Untergrund-Verhiltnisse fiir die Probenbestandteile erhalten, und da die Ten-
denz zur Agglomeration in diesen Fillen gering ist, konnen diese Suspensionskon-
zentrationen als optimal angesehen werden. Bei den folgenden Experimenten wurde
daher, wenn nicht anders angegeben, mit Suspensionen gearbeitet, die 5 mg mL-

Al>Oj enthielten.

2.6 Nachweisgrenzen

Um die Nachweisgrenzen zu bestimmen, brauchte man eigentlich ein Al:Os-Pulver,
das die gleiche Korngrofienverteilung besitzt wie das zu analysierende Pulver und
das die Analyten nicht enthilt. Da ein solches Pulver in der Regel nicht vorhanden
ist, muss die Schwankung des spektralen Untergrundes in der Ndhe der Analytsig-
nale zur Berechnung der Standardabweichungen des spektralen Untergrundes und
der Nachweisgrenzen herangezogen werden. Unter der Annahme, dass die Stan-

dardabweichung des spektralen Untergrundes primér durch die Zahlstatistik be-
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stimmt wird, konnen die Nachweisgrenzen cL anhand von Gleichung 3 berechnet
werden [60].

c, c
€L =3TSUG z3I_V2[UG (3)

pY X

Dabei stehen cx fiir die Analytkonzentration, I« fiir die Nettointensitidt der Analysen-
linie fiir den Analyten x und Iuc fiir die Intensitidt des spektralen Untergrundes in
der Ndhe des Analytsignals. Die Empfindlichkeiten (Ix/cx) fiir die verschiedenen
Analyten konnen erhalten werden, indem die gemessene Empfindlichkeit fiir das Re-
ferenzelement mit den relativen Empfindlichkeiten fiir die jeweiligen Analyten mul-
tipliziert wird.

Die erhaltenen Nachweisgrenzen fiir die Direktbestimmung von Spurenelementen in
Al,Os-Suspensionen mittels TXRF im Falle des Gerdtes TXRF 8030C und einer Netto-

Messzeit von 1000 s sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1: Nachweisgrenzen (in pg g1) der TXRF (8030C) fiir verschiedene Al,Os-Pul-
ver.

Element AKP20 AKP30 ME/03 SRM 699

Ca 7 5 7 10
\Y% 3 2 3 4

Cr 2 1,7 2 3
Mn 1,8 1,3 1,7 2
Fe 1,4 1,1 1,4 2
Ni 0,6 0,6 0,6 0,9
Cu 0,5 0,5 0,5 0,8
Zn 0,5 04 0,5 0,95
Ga 04 0,3 04 0,8

Die ermittelten Nachweisgrenzen liegen im niedrigen pg g-1-Bereich und sind im Fal-
le des Pulvers SRM 699 etwas hoher als bei der Analyse der anderen Pulver, was auf
einen hoheren spektralen Untergrund zurtickzufiihren ist. Die Nachweisgrenzen
sind fur das feinste Pulver (AKP 30) allerdings kaum niedriger als fiir das deutlich
grobere ME/03 (siehe Abschnitt 2.7). Da die Empfindlichkeiten zu leichteren Elemen-
ten hin abnehmen, sind die Nachweisgrenzen fiir Ca in allen Proben deutlich hcher

als die der schwereren Elemente.
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2.7 Analyse von Al;Os3-Pulvern

Ein zertifiziertes Referenzmaterial (SRM 699 von NIST, USA) stand fiir die Untersu-
chungen zur Richtigkeit des entwickelten Verfahrens zur Verfiigung. Aufierdem wa-
ren drei weitere Proben vorhanden, die bereits mit verschiedenen anderen Verfahren
analysiert worden waren. Dabei handelt es sich um das Pulver ME/03/1989-12 (im
Folgenden als ME/03 bezeichnet) des Herstellers VAW (Deutschland) sowie um die
Pulver AKP 20 und AKP 30 der Firma Sumitomo (Japan).

Das Referenzmaterial SRM 699 besteht laut Zertifikat zu 95% aus Partikeln <74 pm.
Die Partikelgrofienverteilungen fiir die Pulver AKP 20 und AKP 30 sind aus der Lite-
ratur [32] erhiltlich, wo fiir die Pulver AKP 20 und AKP 30 jeweils ein mittlerer
Durchmesser von 1,1 um angegeben ist. Die Verteilung fiir das Pulver ME/03 wurde
durch Pappert et al. (ThyssenKrupp Stahl AG, Duisburg) mittels Laserbeugung er-
mittelt [69]. Das Ergebnis der Partikelgrofsenverteilungsmessungen mittels Laserbeu-

gung wird fiir das Pulver ME/03 in Abb. 9 wiedergegeben.
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Abb. 9: Ergebnisse der Laserbeugung zur Bestimmung der PartikelgrofSenverteilung
fiir das AlbOs-Pulver ME/03.

2.71 Anregung mit Rontgenrohre

Fiir die quantitative Bestimmung von Spurenelementen muss in der TXRF ein Refe-
renzelement gewdhlt werden, dessen Konzentration bekannt ist. Zu diesem Zweck

wurden den Suspensionstropfen auf Quarzprobentrdgern vor dem Eintrocknen je-
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weils 10 ng Co (1 pL einer 10 mg L1-Losung) zugesetzt. Diese Vorgehensweise hat je-
doch den Nachteil, dass ein inhomogenes Eintrocknen des zugesetzten Elementes zu
unzuverldssigen Ergebnissen fiihren kann. Daher wurde gepriift, ob auch das Ma-
trixelement Al als Referenzelement verwendet werden kann, da dessen Konzentra-
tion in Al2Os konstant 52,92% betragen sollte. Alternativ bliebe noch die Moglichkeit,
ein in der Probe enthaltenes Spurenelement als Referenz zu verwenden, wenn dessen
Konzentration aus unabhédngigen Bestimmungen bekannt ist. Die Ergebnisse dieser
drei Bestimmungsansitze fiir das Al2O3 SRM 699 werden in Tabelle 2 mit den Anga-
ben des Zertifikates verglichen. Im Falle von Fe als Referenzelement wurde als Kon-
zentration an Fe im ALOs-Pulver die Angabe des Zertifikates eingesetzt.

Tabelle 2: Analysenergebnisse fiir das AlOs-Pulver SRM 699 (ug g1) unter Verwen-

dung von Al, Fe und Co als Referenzelement. Die Zahlen in Klammern geben Stan-
dardabweichungen aus 6 Parallelbestimmungen an.

Interner Standard: Al (Matrix) Fe (Spurenelement) Co (zugesetzt) Zertifikat

Ca 525 (28) 285 (14) 231 (17) 257+ 14
\% 9(2) 5(1) 4 (1) 3+1
Mn 6,1 (0,5) 3,3 (0,3) 2,7(0,1) 39+£08
Fe 168 (4) Referenz 75 (3) 917
Ni 4,2 (0,9) 2,3(0,4) 1,9 (0,1) a

Zn 223 (11) 121 (5) 100 (4) 104 + 16
Ga 152 (3) 82 (1) 68 (3) 7415

a keine Angaben im Zertifikat

Die Verwendung des Matrixelementes Al als Referenzelement fiihrt offenbar zu fal-
schen Ergebnissen, die systematisch deutlich zu hoch ausfallen. Dies ist wahrschein-
lich auf eine Absorption der Fluoreszenzstrahlung dieses sehr leichten Elementes in
der Probe zurtickzuftihren.

Dagegen wurden unter Verwendung des Spurenelementes Fe als Bezugselement fiir
die Elemente Ca, V, Mn, Zn und Ga Ergebnisse erhalten, die gut mit den Angaben im
Zertifikat tibereinstimmen. Dies ist auch bei der Verwendung von zugegebenem Co
als Referenz der Fall, was bestitigt, dass die quantitative Analyse von Al:Os auch

mittels eines aus einer Losung zugesetzten Elementes bestens moglich ist. Es wurden
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so mit den beiden letztgenannten Bestimmungsansdtzen auch fiir Ni Resultate er-

halten, die gut miteinander tibereinstimmen. Die Ergebnisse von Analysen des Pul-

vers ME/03 mittels TXRF werden in Tabelle 3 mit Werten aus der Literatur vergli-

chen.

Tabelle 3: Analysenergebnisse der TXRF fiir Verunreinigungen in ME/03 (in ug g).
Die Zahlen in Klammern geben die aus 6 Messungen ermittelten Standardabwei-
chungen an. Cr und Mn konnten nicht nachgewiesen werden.

Fe Co Literaturwerte i.S.  Fe Co Literatur-
(Spuren- (zuge- (Spuren- (zuge- werte
element) setzt) element) setzt)
Ca 184 (66) 200 (41) 404 (30); [34] Cu 14(06) 1,6(04) 1,1(01);, [34]
268 (38); 1,3 (0,05)
191 (10) 1,74 [73]
181,5 (31,5) [70] (0,12)
171 (11); [71] 1,7 (0,1) [70]
157,9 (8,3) 1,3(0,2) [71]
\% 12 (5) 14 (3) 16,6; [72] 1,5 [72]
12 (0,2)
Fe  Referenz 240 (75) 244 (8) [38] Zn 5(2) 5(1) 3,0(0,2) [38]
359 (20); [34] 3,8(0,5); [34]
326 (8) 3,0 (0,08)
195 (10) [73] 35(04) [73]
217,8 (9,6) [70] 3,75 [70]
247 (17); [71] (0,16)
218 (18) 6,3 [72]
251 (3) [72]
Ni 10 (4) 12(3)  99(05) [38] Ga 90 (30) 97(27) 89(3) [38]
10,2 (0,5),  [34] 87 (2,4);, [34]
9,7 (0,3) 90 (1,3)
13,8(1,9)  [73] 107,5; [72]
11,9 (1,3) [70] 92 (0,8)

11,0; [72]
9,0 (0,2)

Die mit der TXRF erhaltenen Ergebnisse liegen fiir alle Elemente im Bereich der teil-

weise stark schwankenden Literaturwerte. Die Standardabweichungen sind aller-
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dings recht hoch, was mit der relativ grofien Partikelgrofie dieses Pulvers zusam-
menhdngen kann. Es werden dadurch bei jeder Analyse zu wenige Partikel analy-

siert, um einen représentativen Teil des gesamten Materials erfassen zu konnen.

Tabelle 4: Analysenergebnisse der TXRF fiir Verunreinigungen in AKP 20 (in pg g1).
Die Zahlen in Klammern geben die aus 11 Messungen erhaltenen Standardabwei-
chungen an. V, Cr, Mn und Ga konnten nicht nachgewiesen werden, wihrend die
Ergebnisse fiir Ca eine sehr hohe Streuung aufweisen.

Fe (Spurenelement) Co (zugesetzt) Literaturwerte

Fe  Referenz 9(3) 10,4 (0,2); 8,1 (0,5) [35]
94 (2,2); 11 (2) [53]
9,1 (0,6) [36]
10,9;10,2 [34]
Ni 1,5(0,6) 1,5 (0,7) 1,59 (0,09); 1,2 (0,16); 1,3 (0,2) [35]
0,43 (0,1); 0,41 (0,1) [36]
0,41 [34]
Cu 1,1(04) 1,2 (0,7) 0,96 (0,02); 0,94 (0,03); 0,93 (0,02)  [35]
1,4 (0,1); 1,1 (0,1) [36]
1,12;1,4 [34]
Zn 1,1(04) 1,1 (0,5) 0,25 (0,24); 0,24 (0,07); 0,3 (0,08) [35]
1,1 (0,2) [53]
1,2 (0,3) [36]
1,6 [34]

In Tabelle 4 werden die mit der TXRF erhaltenen Ergebnisse fiir das Pulver AKP 20
mit Werten aus der Literatur verglichen. Fur Fe, Cu und Zn stimmen die mit der
TXRF gefundenen Konzentrationen gut mit den meisten Literaturwerten tiiberein,
wiahrend die Ergebnisse fiir Ni etwas hoch ausfallen. Diese Abweichungen sind
moglicherweise auf Kontaminationen zurtickzufiihren, die bei der Probenvorberei-
tung eingetragen wurden.

Die mit der TXRF erhaltenen Analysenergebnisse fiir das Pulver AKP 30 werden in
Tabelle 5 wiedergegeben. Die meisten Ergebnisse fallen hoher aus als die Literatur-
werte, die jedoch auch eine relativ grofie Schwankungsbreite aufweisen. Die Abwei-

chungen sind hier wahrscheinlich auch auf Kontaminationen zurtickzuftihren.
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Tabelle 5: Analysenergebnisse der TXRF fuir Verunreinigungen in AKP 30 (in pg g1).
Die Zahlen in Klammern geben die aus 14 Messungen erhaltenen Standardabwei-
chungen an. V, Cr, Mn und Ga konnten nicht nachgewiesen werden, wahrend die
Ergebnisse fiir Ca eine zu hohe Streuung aufweisen.

Fe Co (zugesetzt) Literaturwerte
(Spuren-
element)
Fe Referenz 8 (2) 7,5(0,4); 5,8 (0,5) [35]
7,9 (1,4) [53]
6,9 (1,1) [56]
8,1(0,5) [36]
7,6;7,1 [34]
Ni 1,1(0,7) 1,3(0,7) 1,25 (0,10); 0,45 (0,08); 0,6 (0,09)  [35]
1,3 (0,3) [56]
0,70 (0,04); 1,1 (0,1); 0,3 (0,08) [36]
0,28; 0,25 (0,09); 0,7 (0,15) [34]
Cu 1,0(0,5) 1,4(04) 1,02 (0,08); 1,04 (0,09); 1,01 (0,06) [35]
1,22 (0,2); 1,3 (0,1) [36]
1,62;1,29; 0,7 (0,05); 1,1 (0,04) [34]
Zn 1,0(0,5 1,3(04) 0,45 (0,25); 0,41 (0,37); 0,39 (0,09) [35]
1,0 (0,3) [36]

Die bei der TXRF erhaltenen Standardabweichungen fiir die Ergebnisse der Pulver
ME/03, AKP 20 und AKP 30 sind insgesamt sehr hoch. Dabei unterscheiden sich die
Standardabweichungen fiir unterschiedliche Suspensionen desselben Pulvers nicht
signifikant von denen, die fiir dieselbe Suspension auf unterschiedlichen Probentra-

gern erhalten wurden (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Ergebnisse fiir drei Suspensionen des Pulvers AKP 20 und fiir eine Mes-
sung jeder der Suspensionen. Alle Angaben sind in pg g und die Zahlen in Klam-
mern geben die erhaltenen Standardabweichungen an.

Suspension1  Suspension2  Suspension3 1. Messung fiir jede Suspen-

(b Messungen) (3 Messungen) (3 Messungen) sion (3 Messungen)

Fe 10 (4) 9,5 (1,1) 10 (7) 8 (3)

Ni 1,9 (0,8) 6 (0,4) 1,1 (0,4) 1,5 (0,7)
Cu 1,2 (0,5) 2(0,8) 1,2 (1,3) 1,3 (0,8)
Zn 1,2 (0,4) 8(0,2) 1,2 (0,9) 0,8 (0,4)

2.7.2 Anregung mit Synchrotronstrahlung

Da der Anregungsstrahl des TXRF-Messplatzes an Strahl L des HASYLAB eine Breite
von nur 600 pm besafs, mussten die Probenflecken der Al>Os-Suspensionen fiir eine
vollstandige Erfassung gescannt werden. Das fiir eine 10 mg mL-1-AlOs-Suspension
aufgetragene Volumen wurde auf 5 uL bzw. 1 pL verringert, um die Grofie der er-
zeugten Probenflecken moglichst gering zu halten. Scans fiir Suspensionen von
AKP 20, AKP 30 (jeweils 5s Messzeit pro Punkt) und SRM 699 (100 s Messzeit pro
Punkt) werden in Abb. 10-12 wiedergegeben.
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Abb. 10: Signalverlauf fiir Al, Fe und Co bei einem Scan tiber einen Probenfleck, der
mit 5 uL einer 10 mg mL-1-Suspension des Pulvers AKP 20 erzeugt wurde.
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Abb. 11: Signalverlauf fiir Al, Fe und Co bei einem Scan iiber einen Probenfleck, der
mit 5 uL einer 10 mg mL-1-Suspension des Pulvers AKP 30 erzeugt wurde.
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Abb. 12: Signalverlauf fiir Al, Fe und Co bei einem Scan tiber einen Probenfleck, der
mit 1 pL einer 10 mg mL-1-Suspension des Pulvers SRM 699 erzeugt wurde.

Die im Falle der Proben AKP 20 und AKP 30 erhaltenen Signalverldufe fiir Fe und Co
weichen erheblich von dem jeweiligen Signalverlauf fiir Al ab. Die Signale fiir Co
sind jeweils am Rand der Probenfldche, innerhalb der ein Signal fiir Al erhalten wur-
de, hoher als in ihrer Mitte, was auf eine ungleichméfiige Eintrocknung der Losung

von Co hinweist. Die starke Abweichung des Signalverlaufes fiir Fe von dem fuir Al
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dagegen deutet auf eine Inhomogenitit des untersuchten Materials im Mikrobereich
hin. Die Verunreinigungen mit Fe scheinen somit nicht in der gesamten Suspension
gleichmaflig aufzutreten, sondern sind wahrscheinlich in einigen Kérnern des Pul-
vers angereichert.

Die Signalverldufe, die bei der Analyse des Pulvers SRM 699 mittels TXREF fiir Al und
Fe erhalten wurden, stimmen dagegen sehr gut tiberein. Beim Scan dhnelt der Sig-
nalverlauf fiir Co starker dem fiir Al als in den vorigen Féllen. Anscheinend ist diese
Suspension homogener als die der Pulver AKP 20 und AKP 30, da die Probenvorbe-

reitung bei dieser Probe besser gelungen ist.

‘ Synchrotron-TXRF —— konventionelle TXRF

100000 -
10000 1
1000

100 |

Intensitit / counts

10 |

1 | — 1
0 5 10 15 20
Energie / keV

Abb. 13: TXRF-Spektren fiir einen Probentrdger mit 5 pL einer 10 mg mL-1-Suspen-
sion von AKP 20. Summe der 8 Spektren, die innerhalb eines Scans mit je 5 s Netto-
messzeit erhalten wurden (Synchrotron-TXRF, grau) und Einzelspektrum mit 1000 s
Nettomesszeit (TXRF 8030C, schwarz).

In Abb. 13 werden zwei Spektren wiedergegeben, die von demselben Probentriger
mit Synchrotron-TXRF bzw. mit dem TXRF 8030C aufgenommen wurden. Die ho-
here Empfindlichkeit bei der Synchrotron-TXRF ist an den hoheren Signal-Unter-
grund-Verhéltnissen zu erkennen. So wird z.B. auch die Bestimmung von Pb bei die-
sen Probentrdgern moglich. Dieses stammte jedoch nicht aus der ALOs-Probe, da
man Pb auch als Verunreinigung an solchen Stellen des Probentrégers findet, auf die

keine Suspension aufgetragen wurde.
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Fiir die quantitative Bestimmung der Spurenelemente mussten die Ergebnisse der
Synchrotron-TXRF-Analysen nach der Fundamentalparameter-Methode ausgewertet
werden, da kein Multielementstandard zur Bestimmung der relativen Empfindlich-
keiten analysiert worden war. Die Analysenergebnisse (Anregungsenergie 17 keV)
sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Zum Vergleich mit Literaturwerten und Ergeb-
nissen der TXRF unter Anregung mit einer Rontgenrshre wird auf die Daten in den

Tabellen 2-5 verwiesen.

Tabelle 7: Ergebnisse fiir die Analyse von Suspensionen mit 10 mg mL-! der ALOs-
Proben AKP 20, AKP 30, ME/03 und SRM 699, alle Angaben in pg g.

AKP 202 AKP 302 ME/03 SRM 6992

Ca b b 180 210
\Y 1,1 55 11 6,4
Cr 1,0 2,5 1,6 0,8
Mn 08 2,8 2,6 3,2
Fe 14 16 260 67
Ni b 1,6 11 b
Cu 78 57 1,1 4,5
Zn 89 8,0 4,1 83
Ga 94 7,5 110 65

a Mittelwert auf der Basis von 2 Analysen

b unzuverldssige Werte mit hohen Schwankungen

Da diese Ergebnisse jeweils auf nur einer (ME/03) oder zwei Analysen basieren, wo-
bei sich pro Analyse nur 10-50 pg Al,Os auf dem Probentrdger befanden, sind sie mit
grofier Vorsicht zu betrachten. Eine Inhomogenitidt der Proben im Mikrobereich, wie
sie fuir die Proben AKP 20 und AKP 30 anhand der Signalverldufe aufgezeigt werden
konnte, fithrt unweigerlich zu einer nichtreprésentativen Probenahme und somit zu
unzuverldssigen Ergebnissen, wenn nicht tiber die Ergebnisse einer grofieren Zahl
von Einzelanalysen gemittelt werden kann.

Die Analysenergebnisse fiir die Probe AKP 30 sind durchweg hoher als alle fiir die-
ses Pulver erhiltlichen Literaturwerte, was wahrscheinlich auf eine Kontamination

der betreffenden Probentrdger vor der Analyse zurtickzufiihren ist. Dies konnte beim
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Transport der Probentrdager vom Labor zum HASYLAB geschehen sein. Bessere Er-
gebnisse wurden fiir V und Cr im Falle der Probe AKP 20 erhalten, allerdings sind
auch hier die Werte fiir Cu, Zn und Ga offensichtlich systematisch zu hoch. Die Pul-
ver ME/03 und SRM 699 sind aufgrund ihrer geringeren Reinheit nicht so anfillig
fiir Kontaminationen, was sich fiir alle Elemente in deutlich besseren Ubereinstim-
mungen der Analysenergebnisse mit den Werten aus der Literatur bzw. dem Zertifi-

kat widerspiegelt.

2.8 Zusammenfassung

Das zur Direktanalyse von AlLOs-Pulvern mittels TXRF entwickelte Verfahren er-
laubt die Bestimmung von Spurenelementen im pg g-1-Bereich mit minimaler Pro-
benvorbereitung. Die Uberfithrung des Pulvers in eine Suspension erméglicht die re-
produzierbare Dosierung von Probenmengen im pg-Bereich, wodurch die Bildung
zu dicker Schichten auf dem Probentrdger vermieden wird, was zu einer Absorption
der Anregungs- und Fluoreszenzstrahlung und somit zum Auftreten von Matrixef-
fekten fithren wiirde. Durch die Zugabe einer Losung als interner Standard ist es
nicht erforderlich, vor der Analyse Kenntnis {iber die Zusammensetzung der Probe
hinsichtlich eines Elementes zu haben. Eine Kenntnis der Partikelgrofienverteilung
ist aber von Vorteil, da bei groberen Pulvern die Nachweisgrenzen hoher sind und
oberhalb gewisser Partikelgrofien (bei Al>Os etwa ab ca. 50 pm Partikeldurchmesser)
das Auftreten von Matrixeffekten nicht mehr ausgeschlossen werden kann.

Die mit dem Analysenverfahren auf Basis der TXRF erhiltliche Prézision ist stark
von der Homogenitat der Proben im pg-Bereich abhédngig. Bei inhomogenen Suspen-
sionen ist die analysierte Probenmenge eventuell nicht reprasentativ fiir das gesamte
Material, sodass richtige Ergebnisse nur durch Mittelung der Ergebnisse einer gro-
leren Anzahl von Finzelanalysen erzielt werden konnen. Wegen dieser Einschrén-
kung kann die hohere Empfindlichkeit, die bei Anregung mit Synchrotronstrahlung
erreicht wird, bei der Bestimmung von Spurenelementen mit niedriger Konzentra-
tion in AlOs; mit der hier beschriebenen Probennahmetechnik in der TXRF kaum

ausgenutzt werden.
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3 Einsatz der elektrothermischen Verdampfung in Verbin-
dung mit einem ICP-MS mit Arraydetektor fiir die Multi-
elementanalyse von Al,Os-Pulvern

3.1 Einleitung

Seit Einfiihrung der elektrothermischen Verdampfung (ETV) in der Atomspektrome-
trie hat sie sich vom urspriinglichen Verwendungszweck der Atomisierung fiir die
AAS zu einer leistungsfdhigen Probenzufiihrungstechnik fiir die ICP-OES [74] und
ICP-MS [75, 76] fortentwickelt. Die ETV hat in der Plasmaspektrometrie gegentiber
anderen Probenzufiihrungstechniken einige Vorteile. So werden nur Probenvolumi-
na im pL-Bereich verbraucht, und auch die Direktanalyse fester Proben ist moglich.
Bei der Analyse von Losungen und Suspensionen kann durch Verwendung eines ge-
eigneten Temperaturprogrammes das Losungsmittel entfernt werden, und sowohl in
der Arbeit mit Losungen als auch in der direkten Feststoffanalyse ist eine Abtren-
nung einzelner Analyten von der Matrix in einigen Féllen durchfiihrbar [77].

Ein Nachteil der Probenzufiihrung durch ETV liegt allerdings in der Tatsache, dass
transiente Signale erzeugt werden. Dies ist besonders problematisch in der ETV-ICP-
MS mit Quadrupol- oder scannenden Sektorfeld-Massenspektrometern, da hier die
zu analysierenden Isotope in der Regel nacheinander (sequenziell) erfasst werden.
Bei einer typischen Signaldauer von 1-2 s kann so nur eine begrenzte Zahl von Isoto-
pen innerhalb eines Verdampfungszyklusses bestimmt werden [78, 79]. Es wurden
zwar schon einige Anstrengungen unternommen, um die Multielementkapazitit zu
verbessern [80-83], diese Ansdtze haben bislang jedoch nicht das Problem allgemein
losen konnen. Weiterhin ist der Anteil der erfassten an den insgesamt gebildeten
Ionen (duty cycle) umso geringer, je mehr Isotope zugleich bestimmt werden sollen.
Dadurch, dass die Signale fiir die Isotope nacheinander erfasst werden, besteht
auflerdem die Gefahr, dass Signalverldufe verzerrt wiedergegeben werden (spectral
skew), wenn zu wenige Messpunkte fiir die Erfassung des transienten Signals zur
Verftigung stehen, so dass es zu einem Verlust analytisch relevanter Informationen

iiber die Probe kommen kann.
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Ein Spektrometer, mit dem die Signale aller zu analysierenden Isotope simultan er-
fasst werden, unterliegt diesen Beschrankungen nicht. Bei der Verwendung eines
Flugzeit-Massenspektrometers (TOFMS) wird eine quasi-simultane Erfassung des
gesamten Massenspektrums moglich, wodurch eine spektrale Verzerrung der Sig-
nalverldufe verhindert wird.

Bei einem Massenspektrometer, mit dem sowohl simultan als auch kontinuierlich die
Signale der zu bestimmenden Analyten aufgenommen werden, kann zusétzlich der
duty cycle bis auf 100% gesteigert werden, wodurch die Empfindlichkeit wesentlich
verbessert werden konnte. Dies kann realisiert werden, indem ein Sektorfeld-Mas-
senspektrometer mit einem Arraydetektor ausgestattet wird. Ein solches Gerdt
wurde in Zusammenarbeit der Indiana University mit der University of Arizona und
dem Pacific Northwest National Laboratory entwickelt. Hierbei wird ein Sektorfeld-
Massenspektrometer in Mattauch-Herzog-Anordnung verwendet und ein Arrayde-
tektor mit 128 Faraday-Cups eingesetzt. Der Einsatz einer ETV-Einheit in Verbin-

dung mit diesem ICP-MS wird in diesem Kapitel beschrieben.

3.2 Grundlagen der ETV-ICP-MS

Im Folgenden wird auf die Grundlagen der elektrothermischen Verdampfung und

der Massenspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma eingegangen.

3.2.1 Elektrothermische Verdampfung

Die elektrothermische Verdampfung (ETV) wurde in den 1970er Jahren zunéichst als
Atomisierungseinrichtung fiir die AAS eingesetzt [84, 85]. Die kommerziell erhaltli-
chen Gerite bestanden meist aus lingsbeheizten Graphitrohren, in welche die Probe
durch eine Offnung hineinpipettiert werden konnte. Die Aufheizung erfolgte dabei,
indem elektrischer Strom durch das Graphitrohr geleitet wird, das sich aufgrund sei-
nes Widerstandes erhitzt. Bei der Weiterentwicklung der Graphitrohr-AAS wurde
auch von mit pyrolytischem Graphit beschichteten Rohren Gebrauch gemacht, die
teilweise quer beheizt werden, um eine gleichméfiigere Temperatur im Rohr zu errei-
chen. Durch eine Atomisierung von einer nicht direkt beheizten Plattform konnte die

Kondensation der Analyten in der Gasphase verringert werden.
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Im Jahr 1974 wurde erstmalig tiber den Einsatz der ETV als Probenzufiihrung fiir die
ICP-OES berichtet [86], indem die Probe von einem Tantalfilament verfliichtigt wur-
de. Bei den ETV-Einheiten, die im Laufe der Zeit eingesetzt wurden, wurden jedoch
hauptsdchlich modifizierte Graphitrohréfen verwendet, die urspriinglich fir die
AAS konzipiert worden waren [87-90]. Es wurden aber auch andere Typen von Ver-
dampfungseinheiten entwickelt, bei denen in Graphitrohre eingesetzte Graphitschiff-
chen [91], Graphitstdbe [92], Metallbleche [93, 94] oder Wolframwendeln [95] ver-
wendet wurden. Seit Ende der 1980er Jahre [93] wurden ETV-Einheiten verschiede-
ner Bauweisen auch zur Probenzufiihrung in der ICP-MS eingesetzt.

Anders als bei der Graphitrohr-AAS dient die ETV bei einer Kopplung mit ICP-OES
oder ICP-MS nur zur Uberfithrung des Analyten in ein transportfahiges Aerosol, wo-
bei keine Atomisierung stattfinden muss. Daher wirken sich auch die Verwendung
quer beheizter Graphitrohre und die Verdampfung von einer Plattform nicht so stark
auf die Analysen aus. Pyrolytisch beschichtete Graphitrohre besitzen jedoch auch fiir
die ETV als Probenzufiihrung die Vorteile, dass geloste Analyten nicht so leicht in
die Rohrwénde hineindiffundieren und die Korrosion der Rohre deutlich geringer ist
als bei Rohren aus unbeschichtetem Graphit.

Ein Temperaturprogramm fiir die elektrothermische Verdampfung besteht meistens
aus einem Trocknungsschritt, in dem das Losungsmittel verdampft wird, einem Py-
rolyse- bzw. Vorbehandlungsschritt und dem Verdampfungsschritt. Der Vorbehand-
lungsschritt dient dazu, thermisch instabile Matrices zu zersetzen und Reaktionen
der Matrix oder der Analyten mit zugesetzten Verbindungen durchzufiihren. Bei
dem Verdampfungsschritt werden die Analyten verfliichtigt und nachher wird die
ETV-Einheit meist ausgeheizt, um eventuelle Riickstinde zu entfernen. Da die opti-
malen Vorbehandlungs- und Verdampfungsbedingungen sich von Analyt zu Analyt
unterscheiden, muss fiir Multielementbestimmungen in der Regel bei Kompromiss-
bedingungen gearbeitet werden.

Beim Einsatz der elektrothermischen Verdampfung in Verbindung mit der ICP-MS
ist die Trocknung der Probensubstanz vor der Einleitung ins ICP besonders vorteil-

haft, da hierdurch deutlich weniger Sauerstoff und Wasserstoff ins Plasma gelangen,
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wodurch Interferenzen durch Molekiilionen, z. B. von 40Ar160O+ mit 5¢Fe*, erheblich

verringert werden konnen.

3.2.2 Massenspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma

Der Begriff Plasma wurde 1928 von Langmuir [96] zur Beschreibung eines nach au-
flen neutralen, ionisierten Gases eingefiihrt. Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP)
wird durch Einkopplung eines hochfrequenten magnetischen Wechselfeldes in einen
Gasstrom erzeugt. Der Gasstrom wird durch eine sogenannte Torch (Abb. 14) der
Quelle zugefiihrt. Sie hat drei Kanile, durch die unterschiedliche Gasstrome geleitet
werden. Der dufsere Gasstrom ist mit 12-16 L min! am hochsten und dient zur Auf-
rechterhaltung des Plasmas sowie zur Kiithlung der meist aus Quarz gefertigten Roh-
re der Torch. Mit dem mittleren Gasstrom (Hilfsgasstrom) wird der Abstand des
Plasmas zu den inneren Rohren der Torch geregelt, dieser Gasstrom betrdgt zwi-
schen 0,5 und 1,5 L min'. Durch das innere Rohr wird mit dem Zerstauber- oder
Transportgasstrom die Probe zugefiihrt, dieser Gasstrom betrdgt ebenfalls 0,5-

1,5 L min-t.
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Abb. 14: ICP-Torch beim Elan 6000 (Perkin-Elmer/Sciex) [97].

Zur Einkopplung des Hochfrequenzfeldes wird eine Spule verwendet, welche die
Torch umgibt und {iiber einen Hochfrequenzgenerator mit Strom versorgt wird. Es
wird in der Regel eine Leistung von 1-2 kW bei einer Frequenz von 27 oder 40 MHz
eingekoppelt [97]. Zum Zinden wird meist ein Tesla-Funken verwendet, mit dem
eine ausreichende Anzahl an Ladungstrédgern im Plasmagas erzeugt wird, damit an-
schlieflend durch das Hochfrequenzfeld ein Plasma aufrechterhalten werden kann.
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Im Jahr 1980 wurde erstmalig durch Houk et al. [98] {iber die Verwendung eines in-
duktiv gekoppelten Plasmas als Ionenquelle fiir die Massenspektrometrie berichtet.
In der ICP-MS werden relativ einfache Massenspektren, sehr niedrige Nachweisgren-
zen und ein grofSer linearer Arbeitsbereich erreicht.

Um Ionen aus dem bei Atmosphédrendruck betriebenen ICP in das Hochvakuum des
Massenspektrometers zu bringen, wird von einem Interface Gebrauch gemacht. Auf
der dem ICP zugewandten Seite ist ein sogenannter Sampler-Konus angebracht, an
dessen Spitze sich eine C)ffnung von 0,8-1,1 mm Durchmesser befindet. Hinter dem
Sampler sitzt ein weiterer Konus, der Skimmer, der spitzer geformt und dessen Off-
nung kleiner ist (0,4-0,9 mm) als die des Samplers. Zwischen den beiden Konen er-
zeugt man meistens mit einer Drehschieberpumpe ein erstes Vakuum von ca. 1 mbar,
wdhrend das Innere des Massenspektrometers hinter den Konen mit Hilfe von

Turbomolekularpumpen auf ein Hochvakuum gebracht wird.

3.2.3 Massenspektrometer fiir die ICP-MS

Quadrupolmassenspektrometer
Das Quadrupolmassenspektrometer ist der am weitesten verbreitete Massenspektro-
meter-Typ. Dies verdankt es vor allem seiner kompakten Bauweise, die eine preis-

werte Herstellung ermoglicht.
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Abb. 15: Schematische Darstellung eines Quadrupols [99].

Ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS) besteht aus vier parallel angeordneten
Stdaben (Abb. 15), an die Gleich- und Wechselspannungen so angelegt werden, dass
Ladungstrager, die sich dazwischen bewegen, auf oszillierende Flugbahnen ge-

zwungen werden. Diese Flugbahnen sind nur fiir einen schmalen Masse-zu-La-
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dungs- (m/z-) Bereich stabil, sodass ein Quadrupol als Massenfilter wirkt. Die beste
Auflosung, die mit Quadrupolmassenspektrometern erhalten werden kann, betréagt
etwa 0,5 amu [97].

Im Falle eines QMS koénnen Massenspektren durch Variation der an den Quadru-
polstdben angelegten Spannungen aufgenommen werden, dabei gelangen jedoch zu
jedem Zeitpunkt nur Ionen mit einem bestimmten m/z-Verhéltnis zum Detektor.
Aufgrund dieser sequenziellen Arbeitsweise des QMS muss die Anzahl der zu be-
stimmenden Analyten begrenzt werden, wenn das zu messende Signal sich zeitlich
verdndert, also bei transienten Signalen. Da der Zeitbedarf pro Signalmessung und
Analyt tiblicherweise mindestens 10 ms betrdgt und fiir eine korrekte Wiedergabe
des Signalverlaufes mehrere Messpunkte benotigt werden, konnen z.B. bei Signalen
mit einer Dauer von wenigen Sekunden nicht mehr als etwa 10 Analyten zuverldssig
erfasst werden. Infolge der Verzerrungen des Signalverlaufes, die im Falle zu weni-
ger Messpunkte auftreten konnen, nimmt die Reproduzierbarkeit der Messungen ab
und es kann neben der Prazision auch die Richtigkeit der Ergebnisse beeintrdchtigt

werden.

Flugzeitmassenspektrometer

In einem Flugzeitmassenspektrometer (TOFMS) werden die Ionen in einem elektri-
schen Feld beschleunigt, sodass sie bei gleicher Ladung dieselbe kinetische Energie
erhalten. Diese Ionen werden dann paketweise in eine feldfreie Flugrohre eingelas-
sen, und wéahrend des Durchlaufs ist ihre Geschwindigkeit umgekehrt proportional
zur Wurzel aus ihrer Masse, sodass leichte Ionen die Flugstrecke schneller durchque-
ren als schwere. Diese Art von Massenspektrometer ist in der organischen und in der
biochemischen Analytik seit langem etabliert, wurde aber erst seit 1998 in kommer-
ziellen ICP-MS-Systemen (Abb. 16) umgesetzt. Der Grund hierfiir sind die extrem
kurzen Flugzeiten besonders fiir die leichten Elementionen, fiir die eine sehr schnelle

Signalaufnahme mit hoher Zeitauflosung erforderlich ist.
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Abb. 16: Axial angeordnetes Flugzeitmassenspektrometer (LECO Renaissance) [97].

Da Ionen aller Massen als Ionenpakete zur gleichen Zeit aus dem kontinuierlichen
Ionenstrom extrahiert und beschleunigt werden, wird die Zusammensetzung des
Plasmas zu jedem Zeitpunkt unverdandert wiedergegeben. So konnen Schwankungen
der Probenzufiihrung oder des Plasmas durch Verwendung interner Standards sehr
gut ausgeglichen werden, und Isotopenverhiltnisse lassen sich mittels ICP-TOFMS
besonders prizise bestimmen. Die Flugzeit der Elementionen liegt im ps-Bereich,
sodass eine schnelle Signalaufnahme stattfindet und auch fiir sehr kurze transiente
Signale eine gute Wiedergabe des Signalverlaufes fiir beliebig viele lonen moglich ist.
Dabei steht fiir jeden Zeitpunkt das gesamte Massenspektrum zur Verfiigung und
die zeitliche Auflosung sowie die Anzahl zu bestimmender Isotope werden nicht von
den apparativen Moglichkeiten vorgegeben. Sie konnen gegebenenfalls reduziert
werden, um im Rechner Speicherplatz zu sparen.

Der duty cycle bei Flugzeitmassenspektrometern ist dagegen prinzipiell begrenzt, da
wahrend der Flugzeit eines Ionenpaketes keine weiteren Ionen aus dem Plasma ex-
trahiert werden. So wird bei kontinuierlicher Messung des Signals eines einzelnen
Analyten in der Regel eine etwa um den Faktor 10 schlechtere Empfindlichkeit er-
halten als bei der Verwendung eines Massenspektrometers mit kontinuierlicher Sig-

nalerfassung [100].
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Sektorfeldmassenspektrometer

Bei einem Sektorfeldmassenspektrometer (SFMS) wird von einem elektrostatischen
Sektor und/oder einem Magnetfeldsektor Gebrauch gemacht, worin Ionen nach ih-
rer kinetischen Energie beziehungsweise ihrem Impuls getrennt werden. Im elektro-
statischen Sektor werden Ionen mit einer bestimmten kinetischen Energie auf den
Austrittsspalt fokussiert, wahrend es fiir lonen mit anderen Energien andere Brenn-
punkte gibt. Im Magnetfeld werden dagegen Ionen mit gleichem Impuls auf den
gleichen Punkt fokussiert, sodass bei einer Kombination aus beiden Sektoren eine
sehr scharfe Trennung von Ionen mit verschiedenen m/z-Verhiltnissen erreicht
wird.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die beiden Sektoren eines SFMS anzuordnen.
Die von Mattauch und Herzog 1934 beschriebene Geometrie [101] besitzt eine gerade
Fokalebene, wodurch die Verwendung von Photoplatten oder Arraydetektoren zur
Aufnahme der Spektren moglich ist. Bei dieser Anordnung befindet sich der elektro-
statische Sektor vor dem Magnetfeldsektor, und zusammen bilden sie eine S-Form
(siehe Abb. 17), wobei der elektrostatische Sektor eine Winkel6ffnung von 31,8° und
der Magnetfeldsektor einen Winkel von 90° besitzt. Durch Variation des am elektro-
statischen Sektor anliegenden Potentials oder Anderung der Magnetfeldstirke
kommt es zu einer Verschiebung der Brennpunkte in der Fokalebene des magneti-

schen Sektors.

elektrostatischer
Analysator

Eintritts-
spalt

+
+ magnetischer

von der Analysator
Strahlenquelle
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Abb. 17: Anordnung von elektrostatischem Sektor und Magnetfeldsektor in einem
Mattauch-Herzog-Sektorfeldmassenspektrometer [102].
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In der Regel werden SFMS als scannende Massenspektrometer betrieben, wobei Se-
kundérelektronenvervielfacher als Detektoren eingesetzt werden. Durch Einsatz ei-
nes Detektorarrays in der Fokalebene eines Mattauch-Herzog-Massenspektrometers
wird jedoch eine simultane Erfassung der Signale verschiedener Isotope in einem Be-
reich des Massenspektrums moglich. Es muss eine schnelle Auslesung der auf ein-
zelnen Pixeln gemessenen Signale stattfinden, um keine Informationen tiber den zeit-
lichen Signalverlauf zu verlieren. Da aber in diesem Falle das Scannen entfllt, ist es
moglich, die Signale fiir verschiedene Isotope im gewdhlten Bereich kontinuierlich
aufzunehmen, wodurch eine Steigerung des duty cycle auf bis zu 100% moglich

wird.

3.2.4 Detektoren fiir die ICP-MS

Eine Reihe verschiedener Detektortypen wurde fiir die Massenspektrometrie entwi-
ckelt und erfolgreich eingesetzt. Besonders hdufig werden Sekundirelektronenver-
vielfacher (SEV) verwendet, aber auch Faraday-Cups werden in kommerziell erhalt-

lichen Massenspektrometern eingesetzt.

Sekundiirelektronenvervielfacher

Fiir Sekundérelektronenvervielfacher gibt es zwei Konstruktionsprinzipien: Es gibt
einen SEV mit kontinuierlicher Dynode und einen SEV mit diskreten Dynoden. Bei
beiden Typen trifft das einfallende Ion auf die Konversionsdynode, aus der es ein
Elektron herausschldgt. Das Elektron wird auf die ndchste Dynode beschleunigt, wo
es wiederum mehrere Elektronen herausschlédgt, die auf die dritte Dynode beschleu-
nigt werden und so weiter. Auf diese Weise wird im Falle eines SEV eine etwa 108-

fache Verstarkung des Signals erreicht.
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AbD. 18: Dualmodus-Sekundirelektronenvervielfacher [97].

Bei Detektoren mit diskreten Dynoden ist es auch moglich, nur einen Teil der Ver-
stairkung auszunutzen und neben der gepulsten Signalerfassung am Ende des De-
tektors auch an einer weiter vorn gelegenen Dynode das analoge Signal abzugreifen.
Das Prinzip eines solchen Dualmodus-SEV wird in Abb. 18 gezeigt. Durch die Nut-
zung zweier unterschiedlich grofier Verstirkungen wird eine Erweiterung des dy-
namischen Bereichs erreicht.

Da schwerere Ionen mit einem grofieren Impuls auf die Konversionsdynode treffen
als leichtere, erzeugen sie in SEV hohere Signale und somit eine bessere Empfindlich-

keit. Dieser Effekt wird als mass bias bezeichnet.

Faraday-Cups
Faraday-Cups sind analoge Detektoren, da sie lediglich die Ladungen der einfallen-

den Ionen sammeln. In Abb. 19 wird das Prinzip eines solchen Detektors schematisch

dargestellt.
Messwiderstand
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Faraday-Cup = Spannungsfrequenzumsetzer

Abb. 19: Schaltkreis fiir einen Faraday-Cup-Detektor [97].
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Die Empfindlichkeit von Faraday-Cup-Detektoren ist deutlich geringer als beim SEV,
da das Signal im Detektor nicht so stark verstdrkt werden kann. Auch besitzen sie ein
langsameres Ansprechverhalten. Andererseits sind Faraday-Cups robuster gegen-
tiber hohen Ionenstromen, und da das Signal nur von der Menge der eingesammel-

ten Ladungen abhingt, zeigen sie keinen sogenannten mass bias.

3.3 Instrumentation

In diesem Abschnitt werden die fiir die folgenden Experimente verwendeten Mas-
senspektrometer und die bei den Messungen verwendete elektrothermische Ver-

dampfungseinheit beschrieben.

3.3.1 Flugzeitmassenspektrometer

In dieser Arbeit wurde von dem LECO Renaissance ICP-TOFMS Gebrauch gemacht,
dessen Aufbau in Abb. 16 schematisch wiedergegeben ist. Es handelt sich hierbei um
ein axiales ICP-TOFMS. Die analytischen Moglichkeiten dieses Gerédtes wurden von
Tian et al. [103] ausfiihrlich beschrieben.

In der Ionenoptik dieses Massenspektrometers befinden sich mehrere aufeinander
folgende Ionenlinsen. In der feldfreien Flugrohre befindet sich ein Ionenspiegel oder
Reflektron. Hier wird mittels einer Potentialrampe die Flugrichtung der eintreffen-
den Ionen umgekehrt, wobei zugleich eine Refokussierung des Ionenstrahls stattfin-
det. Als Detektor wird beim LECO Renaissance ICP-TOFMS ein SEV mit diskreten
Dynoden verwendet, der eine gleichzeitige Aufnahme von analogen und gepulsten
Signalen erlaubt.

Um den Detektor vor zu hohen Signalen zu schiitzen, konnen Deflektionspulse ver-
wendet werden, mit denen Ionen aus einem definierten Massenbereich so abgelenkt
werden, dass sie nicht auf den Detektor treffen. In dieser Arbeit wurden solche Pulse

fiir die Massen 40 (Ar*) und 56 (ArO*) verwendet.

3.3.2 Sektorfeldmassenspektrometer mit Arraydetektor

Das in dieser Arbeit eingesetzte Mattauch-Herzog-Sektorfeldmassenspektrometer
(MHMS) wurde an der Indiana University (Bloomington, Indiana, USA) fiir die Ele-
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mentmassenspektrometrie entwickelt und gebaut [104] und in Zusammenarbeit mit
dem Pacific Northwest Laboratory (Richland, Washington, USA) und der University
of Arizona (Tucson, Arizona, USA) mit einem Arraydetektor ausgestattet. Der Auf-
bau dieses Massenspektrometers und der Schaltkreis des Detektors werden in Abb.

20 schematisch wiedergegeben.
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Abb. 20: Aufbau des Mattauch-Herzog-Massenspektrometers [105].

Das Mattauch-Herzog-Massenspektrometer ist mit einer Fokallinge von ca. 80 cm
sehr kompakt. In der Ionenoptik befinden sich eine sogenannte Einzel-Linse, zwei
Quadrupole und eine zylindrische Ionenlinse [106]. Die Einzel-Linse besteht aus drei
Séatzen rechteckig angeordneter Platten, wobei an den mittleren Platten ein Potential
anliegt, durch das die Ionen fokussiert werden.

Der in der vorliegenden Arbeit verwendete Arraydetektor besteht aus 128 Faraday-
Cups. Diese Faraday-Cups bestehen aus Goldstreifen mit einer Breite von 45 pm, und
es gibt jeweils einen Abstand von 5 um zwischen zwei Streifen. Jeder dieser Einzel-
detektoren besitzt einen eigenen Schaltkreis zur Integration der Signale, wobei zwei

parallele Kondensatoren von 10 fF und 100 fF fiir zwei Empfindlichkeitsstufen sor-
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gen. Die Faraday-Cups konnen jeweils destruktiv oder nichtdestruktiv ausgelesen
werden, sodass kleine Signale tiber ldngere Zeit akkumuliert werden, wéhrend hohe
Signale auf anderen Pixeln hdufiger geloscht werden kénnen [107].

Fiir dieses Massenspektrometer wurden aufler einem ICP [108] bereits eine Glimm-
entladung [109] und ein Mikrowellenplasma [110] als Ionenquellen eingesetzt. Auch
wurden anhand chromatographischer Trennverfahren [111, 112] die Moglichkeiten
zur Erfassung transienter Signale evaluiert. Es wurde aber tiber die elektrothermi-
sche Verdampfung als Probenzufiihrung fiir die ICP-MS im Falle des beschriebenen

Mattauch-Herzog-Massenspektrometers noch nicht berichtet.

3.3.3 Elektrothermische Verdampfungseinheit

Als ETV-Einheit ftir die Messungen mit dem ICP-TOFMS und dem ICP-MHMS mit
Arraydetektor wurde ein modifizierter Varian Techtron Graphitrohrofen (urspriing-
lich CRA-90) verwendet, in dem ein Graphitrohr zwischen zwei Graphitstdben ge-
halten wird. Die Graphitteile sind in ein Quarzrohr eingesetzt, durch welches das
Transportgas geleitet wird. Das Prinzip dieser ETV-Einheit wird in Abb. 21 wieder-
gegeben. Im Detail wurde diese ETV von Mahoney et al. [113] beschrieben.

Seitenansicht: Aufsicht:
Septum ICP

Quarzrohr Graphitrohr

Cu-Kontaktzylinder

Argon

Abb. 21: Elektrothermische Verdampfungseinheit mit Graphitrohratomisator.

Nach Entfernung des Septums konnen fliissige Proben manuell ins Graphitrohr pi-
pettiert werden, wobei maximal ein Volumen von 10 pL in das Graphitrohr hineinge-
geben werden kann. Um eine schnelle Abkiihlung der ETV-Einheit zu erreichen,
wurde neben der Kiithlung der Kontaktzylinder das Quarzrohr zusétzlich mit einer
dufleren Luftkiihlung versehen.
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Die Optimierung der Plasmabedingungen und der Einstellungen des Massenspek-
trometers in Hinblick auf maximale Signale wurde mittels Zerstaubung wéssriger
Losungen durchgefiihrt. Dazu wurde parallel zur ETV ein Ultraschallzerstduber mit
Aerosol-Desolvatisierung tiber ein direkt hinter der ICP-Torch angebrachtes T-Sttick

mit dem ICP verbunden.

3.4 ETV-ICP-TOFMS

Zunichst wurde die elektrothermische Verdampfung in Verbindung mit dem LECO
Renaissance ICP-TOFMS betrieben mit dem Ziel, ein geeignetes Temperaturpro-

gramm fiir die Analyse von Al,O3-Suspensionen zu entwickeln.

3.4.1 Temperaturprogramm fiir die ETV

Bei einer Anderung der Verdampfungstemperatur im Bereich von 2200 °C bis
2700 °C wurden die in Abb. 22 fir Mg, Mn, Fe, Ni, Ga und Pb wiedergegebenen Sig-

nalverldufe erhalten.
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Abb. 22: Einfluss der Verdampfungstemperatur auf die Signale fiir Mg, Mn, Fe, Ni,
Ga und Pb in der ETV-ICP-TOFMS.

Da bei einer Verdampfungstemperatur von 2500 °C fiir alle relevanten Elemente die

hochsten Signale erhalten wurden, wurde fur alle folgenden Versuche diese Tempe-
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ratur als Verdampfungstemperatur ausgewéhlt. Bei einer Variation der Vorbehand-
lungstemperatur wurden fiir Mg, Mn, Ni und Ga die in Abb. 23 wiedergegebenen
Signale erhalten.
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——Mg-24 —6—Mn-55 —*%—Ni-58 —A—Ga-71 |

Abb. 23: Einfluss der Vorbehandlungstemperatur auf die Signale fiir Mg, Mn, Ni und
Ga in der ETV-ICP-TOFMS.

Bei einer Vorbehandlungstemperatur von 800 °C wurden fiir die untersuchten Ele-
mente die hochsten Signale erhalten, weshalb diese Temperatur fiir alle weiteren
Versuche verwendet wurde. Das gesamte optimierte Temperaturprogramm wird in

Tabelle 8 wiedergegeben.

Tabelle 8: Temperaturprogramm fiir die Analyse von Al,Os-Pulvern als Suspension
mittels ETV-ICP-TOFMS.

Schritt Zeit / s Temperatur / °C Gasfluss / L min!
Trocknung 10 120 0,8
Vorbehandlung 15 800 0,8
Verdampfung 52 2500 0,8

a Heizrate: 600 °C s-1
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3.4.2 Analyse von Al2Os-Pulvern

Es wurden Suspensionen mit jeweils 10 mg mL? der AlLOs-Pulver in 0,1 mol L1
HNO; hergestellt, von denen fiir jeden Verdampfungszyklus jeweils 5 uL in das
Graphitrohr pipettiert wurden. In Abb. 24 wird der zeitabhdngige Signalverlauf fiir
Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Ga und Pb wiedergegeben, der bei einer Verdampfung der Probe
ME/03 erhalten wurde.

190
170 a A

o AN N
3 150 A /| \
> 130 — N
= 110 - ! I\
£ 90 | |
g ]
E 701
50
30 = T T T T 1 T T T T 1 T T T T T T T T T 1 T T
13 14 15 16 17 18
Zeit/s
— —Mg-25 = = = Fe-57 (x3) Co-59 (x5) Ni-58 (x5)
= = = Cu-63 (x5) = = Ga-71 Pb-208 (x3)

Abb. 24: Zeitabhangiger Signalverlauf in der ETV-ICP-TOFMS bei der Verdampfung
von Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Ga und Pb aus dem ALlOs-Pulver ME/03.

Aufgrund der mit 600 °C s relativ niedrigen Heizgeschwindigkeit im Verdamp-
fungsschritt erschienen die Signale von Elementen unterschiedlicher Fliichtigkeit
zeitlich voneinander getrennt. Es wurde zuerst das Signal fiir Pb erhalten, anschlie-
fend das Signal fiir Ga und zuletzt erschienen die Signale fiir Mg, Fe, Co, Ni und Cu
zur selben Zeit. Die Signale der Elemente Ti und Ba wurden noch spéter beobachtet.
Da sowohl fiir Ti als auch fiir Ba hohe Blindwerte beobachtet wurden, liegt die Ver-
mutung nahe, dass diese Elemente nicht aus den AlOs-Pulvern stammten, sondern

aus dem Graphitrohr bei hohen Temperaturen freigesetzt wurden.
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3.5 ETV-ICP-MHMS

Der Transportgasstrom und die Parameter der Ionenoptik wurden téglich fiir den
Fall der Ultraschallzerstaubung einer 10 pg L-1-Multielementlosung in 0,1 mol L1
HNO:s hinsichtlich der Intensitédt der Signale optimiert. Die optimalen Betriebspara-

meter fiir das ICP werden in Tabelle 9 aufgelistet.

Tabelle 9: Optimierte ICP-Parameter fiir Analysen von Al>Os3 als Suspensionen mit-
tels ETV-ICP-MHMS.

Transportgasstrom 0,8-1,0 L min! (tdglich optimiert)
Hilfsgasstrom 1,3 L min‘!

AufSerer Gasstrom 16 L min-

Leistung 1,25 kW

Messhohe 13 mm

Die Spektren, die im Massenbereich von 55-61 bzw. 63-71 amu bei der Verdampfung
von 5 uL einer 100 pg L--Multielementldsung erhalten wurden, sind in Abb. 25 wie-
dergegeben. Diese Spektren wurden in zwei separaten Verdampfungszyklen erhal-
ten, da nur ein Bereich von etwa 10 m/z-Verhiltnissen unter den gegebenen Bedin-

gungen mit dem Detektor auf einmal erfasst werden kann.
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Abb. 25: Zeitintegrierte Spektren bei der Verdampfung von 5 uL einer 100 pg L1-L6-
sung von Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Ga im Massenbereich von 55-61 amu (oben)
und 63-71 amu (unten).

Die Signale fiir alle Analyten sind deutlich voneinander getrennt und haben jeweils
eine Breite von 8-10 Pixeln. Die Signalverldufe, die bei der Verdampfung von 0,5 ng
Mn, Co, Ni, Cu, Zn und Ga aus 0,1 mol L-t HNOs erhalten wurden, sind in Abb. 26

wiedergegeben.
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Abb. 26: Signalverldufe fiir 0,5 ng Mn, Fe, Co und Ni (oben) bzw. Cu, Zn und Ga (un-
ten) aus 0,1 mol L1 HNO;3 bei der ETV-ICP-MHMS.

Die Signale fiir Zn, Ga und Cu erschienen nacheinander, entsprechend der unter-
schiedlichen Fliichtigkeit dieser Elemente. Dieser Effekt war ftir Mn, Fe, Co und Ni
schwicher ausgepragt, aber auch bei diesen Elementen gab es Unterschiede in den
Erscheinungszeiten. Das Signal bei 56 amu wird den Ionen 5¢Fe* und 4°Ar'O* zuge-
schrieben, stammt aber wahrscheinlich hauptsdchlich von 5Fe*, da das Signal fur
ArOt* bereits wahrend des Trocknungsschrittes sein Maximum erreicht haben sollte.
Die Zeitskalen bei den beiden Kurven in Abb. 26 sind nicht deckungsgleich, da diese
Daten bei zwei separaten Verdampfungszyklen erhalten wurden, wo die Signalauf-
nahme manuell zu Anfang des Verdampfungsschrittes gestartet wurde.

Um den dynamischen Bereich bei der ETV-ICP-MS im Falle von wiéssrigen Losungen

zu ermitteln, wurden Multielementlosungen der Konzentrationen 0, 1, 10, 100, 1000
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und 10.000 pg L1 in 0,1 mol L1 HNOs3 analysiert. Von diesen Losungen wurden je-
weils 5 uL ins Graphitrohr pipettiert. Die fiir Fe, Cu und Ga erhaltenen Kalibrierkur-

ven werden in Abb. 27 wiedergegeben.
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Abb. 27: Kalibrierkurven fiir Fe, Cu und Ga bei jeweils 5 pL wéssriger Losungen in
der ETV-ICP-MHMS.

Es stellte sich heraus, dass der lineare Bereich sich iiber drei bis fiinf Gréfsenordnun-
gen der Konzentration erstreckt, wobei fiir Cu und Ga bei einer Konzentration von
10 mg L1 anscheinend noch keine Sittigung des Detektors eingetreten ist. Diese Er-
gebnisse wurden mit der niedrigeren Empfindlichkeitsstufe des Detektors erhalten.
Da bei Verwendung der hoheren Stufe nicht nur die Signale, sondern auch das Un-
tergrundrauschen verstdarkt wurden, konnte hier keine Erweiterung des dynami-
schen Bereichs zu kleineren Konzentrationen hin realisiert werden. Die fiir Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn und Ga in wiassrigen Losungen erhaltenen Nachweisgrenzen werden

in Tabelle 10 aufgelistet.

Tabelle 10: Absolute Nachweisgrenzen aus wéssrigen Losungen (3 s).

Element cL/ pg Element cL/ pg
55Mn 18 65Cu 50
56Fe 140 647n 200
59Co 50 9Ga 30
58Ni 300
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Die ermittelten Nachweisgrenzen liegen bei 10 bis einigen 100 pg. Die hohen Werte
fir Ni und Zn sind wahrscheinlich auf die relativ geringe Haufigkeit der verwende-
ten Isotope zurtickzuftihren. Die hohe Nachweisgrenze fiir Fe hangt dagegen wahr-
scheinlich mit einem hoheren Untergrund bei 56 amu zusammen, der sich aus der

nicht vollig vermeidbaren Interferenz mit 40Ar'eO ergibt.

3.5.1 Analyse von Al2Os-Pulvern

Die bei der Verdampfung von 0,5 ng von verschiedenen Elementen aus einer Sus-
pension von 10 mg mL-1 AbO; erhaltenen zeitabhédngigen Signalverldufe sind in Abb.

28 wiedergegeben.
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Abb. 28: Signalverldufe fiir 0,5 ng Mn, Fe, Co und Ni (oben) bzw. Cu, Zn und Ga (un-
ten), die zu 5 pL von Al:Os-Suspensionen zugesetzt wurden (AKP 30, 10 mg mL-).

56



ETV-ICP-MHMS

Hierbei wurde eine Suspension mit dem reinsten Al,Os-Pulver (AKP 30) verwendet,
und eine Multielementlosung wurde in der Konzentration von 100 ug L1 zugesetzt.
Wie bei der Verdampfung der Elemente aus wéssriger Losung (Abb. 26) erschienen
die Signale fiir Zn, Ga und Cu auch bei den Suspensionen nacheinander. Dagegen
riickten die Erscheinungszeiten von Fe, Co und Ni zusammen, was auf einen stabili-
sierenden Effekt der Al,Os-Matrix fiir diese Elemente hindeutet.

Um den dynamischen Bereich fiir die Analyse von Pulvern als Suspensionen mittels
ETV-ICP-MHMS zu untersuchen, wurden Suspensionen des reinsten Al>Os-Pulvers
(AKP 30) Multielementlosungen der Konzentrationen 0, 1, 10, 100, 1000 und
10.000 pg L1 in HNOs (0,1 mol L-1) zugegeben und diese analysiert. Die Kalibrierkur-

ven fiir Fe, Cu und Ga werden in Abb. 29 wiedergegeben.
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Abb. 29: Kalibrierkurven fiir Fe, Cu und Ga, die als Losungen zu Al,Os-Suspensionen
zugesetzt wurden (AKP 30, 10 mg mL-).

Der lineare Bereich erstreckt sich auch im Falle von Suspensionen {iiber drei bis fiinf
Grofsenordnungen, wobei die Steigung fiir Fe bei Suspensionen deutlich geringer ist
als im Falle wéssriger Losungen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das Al,Os-
Pulver AKP 30 eine Fe-Konzentration von ca. 7 ng g1 aufweist, was im Vergleich zu
wassrigen Losungen zu einem hohen Blindwert fiir Fe im Falle der Suspensionen
fihrt. Die Konzentrationen fiir Cu und Ga in diesem Pulver sind deutlich niedriger
als fiir Fe, weshalb Blindwerte bei diesen Elementen nicht beobachtet wurden. Die

Kalibrierkurven fiir Cu und Ga bei Al>Os-Suspensionen sind denen bei wéssrigen Lo-
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sungen sehr dhnlich, was darauf hindeutet, dass sich bei dotierten Suspensionen auf-
tretende Matrixeffekte kaum auf die Signale fiir diese Elemente auswirken.
In Abb. 30 sind Intensitédts-Zeit-Verldufe fur die Signale von Fe, Cu, Zn und Ga im

Falle von Suspensionen des AlOs-Pulvers ME/03 dargestellt.
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Abb. 30: Signalverldufe bei der Verdampfung von Fe (oben), Cu, Ga und Zn (unten)
aus dem Riuickstand von 5 pL einer 10 mg mL-1-Suspension des Al,Os-Pulvers
ME/03.

Die Erscheinungszeiten fiir Fe und Cu dhneln denen, die bei Suspensionen nach Zu-
gabe von Losungen erhalten wurden. Fiir Ga wurde dagegen ein zeitlich viel linge-
res Signal beobachtet, das als Doppelpeak erscheint. Dies konnte darauf hinweisen,
dass Ga in zwei unterschiedlichen Formen in der Probe vorhanden ist. Wahrscheinli-
cher ist jedoch, dass durch die Verfliichtigung der AlbOs-Matrix ein Teil des Signals

tiir Ga unterdriickt wird, was zu dieser Signalform fiihrt.
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Fiir die Ermittlung der Nachweisgrenzen und die Bestimmung der Spurenelemente
in Al,Os-Pulvern wurde nach dem Standardadditionsverfahren mit drei Aufstockun-
gen kalibriert. Die Nachweisgrenzen fiir Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Ga sind in

Tabelle 11 wiedergegeben.

Tabelle 11: Nachweisgrenzen fiir Al>Oz-Pulver (3 s).

Element cL/ nug gt Element cL/ pug gl
Mn 0,2 5Cu 0,2

56Fe 0,9 64Zn 7

%Co 2 Ga 8

58Ni 10

Fiir Fe und Ni wurden Suspensionen des Pulvers AKP 30 fiir die Bestimmung der
Nachweisgrenzen verwendet, fiir die tibrigen Elemente Suspensionen des Pulvers
ME/03. Es wurden Nachweisgrenzen im unteren pg g-'-Bereich erhalten. Die Nach-
weisgrenzen fiir Fe und Ga sind etwas hoher, als es fiir hochreines Al,Os der Fall wi-
re, da diese Elemente bereits in den Pulvern vorhanden waren, die zur Préparation
der Suspensionen verwendet wurden.

Die Ergebnisse von quantitativen Analysen der Al,Os-Proben AKP 30, AKP 20 und
ME/03 sind in Tabelle 12 aufgelistet. Die fiir Fe in AKP 20 und ME/03 sowie fiir Cu
erhaltenen Konzentrationen stimmen gut mit den Literaturwerten tiberein. Dagegen
ist fiir Fe in AKP 30 ein leichter und fiir Ga in ME/03 ein starker Minderbefund zu
verzeichnen. Letzterer liegt wahrscheinlich an geringen Unterschieden in der Fliich-
tigkeit zwischen dem zugesetzten Ga und dem Ga aus der Probe. Wenn das zuge-
setzte Ga z.B. kurz vor der AlOs-Matrix verdampft wird und das Ga aus der Probe
zur selben Zeit wie die Matrix, werden Signalunterdriickungen (siehe auch Abb. 30)
das letztere Ga stdrker beeinflussen. Dass dieses Problem nur bei Ga aufgetreten ist,
kann an der chemischen Ahnlichkeit zwischen Ga und dem leichteren Homologen Al

liegen.
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Tabelle 12: Spurenelementgehalte in AlOs-Pulvern, Standardabweichungen sind in
Klammern angegeben.

Probe  Element Konzentration / pgg! Literaturwerte / pg gl

AKP30 Fe 5,1 (0,3) 7,9 (1,4) 53]
7,5 (0,4); 5,8 (0,5) [35]

6,9 (1,1) [56]

8,1 (0,5) [36]

7,6;7,1 [34]

AKP20 Fe 10 (4) 9,4 (2,2); 11 (2) 53]
10,4 (0,2); 8,1 (0,5) [35]

9,1 (0,6) [36]

10,9;10,2 [34]

ME/03 Fe 270 (50) 359 (20); 326 (8) [34]
217,8 (9,6) [70]

247 (17); 218 (18) [71]

251 (3) [72]

244 (8) [38]

195 (10) [73]

Cu 1,5 (0,3) 1,1 (0,1); 1,3 (0,05) [34]

1,7 (0,1) [70]

1,3 (0,2) [71]

1,5 [72]

1,74 (0,12) 73]

Ga 48 (3) 87 (2,4); 90 (1,3) [34]

107,5; 92 (0,8) [72]

89 (3) [38]

Die Prézision der Analysenergebnisse ist insgesamt eher niedrig, was sicher mit der
manuellen Dosierung der Proben zusammenhéngt. Durch eine bessere Homogenisie-
rung der Suspensionen, zum Beispiel mit einer Ultraschallsonde, sowie durch auto-

matisierte Dosierung lief3e sich die Pradzision wahrscheinlich erheblich verbessern.
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3.6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die elektrothermische Verdampfung
erstmals in Verbindung mit einem ICP-MS mit Arraydetektor betrieben. Im Falle des
verwendeten Temperaturprogrammes wurden Elemente unterschiedlicher Fliichtig-
keit nacheinander verdampft. Die Unterschiede in den Erscheinungszeiten von Mn,
Fe, Co und Ni fielen bei Suspensionen von Al,Os jedoch geringer aus als bei der Ana-
lyse wéssriger Losungen.

Bei der Analyse von wiassrigen Losungen und AlOs-Suspensionen betrug der linear-
dynamische Bereich jeweils 3-5 Grofienordnungen fiir den Fall des niedrigen Emp-
findlichkeitsmodus des Detektors. Die erreichten Nachweisgrenzen liegen im pg-Be-
reich bei der Analyse von wissrigen Losungen und im niedrigen pg g-Bereich bei
der Analyse von Al2Os-Suspensionen. Dabei erhthen die in den zur Herstellung von
Blindproben verwendeten Al,Os-Pulvern enthaltenen Verunreinigungen die Nach-
weisgrenzen fiir Fe und Ga bei den Suspensionen. Die Nachweisgrenzen fiir die an-
deren Elemente diirften niedriger werden, sobald der hohere Empfindlichkeitsmo-
dus des Detektors praktisch nutzbar sein wird.

Fiir Fe und Cu konnten bei einer Kalibrierung nach dem Standardadditionsverfahren
richtige Analysenergebnisse erhalten werden, wihrend fiir Ga deutliche Minderbe-
funde auftraten. Letzteres ist wahrscheinlich auf Signalunterdriickungen zuriickzu-
fithren, die bei der Verfliichtigung der Al>Os-Matrix fiir das Ga aus der Probe auf-
treten und sich in den Intensitéts-Zeit-Verldufen durch einen Doppelpeak bemerkbar

machen.
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4 Untersuchung der Wirkung thermochemischer Reagenzien
in der Analyse von Al;Os-Pulvern mittels ETV-ICP-MS
von Suspensionen mit Hilfe von Radiotracern

4.1 Einleitung

Der Einsatz thermochemischer Reagenzien ist in der Graphitrohr-AAS [114] weit ver-
breitet. Auch bei der Verwendung der elektrothermischen Verdampfung als Proben-
zuftihrungstechnik fiir die ICP-OES [87, 115] und ICP-MS [116, 117] werden h&ufig
thermochemische Reagenzien verwendet. Studien zur Wirkung der thermochemi-
schen Reagenzien sind fiir Anwendungen in der AAS in grofier Zahl durchgefiihrt
worden [118-122], und fiir einzelne Reaktionen mit Analyten [123-125] oder mit dem
Material der Verdampfungseinheit [126-129] konnten die Mechanismen bereits auf-
geklart werden.

In der ETV-ICP-OES und -MS haben thermochemische Reagenzien jedoch nicht nur
im Graphitrohr, sondern auch auf den Transport der Analyten von der ETV zum ICP
oft einen erheblichen Einfluss. In der Vergangenheit wurden fiir die Bestimmung
von Transporteffizienzen eine Reihe von Verfahren entwickelt. Aus den erhaltenen
Signalen wurden durch viele Autoren Riickschliisse zu Transportverlusten gezogen,
wobei u.a. durch Kéntor [130] die theoretischen Grundlagen erarbeitet wurden. Oft
wird die Krimmung der Kalibrierkurven zur Konzentrationsachse als Mafs fuir
Transportverluste gewihlt, wobei jedoch eine Quantifizierung der Transportverluste
auf diesem Wege nicht moglich ist. Die Vielfalt der Arbeiten, bei denen nach diesem
Verfahren vorgegangen wurde [131-134], hangt sicher auch mit dem vergleichsweise
geringen erforderlichen experimentellen Aufwand zusammen.

In mehreren Arbeiten [92, 135, 136] wurden fiir die Bestimmung von Transporteffizi-
enzen indirekt die Riickstinde der Analyten bestimmt, die nach wiederholten Ver-
dampfungszyklen im Transportweg verbleiben. Dazu wurden sie in Sdure aufgelost
und die Losungen analysiert. Schmertmann et al. [137] schieden das Aerosol aus der
ETV dagegen am Ende des Transportweges auf Watte ab, von der es anschlieflend
mit Sdure ausgewaschen wurde. Da beim Auflosen stets eine erhebliche Verdiinnung
auftritt, miissen in solchen Studien Analytmengen im pg-Bereich verdampft werden,

wiahrend bei der ETV-ICP-OES und der ETV-ICP-MS die typischen Analytmengen
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im ng- bis pg-Bereich liegen. Durch Schiéffer und Krivan [138] wurden die Aerosole
auf Filtern abgeschieden mit anschliefendem Aufschluss. Durch den Einsatz von Ra-
diotracern konnten die benétigten Analytmengen bis in den ng-Bereich reduziert
werden.

Um auch feinste Partikel und Gase verldsslich auffangen zu kénnen, wurde von eini-
gen Autoren [139, 140] der Gasstrom aus der ETV in Waschflaschen geleitet, die mit
verdiinnter Saure geftillt waren. Ein dhnliches Verfahren wurde durch Kéntor und
Gliger [136] eingesetzt, wobei anstelle der Waschflaschen von tibersittigtem Wasser-
dampf Gebrauch gemacht wurde. Auch bei diesen Verfahren kann eine Verdiinnung
jedoch nicht vermieden werden.

Ertas und Holcombe [141] beschrieben eine Abscheidung des Aerosols aus der ETV,
indem es elektrostatisch auf Pt-Folien aufgefangen wurde, von denen die Analyten
anschliefend wieder gelost wurden. Bei diesen Experimenten konnten ng-Analyt-
mengen verwendet werden, da das Losungsvolumen sehr klein war und das Aerosol
innerhalb von 30 Verdampfungszyklen akkumuliert wurde.

Von all diesen Verfahren erscheint die Verwendung von Radiotracern, die am Ende
des Transportweges auf Filtern abgeschieden werden, als am wenigsten fehleranfal-
lig, da keine Blindwerte, etwa aus Aufschlussreagenzien, die Ergebnisse verfilschen
konnen. Zudem steht mit der y-Spektrometrie eine unabhédngige Analysenmethode
tiir die Bestimmung der abgeschiedenen Analytmengen zur Verfiigung, so dass
Missdeutungen aufgrund von Matrixeffekten weitgehend verhindert werden kon-
nen. Infolge der hohen Empfindlichkeit der y-Spektrometrie konnen zudem die ver-
dampften und aufgefangenen Analytmengen auf Grofienordnungen reduziert wer-
den, wie sie bei der ETV-ICP-OES oder -MS gebréuchlich sind. Beim Arbeiten mit
Radiotracern kann nicht nur die Transporteffizienz, sondern zugleich auch die Ver-
dampfungseffizienz problemlos bestimmt werden, da die im Graphitrohr verbleiben-
den Radionuklide ohne Losungsschritte zuverldssig detektiert werden kénnen.

Bei den oben erwédhnten Studien beschiftigte man sich ausschliefilich mit der Ver-
dampfung der Analyten aus wéssrigen Losungen, sodass die dann eingesetzten ther-
mochemischen Reagenzien die einzige Matrix darstellten. Es gibt aber weit weniger
Untersuchungen zur Verdampfung von Analyten in Gegenwart einer Matrix. Fonse-

ca und Miller-Ihli [142] fiihrten eine Studie durch, bei der Einfliisse von Pd-Zusitzen
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und Veraschung mit O; auf die Signale und die Linearitdt der Kalibrierkurven fiir V,
Mn, Ni, Cu und Pb im Falle von Bestimmungen in organischen Matrices untersucht
wurden. Ziel dieser Untersuchung war es, die Transporteigenschaften der Probenbe-
standteile an die bei rein wéssrigen Losungen anzugleichen, wozu sich eine Entfer-
nung der Matrix durch Pyrolyse unter Sauerstoffzufuhr als besonders niitzlich er-
wies. Bei gleichzeitigem Zusatz von Pd konnten die Signale gesteigert werden, was
auf eine Verbesserung der Transporteffizienzen zurtickzufiihren ist [143].

Anders als bei organischer Materie lassen sich die meisten anorganischen Matrices
nicht bei moderaten Temperaturen zersetzen, weshalb eine Entfernung der Matrix in
diesen Fillen nicht ohne Analytverluste moglich ist. Eine Kalibrierung nach dem
Standardadditionsverfahren wird so bei der Analyse refraktirer Materialien wie
AlO3 meist unumgdnglich. Dass auch in diesen Féllen thermochemische Reagenzien
hilfreich sein konnen, um die Empfindlichkeit zu verbessern, wurde in verschiede-
nen Arbeiten zur Analyse von AO; [54, 56], SisN4 [144] und Y2Os; [145] bereits auf-
gezeigt. Ob thermochemische Reagenzien in Anwesenheit einer refraktdren Matrix
primdr die Verdampfungseffizienz oder eher die Transporteffizienz beeinflussen,
konnte jedoch meistens nicht geklart werden. Ebenso wére es denkbar, dass die als
thermochemische Reagenzien hidufig verwendeten Halogenide kaum einen Einfluss
auf die Verdampfung und den Transport der Analyten aus refraktdren Materialien
haben und statt dessen die Plasmabedingungen positiv beeinflussen [146].

Um die Fragen zu kldren, inwiefern mit Hilfe von thermochemischen Reagenzien die
quantitative Verdampfung von Spurenelementen aus AlOs; gefordert werden kann
und welchen Einfluss sie auf den Transport der Spurenelemente vom Graphitrohr
zum ICP ausiiben, wurden im Rahmen dieser Arbeit Radiotracer verwendet. So
konnte fiir eine Auswahl verschiedener Reagenzien zunéchst ihre Eignung fiir Ana-
lysen von AlbOs-Pulvern mittels ETV-ICP-MS gepriift werden. Unter Einsatz dersel-
ben Reagenzien wurden anschlieflend Verdampfungs- und Transporteffizienzen in
der ETV bestimmt, wobei die durch Neutronenbestrahlung erzeugten radioaktiven

Isotope der in A,O3-Pulvern anwesenden Spurenelemente bestimmt wurden.
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4.2 Thermochemische Reagenzien fiir die elektrothermische Ver-
dampfung

In der Graphitrohr-AAS werden thermochemische Reagenzien meistens mit dem
Ziel eingesetzt, einen Verlust fliichtiger Analyten wahrend des Pyrolyseschrittes zu
verhindern. Palladium- und Magnesiumnitrat erwiesen sich fiir diese Zwecke als
sehr gut geeignet [84, 114]. Weniger hadufig wird eine Erh6hung der Fluchtigkeit an-
gestrebt. In diesen Fillen ist es in der Regel zweckmaéfiiger, die Matrix bei niedrige-
ren Temperaturen zu entfernen, wie es zum Beispiel bei NaCl in Meerwasser-Proben
durch eine Reaktion mit NHsNO3; moglich ist [147]. Da die zugegebene Menge an Re-
agenz tiblicherweise erheblich grofier ist als die des zu bestimmenden Analyten und
sie in der Groflenordnung der Matrixmenge liegt, werden die thermochemischen Re-
agenzien in der Graphitrohr-AAS auch als Matrix-Modifier bezeichnet.

Beim Einsatz der elektrothermischen Verdampfung als Probenzufiihrungstechnik fiir
die ICP-MS oder -OES werden thermochemische Reagenzien auch mit dem Ziel ein-
gesetzt, die Verfliichtigungs- und Transporteffizienzen der Analyten zu verbessern.
Sowohl anorganische als auch organische Verbindungen wurden bereits erfolgreich
eingesetzt. Dies ist der Fall fiir CoF> und BaO bei der Analyse von SiC [148, 149],
KSCN bei der Bestimmung von 13°Cs und 137Cs neben Ba [150], CCl2F2 bei der Analy-
se von Graphit und SiC [151], Pd bei der Analyse von Polyethylen [152] sowie Poly-
ole bei der Bestimmung von B, As, Se, Sb, Cr und Mo in Wasserproben [153].

4.2.1 Thermochemische Reagenzien fiir die Direktanalyse von Al,O;

Bei der Analyse von Al,O3 mit Hilfe der OES mit dem Gleichstrombogen erreichten
Schron et al. [44] eine Verbesserung der Nachweisgrenzen fiir Mn, Fe, Co, Ni und Cu
durch den Zusatz von NaCl. Dies wurde auf eine selektive Halogenierung dieser
Elemente zurtickgefiihrt, wie sie sich auch fiir die ETV-ICP-MS ausnutzen liefse.

Bei der Analyse von Al,Os-Pulvern mittels ETV-ICP-OES wurden in der Vergangen-
heit bereits AgCl [53], PTFE-Pulver [54] und CCl,F> [154] erfolgreich als thermoche-
mische Reagenzien eingesetzt. In anderen Studien wurden durch Zusatz von BaCly,
AgCl oder NH4Cl Signalverstarkungen erreicht [52, 155]. Auch wurde der Einsatz
von IrCl;, PAClz und Pd(NOs)2 in der ETV-ICP-MS getestet [56], wobei festgestellt
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wurde, dass der Zusatz beider Halogenide zu besseren Ergebnissen fiihrte als der

Zusatz von Pd(NO:3)a.

4.3 Radiotracer

Der Einsatz von Radiotracern zur Studie von Analytfliissen macht Gebrauch von der
Tatsache, dass sich radioaktive Isotope eines Elementes chemisch genauso verhalten
wie seine stabilen Isotope. Dies setzt allerdings voraus, dass die Radioisotope und
die stabilen Isotope in derselben chemischen Form in der Probe vorliegen. Unter die-
sen Bedingungen konnen die verschiedensten Prozesse mit Radiotracern untersucht
und optimiert werden, wie zum Beispiel Trennverfahren, chemische Reaktionen oder
Diffusionsprozesse [156].

Die als Radiotracer verwendeten Isotope sind meist 3- oder y-Strahler. 3-Strahlung
entsteht beim Zerfall eines Neutrons zu einem Proton und einem Elektron (3-) oder
durch Zerfall eines Protons zu einem Neutron und einem Positron (*), wobei jeweils
ein Teil der freigesetzten Energie an ein Neutrino oder Antineutrino abgegeben wird.
Daher hat die p-Strahlung eine kontinuierliche Energieverteilung. Anstelle des [3*-
Zerfalls findet bei einigen Nukliden Elektroneneinfang (¢) statt. Dabei wird ein kern-
nahes Elektron vom Kern aufgenommen, wodurch ein Proton in ein Neutron umge-
wandelt und ein Neutrino ausgesandt wird. Die Detektion eines solchen Zerfalls ist
nur anhand der charakteristischen Strahlung moglich, die bei der Auffiillung der
Elektronenliicke durch dufiere Elektronen ausgesandt wird.

y-Strahlung entsteht durch den Ubergang eines Atomkerns von einem angeregten
Zustand in einen niederenergetischen Zustand. Da hierbei nur ein Photon emittiert
wird, besteht y-Strahlung aus Photonen mit genau definierter Energie. Bei den meis-

ten radioaktiven Zerféllen wird auch y-Strahlung emittiert.

4.3.1 Neutronenaktivierung

Um zu gewdhrleisten, dass die als Radiotracer verwendeten Isotope sich in derselben
chemischen Form befinden wie die in der untersuchten Probe vorhandenen stabilen
Isotope der jeweiligen Elemente, kann man fiir die Produktion der Radiotracer sehr

gut von der Neutronenaktivierung Gebrauch machen. Bei der Neutronenaktivierung
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wird die zu aktivierende Probe einem starken Neutronenfluss bekannter Intensitit
ausgesetzt, wodurch die bestrahlten Atomkerne A mit den Neutronen n wechselwir-
ken:

YA+n—>"A+y (3)
Die Produkte hiervon sind meist B-Strahler, in vielen Fillen aber auch stabile Isotope.
Die Bildungsrate der Radioisotope [157] hdngt von dem Einfangsquerschnitt o des
Ausgangsnuklids, dem Neutronenfluss ¢ und der Anzahl der bestrahlten Nuklide N
ab:

2 60N 4
e (4)
Die Zerfallsrate der gebildeten Radionuklide N* wird durch die Zerfallskonstante A

bestimmt und Aktivitdt genannt:

_dN _aN (5)
dt
Somit ergibt sich am Ende der Bestrahlungszeit t, eine Anzahl an Radionukliden von

_ opN

N(’;l

(1—e™) (6)

In der Zeit t zwischen der Bestrahlung der Probe und der Messung der Aktivitét ver-

ringert sich die Anzahl an Radionukliden aufgrund des radioaktiven Zerfalls:
_opN

N'(t)=Nje ™ = —

(1 _ e—it,, )e—ﬂt (7)

In Tabellenwerken wird anstelle der Zerfallskonstante A meistens die Halbwertszeit
ty, aufgefiihrt. Sie gibt die Zeit an, innerhalb derer sich die Aktivitdt eines Radio-
nuklids um die Halfte verringert, und hdngt mit der Zerfallskonstante zusammen:

2

A (®)

t1/2

4.3.2 Gammaspektrometrie

Zur Strahlungsdetektion werden in der y-Spektrometrie meist Halbleiterdetektoren
eingesetzt, die heutzutage in der Regel aus hochreinem Germanium (HPGe) beste-

hen. Die Funktionsweise der Ge-Detektoren basiert auf denselben Prinzipien wie die
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der Si(Li)-Detektoren (Abschnitt 2.3.3). Dabei besitzen aber HPGe-Detektoren eine
hohere Empfindlichkeit fiir Strahlung im hohen keV-Bereich als Si(Li)-Detektoren.

y-Spektren weisen hdufig neben den als Photopeaks bezeichneten y-Linien der Ra-
dionuklide weitere Signale auf [158]. Der auf kosmische Strahlung zurtickzufiihren-
de Untergrund im y-Spektrum lésst sich durch Bleiabschirmung deutlich verringern,
wiahrend der durch inelastische Streuung der Photonen erzeugte Compton-Unter-
grund nicht abgeschirmt werden kann. Er fangt bei einer Energie von null an und
reicht bis 150-300 keV unterhalb des Photopeaks. Bei sehr harter y-Strahlung kénnen
durch die Bildung von Elektron-Positron-Paaren auch Escape-Peaks entstehen. Da je-
des dieser Teilchen eine Energie von 511 keV besitzt, treten zusitzliche Signale bei
einer um 511 keV und 1022 keV gegeniiber dem Photopeak verringerten Energie auf,
wenn y-Strahlung mit Energien grofier als 1600 keV von der Probe emittiert wird.

Bei einem HPGe-Detektor benétigt man zur Effizienzkalibrierung Strahler definierter
Aktivitdt, die y-Linien bei verschiedenen Energien besitzen, da die Zihleffizienz von
der Energie der Strahlung abhdngt. Um eine langere Nutzung dieser Kalibrierproben
zu ermdglichen, bestehen sie meistens aus Nukliden mit relativ langer Halbwertszeit.
Fiir Analysen, bei denen nur Aktivitdtsverhiltnisse bestimmt werden sollen und kei-
ne absoluten Aktivitdten, ist dagegen nur eine Energiekalibrierung des Detektors er-

forderlich, wozu lediglich Strahler mit bekannten y-Linien benétigt werden.

4.3.3 Einsatz von Radiotracern zur Untersuchung der Wirkung thermoche-
mischer Reagenzien

Radiotracer sind bereits mehrfach fiir die Untersuchung des Verdampfungsverhal-
tens verschiedener Elemente in der Graphitrohr-AAS eingesetzt worden. So haben
Krivan et al. mit Hilfe von Radiotracern Verluste von Pb [159] und Se [160] w&hrend
des Vorbehandlungsschrittes im Temperaturprogramm unter verschiedenen Bedin-
gungen bestimmt und das Verhalten von Cr im Graphitrohr studiert [161]. Auch
wurden die Abscheidungseffizienzen fiir Hydride von As und Se [162] sowie fur
Ni(CO)4 [163] im Graphitrohr von Docekal et al. mit Hilfe von Radiotracern ermittelt.
Weiter wurde die Moglichkeit einer Spuren-Matrix-Trennung fiir die Bestimmung ei-
ner Reihe von Metallen in Mo-Pulver von Docekal et al. [164] untersucht, und mit

Hilfe von Radiotracern wurde ein dazu geeignetes Temperaturprogramm erarbeitet.
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Reisch [50] setzte zur Bestimmung der Verdampfungseffizienz fiir Fe in der ETV-
ICP-OES %Fe als Radiotracer ein. Dazu wurde ein keramisches Pulver (Al2O3/SiO»)
als Matrix verwendet, und es stellte sich heraus, dass nur unter Einsatz von AgCl
oder BaCl; eine quantitative Verfliichtigung von Fe erreicht werden kann. Durch Zu-
gabe von NH4Cl, NaCl und PTFE + NaF konnte die Verdampfungseffizienz zwar
ebenfalls gesteigert werden, aber nicht auf 100%. Leider ist aus der entsprechenden
Veroffentlichung nicht ersichtlich, ob das 5°Fe durch Neutronenaktivierung der Pro-
be erzeugt oder als Losung hinzugegeben wurde. Als Verdampfungseinheit wurde
ein Graphitbecher verwendet, und die verfliichtigten Analyten wurden durch eine
enge Kapillare ins ICP geleitet. Der Einfluss der Zusétze auf die Transporteffizienz
tiir Fe wurde in dieser Studie jedoch nicht untersucht, sondern nur ihr Einfluss auf

die Verdampfung von Fe und Cd.

4.3.4 Einsatz von Radiotracern zur Bestimmung von Transporteffizienzen

Fiir die Bestimmung der Transportetfizienzen beim Einsatz der elektrothermischen
Verdampfung als Probenzufiihrungstechnik wurden in der Vergangenheit aufSer den
erwdhnten Arbeiten nur wenige Untersuchungen mit Radiotracern durchgefiihrt.
Zur Gerdteoptimierung wurden im Fall von wassrigen Losungen von Schéffer [165]
Radioisotope eingesetzt, wobei fiir verschiedene Analyten die Transporteffizienz
durch Verbesserung der Geometrie des Transportweges erhoht werden konnte. In
einer Studie von Barth et al. [166] wurde das Verhalten von Radioisotopen, die durch
Neutronenaktivierung von Verunreinigungen in SiC erzeugt wurden, mit dem von
Isotopen verglichen, die aus wéssrigen Losungen zugesetzt wurden. Da eine gute
Ubereinstimmung gefunden wurde, konnten mit Hilfe der Letzteren die Transport-
verluste bei der Analyse von SiC, SisNys und SiOz bestimmt werden. In dieser Studie
wurde die Probe von einer Wolframwendel verfliichtigt, und es konnte ohne Zusatz
thermochemischer Reagenzien eine quantitative Verdampfung der meisten Analyten
erreicht werden. Es wurde jedoch nicht untersucht, ob durch die Zugabe thermo-

chemischer Reagenzien die Transporteffizienz verbessert werden konnte.
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4.4 Instrumentation

In den folgenden Experimenten mit der ETV-ICP-MS wurde mit der HGA-600MS
von PerkinElmer als kommerzieller ETV-Einheit gearbeitet. Diese wurde in Verbin-
dung mit dem Elan 6000 ICP-MS von PerkinElmer/Sciex betrieben. Die Experimente
mit Radiotracern wurden dagegen mit einer selbstgebauten ETV-Einheit durchge-

fithrt.

441 HGA-600MS

Diese ETV-Einheit ist eine Weiterentwicklung einer von PerkinElmer erhiltlichen
Atomisierungseinheit fiir die Graphitrohr-AAS [90]. Zur Verdampfung wird ein
langsbeheiztes Graphitrohr verwendet, das tiber Graphitzylinder elektrisch kontak-
tiert wird. Das Prinzip der HGA-600MS ist in Abb. 31 dargestellt.

T

Abb. 31: Aufbau der HGA-600MS (PerkinElmer).

Wiéhrend der Trocknungs- und Vorbehandlungsschritte wird intern ein Argonstrom
durch beide Enden ins Graphitrohr geleitet, welcher durch die Dosieréffnung aus-
tritt. Dartiber hinaus wird wahrend dieses Schrittes der Tragergasstrom am Graphit-
rohr vorbei ins ICP geleitet. Beim Verdampfungsschritt wird die Dosierdffnung des
Graphitrohres mittels einer Graphitspitze verschlossen, und der Tragergasstrom
wird an einem Ende in das Graphitrohr geleitet, so dass die verfliichtigte Probe
durch das andere Ende in den Transportschlauch und weiter ins Plasma gebracht

wird. Die HGA-600MS wird tiiber dieselbe Software wie das ICP-MS gesteuert, so-
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dass eine Synchronisation des Anfangs des Verdampfungsschrittes mit der Messung
gewdhrleistet werden kann.

Fiir die Dosierung von Flussigkeiten wird ein Autosampler (AS-60) in Verbindung
mit der ETV verwendet, mit dem Probenvolumina zwischen 1 pL und 99 pL ins Gra-
phitrohr pipettiert werden kénnen. Zur Homogenisierung von Suspensionen vor der
Dosierung ins Graphitrohr ist die HGA-600MS mit einer Ultraschallsonde ausgestat-
tet. Diese taucht in das Autosampler-Gefifs ein, und fiir eine Dauer von 5-120 s wird

eine wahlbare Ultraschallleistung ausgesendet.

4.4.2 Elan 6000

Der Transportschlauch der HGA-600MS wird {iiber einen Adapter direkt mit der
Torch des ICP-MS verbunden. Die wesentlichen Spezifikationen des Elan 6000 sind
in Tabelle 13 wiedergegeben.

Tabelle 13: Gerédteparameter des Elan 6000 von PerkinElmer/Sciex.

Plasma-Torch Quarz, Injektorrohr aus Korund
Gasstrome AuBSerer Gasstrom: 15 L min-!
Mittlerer Gasstrom: 0,8 L min-!

Transportgasstrom: variabel zwischen 0,01 und 1,50 L min-!

Konen Sampler: Nickel, Offnung 1,1 mm
Skimmer: Nickel, Offnung 0,9 mm

Ionenoptik Eine Zylinder-Linse

Massenfilter Quadrupol

Detektor SEV mit diskreten Dynoden

Detektionsmodus Dual-Modus (parallele Analogauslesung und Pulszdhlung)

Die Einstellungen der Torchposition (x/y), der Parameter der Ionenlinse und des
Transportgasstromes wurden fiir den Fall der pneumatischen Zerstdiubung einer
10 pg L't Rh-Losung regelmafsig optimiert. Bei Bedarf wurden die Massenkalibrie-
rung, die Auflosung und die Detektorspannungen fiir Puls- und Analogmodus zwi-

schen den Messreihen nachgeregelt.
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4.4.3 ETV-Einheit fiir Radiotracer-Experimente

Um die HGA-600MS nicht irreversibel mit radioaktiven Isotopen zu kontaminieren,
wurde fiir die Experimente mit Radiotracern eigens eine ETV-Einheit angefertigt.

Diese wird schematisch in Abb. 32 wiedergegeben.

Graphitstopfen
Glaszelle ik- PTFE-
X - erami
roeﬁ?ml ! / rohr Schlauch
|\ —
Transportgas \v /////
]
/7
/

Graphitrohr\ Filter 1

Filter 2

Kontaktzylinder
Cu-Kontaktblocke

Abb. 32: Experimenteller Aufbau fiir die Experimente mit Radiotracern.

Das Innere der Glaszelle wird mit einem Argonstrom gespiilt, ein zweiter Argon-
strom (Transportgas) wird durch das Graphitrohr und den Transportschlauch zu
zwei hintereinander angebrachten Filtern geleitet. Zur elektrischen Beheizung wer-
den zwei wassergekiihlte Kupferblocke verwendet. In diesen sind die Kontaktzylin-
der aus Graphit befestigt, die das Graphitrohr halten. Das Graphitrohr wird nach
dem Eindosieren der Probe mit einem Graphitstopfen und die Glaszelle mit einem
Stopfen aus Speckstein verschlossen. Der Stopfen aus Speckstein wird genau wie die
Kontaktblocke aus Cu mit O-Ringen gegen die Glaszelle abgedichtet. Um die Kunst-
stoffschlduche fiir den Ein- und Auslass des Transportgases mit den Kontaktblocken
zu verbinden, werden in diese Keramikrohrchen geschoben, die mit PTFE-Band ge-
gen die Blocke aus Cu abgedichtet sind. Samtliche Graphitteile sowie der Transport-

schlauch sind baugleich mit jenen, die in der HGA-600MS eingesetzt werden.
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4.5 Optimierung der Messbedingungen der ETV-ICP-MS

Entsprechend den Empfehlungen des Geréteherstellers wurden zur Optimierung der
Detektoreinstellungen, der Linsenspannung und der Position der Torch regelmafiig
Messungen bei pneumatischer Zerstdubung von wéssrigen Losungen vorgenommen.
Der Tragergasstrom wurde auch speziell fiir die elektrothermische Verdampfung
von Al,Os3-Suspensionen optimiert, wobei die in Abb. 33 wiedergegebenen Abhén-

gigkeiten fiir die einzelnen Isotope erhalten wurden.

Mg-25 == =—TFe-56 Ga-71 = = = Pb-208
2,5 - ==

Intensitit / w.E.
=
U

08 08 09 09 1 1,05 1,1 1,15 12 1,25 1,3

Trigergasstrom / L min™

Abb. 33: Einfluss des Tragergasstromes auf die Signale fiir Mg, Fe, Ga und Pb bei der
elektrothermischen Verdampfung in Verbindung mit der ICP-MS.

Fiir die Elemente Mg, Ga und Pb erwies sich ein Tragergasstrom von etwa 1,2 L min-!
als optimal, widhrend das Signal fiir Fe mit steigendem Gasstrom kontinuierlich
sinkt. Der Einfluss des Tragergasstromes auf die Signale ist bei der Probenzufiihrung
tiber ETV deutlich geringer als bei der pneumatischen Zerstdaubung (Abb. 34), sodass
durch eine Anderung des Gasstroms hochstens ein Verlust von ca. 50% der maxima-
len Intensitdt auftreten kann (Pb und Mg). In den folgenden Experimenten wurde

stets mit einem Trédgergasstrom von 1 L min gearbeitet.
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Abb. 34: Einfluss des Tragergasstromes auf die Signale fiir Rh bei der ICP-MS mit
pneumatischer Zerstdaubung.

4.5.1 Ultraschallsonde

Um die besten Einstellungen fiir die Analyse von Al,Os-Suspensionen mittels ETV-
ICP-MS zu ermitteln, wurde die Leistung der Ultraschall-Homogenisierung sowie
deren Dauer variiert. Es stellte sich heraus, dass die Signale fiir Mg, Fe, Ga und Pb
kontinuierlich mit steigender Ultraschallleistung zunehmen. Bei zu hoher Leistung
fing die Probe jedoch an zu verspritzen. Um dies zu verhindern, wurde fiir alle wei-
teren Experimente bei einer Leistung von 7,5 W (30% der Maximalleistung) gearbei-
tet. Die hochsten Intensitdten wurden bei einer sehr kurzen Homogenisierungszeit
erhalten. Fiir die Erzeugung einer homogenen Suspension stellte sich jedoch nach vi-
sueller Beurteilung heraus, dass die Dauer der Homogenisierung mindestens 20 s be-

tragen soll.

4.5.2 Temperaturprogramm

Als erster Schritt bei der Entwicklung eines geeigneten Temperaturprogrammes fiir
die Analyse von Al2O3; wurde die optimale Temperatur des Verdampfungsschrittes

ermittelt (Abb. 35).
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Abb. 35: Verdampfungskurven fiir Mg, Fe, Ga und Pb aus Al,O3 in der ETV-ICP-MS.

Es stellte sich heraus, dass bei Verdampfungstemperaturen oberhalb von etwa

2000 °C gleichmaéfiig hohe Signale fiir alle untersuchten Elemente erhalten werden.

Um die Verdampfungseffizienz moglichst hoch zu halten, wurde bei den folgenden

Arbeiten stets mit einer Verdampfungstemperatur von 2300 °C gearbeitet.
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Abb. 36: Vorbehandlungskurven fiir Mg, Fe, Ga und Pb in der Analyse von Al:O3
mittels ETV-ICP-MS.

Analog zur optimalen Verdampfungstemperatur wurde auch die optimale Vorbe-

handlungstemperatur ermittelt. Es ergaben sich die in Abb. 36 gezeigten Signalver-
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laufe. Hierbei zeigte es sich, dass Vorbehandlungstemperatur kaum einen Einfluss
auf die Signale ftir Mg hat, dagegen traten bei Temperaturen von mehr als 1000 °C
fir Pb Verluste auf, auch wurden bei 200 °C deutlich niedrigere Signale fiir Fe, Ga
und Pb erhalten als bei hoheren Vorbehandlungstemperaturen. Die hochsten Signale
wurden mit einer Vorbehandlungstemperatur von 800 °C erhalten, was jedoch bei
der Verwendung thermochemischer Reagenzien als Vorbehandlungstemperatur zu
hoch sein konnte. Um vorzeitige Materialverluste auszuschlieSen, wurde im Folgen-
den mit Vorbehandlungstemperaturen von 400 - 600 °C gearbeitet. Das gesamte als

optimal ermittelte Temperaturprogramm wird in Tabelle 14 wiedergegeben.

Tabelle 14: Temperaturprogramm fiir die Analyse von Al,Os-Pulvern mittels ETV-
ICP-MS.

Schritt Temperatur ~ Rampenzeit Haltezeit Gasstrom Richtung
/ °C /s /s / L min-

Trocknung 100 20 15 0,3 Abzug

Vorbehandlung 4002 5 30 0,3 Abzug

Verdampfung 2200 0 6 1 ICP

Ausheizen 2500 1 5 1,3 ICP

Abkiihlung 20 5 30 1,3 ICP

a 600 °C bei Zusatz von PdCly, IrCls, SnCl, und CsF1502Na

Stets wurde 2 s vor dem Beginn des Verdampfungsschrittes die Dosieréffnung des
Graphitrohres verschlossen, und die Messung der transienten Signale wurde 0,5s
nach Anfang des Verdampfungsschrittes gestartet, um den von °Ar'®O* herriithren-

den Untergrundbeitrag zum Signal fiir °Fe moglichst gering zu halten.

4.6 Thermochemische Reagenzien fiir die Analyse von Al>Os-Pulvern
mittels ETV-ICP-MS

Als néchster Schritt wurde eine Reihe von thermochemischen Reagenzien auf ihre
Eignung fiir die Bestimmung von Spurenelementen in Al,Os-Pulvern mittels ETV-
ICP-MS untersucht. Die Griinde fiir die Auswahl der einzelnen Reagenzien werden

in den folgenden Unterabschnitten zusammen mit den jeweiligen Ergebnissen be-
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sprochen. Zum Einsatz kamen Pd(NOs)2, Pd(NO3)2+Mg(NOs)2, PACl, IrCls, SnCly,
AgCl, CsF1502Na, NaCl, NaF, NH4Cl und NH4F. Sofern nicht anders angegeben,
wurden fiir die Analyten Mg, 56Fe, ’Fe, Cu, 71Ga und 2%Pb die Signale aufge-
nommen. Diese Analyten wurden ausgewdéhlt, da fiir sie bei den im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit untersuchten Al,Os-Pulvern messbare Signale erhalten wurden. Fe
hat als Spurenelement einen wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften des Al:Os.
Aufgrund der moglichen 40Ar'®O*-Interferenz wurde neben dem Hauptisotop >¢Fe
auch das Isotop *’Fe erfasst. Ga ist aufgrund der Vergesellschaftung mit Al in den
meisten AlOs-Pulvern in relativ hohen Konzentrationen enthalten, und es kommt
nur selten als Verunreinigung in den zugesetzten Substanzen vor. Anstelle des hau-
tigsten Isotops ®°Ga wurde das Isotop 7'Ga fiir die Analysen verwendet, da hier keine
Interferenz mit 138Ba?* auftritt. Ebenso wurde fiir Mg vom selteneren Isotop 2?Mg Ge-
brauch gemacht mit dem Ziel, eine Interferenz mit 2Cy* auszuschliefien, wie sie bei
Mg besteht. Als Analyt mit hoher Fluchtigkeit wurde Pb ausgewdéhlt.

In den folgenden Experimenten wurden fiir jeden Verdampfungszyklus 10 pL einer
Suspension mit 10 mg mL! an ALOs-Pulver A16 (Alcoa, USA) in H>O ins Graphit-
rohr gegeben. Das Volumen und die Konzentration der Losungen der hinzugegebe-
nen Reagenzien wurden variiert, und das Temperaturprogramm wurde nach der Do-
sierung von Suspension und Reagenz in den Graphitofen mit dem Trocknungsschritt

gestartet.

4.6.1 Nitrate

PA(NO:3),

In der Graphitrohr-AAS ist der Einsatz von Pd(NOs)2 sehr weit verbreitet. Man zielt
dabei allerdings vorwiegend auf eine Stabilisierung fliichtiger Analyten wahrend des
Pyrolyse- bzw. Vorbehandlungsschrittes. Um zu untersuchen, ob durch Zugabe von
Pd(NOs)2 bei der Analyse von AlLOs-Pulvern auch die Empfindlichkeiten fiir die
oben genannten Analyten in der ETV-ICP-MS verbessert werden konnen, wurden
Experimente mit 10, 20, 50, 100, 200, 500 und 1000 ng Pd durchgefiihrt. Bei diesen
Versuchen wurden anstelle der Signale von 2?Mg diese von 2*Mg gemessen, und >Fe

wurde nicht erfasst. Die Ergebnisse sind in Abb. 37 wiedergegeben.
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Abb. 37: Einfluss der Zugabe von Pd(NOs)2 auf die Signale fiir Mg, Fe, Cu, Ga und
Pb. Die Fehlerbalken stellen aus zwei Wiederholmessungen erhaltene Standardab-
weichungen dar.

Fiir Mg und Cu wurde eine Erh6hung der Signale festgestellt, die mit der zugegebe-
nen Menge an Pd stieg. Fuir die anderen Elemente wurde dagegen keine signifikante
Steigerung der Signale erhalten. Fiir Fe waren bei einem Zusatz von 50, 100 und
500 ng Pd zwar leichte Zunahmen der Signale zu beobachten, diese lagen jedoch im
Bereich der Schwankungen der Signale, die ohne Zusatz von Pd erhalten wurden.
Die Blindwerte der zugegebenen Pd-Salze waren in allen Féllen deutlich niedriger als

die beobachteten Steigerungen der Signale.

Pd(NOs)2 + Mg(NO3)2

In der Graphitrohr-AAS wird eine Kombination zweier Modifier hdufig genutzt, um
optimale Pyrolyse- und Atomisierungsbedingungen zu erreichen. Oft findet eine Mi-
schung von Pd(NOs)2 und Mg(NOs)2 Verwendung, wobei je nach Aufgabe verschie-
dene Mischungsverhéltnisse zum Einsatz kommen. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurde untersucht, ob durch Zugabe von einem 1:1-Gemisch (m/m) die Emp-

findlichkeit fiir 56Fe, ©3Cu, 71Ga und 2%8Pb in der ETV-ICP-MS beeinflusst wird. Hier-
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zu wurden jeweils 10, 20, 50, 100, 250, 500, 750 und 1000 ng von Mg und Pd im

Graphitrohr zugesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse werden in Abb. 38 wiedergegeben.

Intensitit / w. E.

Fe-56 Cu-63 Ga-71 Pb-208
Analyt und Masse (Pd, Mg) / ng
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Abb. 38: Einfluss der Zugabe von Pd(NOs)2 + Mg(NO:s): auf die Signale fiir Fe, Cu,
Ga und Pb. Die Fehlerbalken stellen aus zwei Wiederholmessungen erhaltene Stan-
dardabweichungen dar.

Fiir keines der untersuchten Elemente konnte eine signifikante Steigerung der Sig-
nale erreicht werden. Die Schwankungen bei den zwar hoheren Signalen fiir Fe wa-
ren so grofs, dass hier kein klarer Trend zu erkennen ist. Bei einer Zugabe von 500 ng

Pd und Mg wurden Signalsteigerungen von ca. 20% fiir Cu erhalten.
4.6.2 Halogenide

Da die Halogenide vieler Elemente deutlich niedrigere Schmelz- und Siedepunkte
besitzen als ihre Oxide (Tabelle 15), miisste durch Halogenierung der Spurenelemen-
te beziehungsweise der AlbOs-Matrix eine effektivere Verdampfung der Analyten er-

reicht werden konnen.
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Tabelle 15: Schmelz- und Siedepunkte der Oxide und Halogenide fiir die Elemente
Al, Mg, Fe, Cu, Ga und Pb [8].

Oxid Schmelzpunkt / Siedepunkt/ Halogenid Schmelzpunkt / Siedepunkt /

°C °C °C °C

AlLO; 2054 ca. 3000 AlCl3 192,6 1802
AlF; ca. 2250 12762

MgO 2826 3600 MgCl, 714 1412
MgF3 1263 2227

FexO3 1565 FeCls 304 ca. 316
FeF3 > 1000

CuO 1446 CuClz 630P
Cuk2 836 1676

GaxOs 1807 GaCls 77,9 201
GaFs > 1000

PbO 888 1474 PbCl> 501 951
PbF 830 1293

a Sublimation

b Zersetzung

PdCl;

Durch Zusatz von PdCl> miisste es moglich sein, die fiir fliichtige Analyte stabilisie-
rende Wirkung des Pd mit einer Halogenierung zu verbinden, was eine Verbesse-
rung der Verdampfbarkeit der als Oxide gebundenen Analyte zur Folge haben sollte.
Die Zugabe von PdCl> wurde bereits von Wende und Broekaert [56] fiir die Analyse
von Al,Os getestet, wobei unter Zusatz von 50-250 ng PdCl> Verbesserungen von 20-
50% in der Empfindlichkeit fiir Na, Mg, Fe und Ga erreicht werden konnten. Um die-
se Ergebnisse nachzuvollziehen, wurden die Signale fiir Mg, 5Fe, 5Fe, ©Ga und
208Pb unter Zusatz von 11,7 - 2920 ng Pd als PdCl> (gelost in HCl, 3,5%) gemessen.
Die Ergebnisse werden in Abb. 39 wiedergegeben.
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Intensitit/ w. E.

Mg-24 Fe-56 Fe-57 Ga-69 Pb-208
Analyt und Masse (Pd) / ng
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Abb. 39: Einfluss der Zugabe von PdCl; auf die Signalintensitédten fiir Mg, Fe, Ga und
Pb. Die Fehlerbalken geben aus drei Wiederholmessungen erhaltene Standardabwei-
chungen an.

Es konnten nur fiir Mg und Pb Signalsteigerungen erhalten werden, die umso grofier
ausfielen, je mehr PdCly zugesetzt wurde. Fiir Ga lagen die bei Zusatz von 117-
600 ng Pd beobachteten leichten Signalsteigerungen dagegen innerhalb der Schwan-
kungen der Signale, die ohne Zusatz von Pd erhalten wurden. Fiir Fe wurden Sig-
nalverluste beobachtet, die oberhalb von 300 ng Pd mit steigender Zusatzmenge zu-
nahmen.

Die Halogenierung konnte also unter den in der vorliegenden Arbeit als optimal
ermittelten Arbeitsbedingungen nicht fiir eine Verbesserung der Empfindlichkeit fiir
Fe und Ga genutzt werden, wohl aber fiir Mg. Pb wurde anscheinend durch den Zu-
satz von Pd zu einem giinstigeren Zeitpunkt verdampft, was sich positiv auf die Sig-

nale auswirkte.

IrCl3
Auch die Zugabe von IrCls bei der Analyse von AlOs; mittels ETV-ICP-MS wurde
bereits von Wende und Broekaert [56] untersucht. In deren Studie konnte bei dieser

Substanz fiir V, Fe und Ga eine betrdchtliche Steigerung der Signale festgestellt wer-
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den. Unter Zusatz von 100 ng betrug diese 50-100%. Um zu priifen, ob diese Wir-
kungen bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Bedingungen ebenfalls er-
halten werden kénnen, wurden 5, 10, 25, 50, 100, 500 und 1000 ng Ir als Chlorid zu
der Suspension von AlOs ins Graphitrohr zugegeben und die Signale fiir die oben
angegebenen Analyten zuztiglich ®“Ni gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse werden

in Abb. 40 wiedergegeben.
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Abb. 40: Einfluss der Zugabe von IrCl; auf die Signalintensitdten fiir Mg, Fe, Ni, Cu,
Ga und Pb. Die Fehlerbalken stellen aus drei Wiederholmessungen erhaltene Stan-
dardabweichungen dar.

Fiir Fe, Ni und Cu konnten bei Zusatz von 5 ng Ir leichte Signalzunahmen beobachtet
werden. Sie liegen jedoch fast innerhalb der Schwankungen der Signale, die ohne Zu-
satz von Ir erhalten wurden. Fiir Mg wurden dagegen Verbesserungen von tiber 40%
beim Zusatz von 50 ng an Ir erhalten. Fiir alle anderen Analyten sanken die Signale
deutlich, wenn 100 ng Ir oder mehr zugesetzt wurden.

Die Halogenierung konnte anscheinend wieder nur fiir Mg zur Verbesserung der
Empfindlichkeit genutzt werden, wihrend der wie bei Pd auch von der Zugabe von
Ir erwartete positive Effekt fiir Pb nicht auftrat. Die Signalverluste bei hohen Zuga-
ben von Ir kénnten von Raumladungseffekten im Massenspektrometer herriihren,

welche den Massentransport fiir leichtere Ionen zuritickdrangen. Dagegen spricht
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allerdings, dass die Verluste fiir Mg weniger drastisch ausfallen als es fiir die schwe-
reren Elemente der Fall ist. Hierbei ist es aber auch moglich, dass sich positive Effek-
te, die bei geringeren Zusatzmengen erkennbar sind, mit negativen Wirkungen tiber-

lagern, so dass insgesamt eine Milderung der negativen Effekte auftritt.

SnCl;

Bei den Reagenzien PdCl; und IrCl; kommt es wihrend des Vorbehandlungsschrittes
des Temperaturprogrammes durch Graphit wahrscheinlich zu einer Reduktion zum
Metall. Dahingegen ist Sn?* selbst ein Reduktionsmittel. Falls mit PdCl, und IrCls
eine Halogenierung der Analyten realisiert werden kann, miissten diese sich mit
SnClx gleichzeitig halogenieren und reduzieren lassen, sodass etwa aus Fe;Os statt
FeCls; FeClz entstehen konnte. Dies besitzt einen Schmelzpunkt von 677 °C und einen
Siedepunkt von 1023 °C und liegt damit, was seine Fluchtigkeit angeht, zwischen
Fe2O3 und FeCls. Falls die Bildung von FeCls wahrend des Vorbehandlungsschrittes
zu Verlusten von Fe fiihrt, konnte eine Reduktion zu FeCl, somit hilfreich sein, um
diese zu verhindern. Um diese Hypothese zu untersuchen, wurden jeweils 5, 10, 25,
50, 75, 100, 250, 500, 750 und 1000 ng SnCl, (gelost in HCl, 3,5%) zur Probe ins Gra-
phitrohr zugegeben.
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Abb. 41: Einfluss der Zugabe von SnCl; auf die Empfindlichkeit fiir Mg, Fe, Cu, Ga
und Pb. Die Fehlerbalken geben aus drei Wiederholmessungen erhaltene Standard-
abweichungen an.
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Die Ergebnisse, die bei der Zugabe von SnCl; erhalten wurden, sind in Abb. 41 wie-
dergegeben. Fiir keinen der untersuchten Analyten konnte durch Zugabe von SnCl,
eine Verbesserung der Empfindlichkeit festgestellt werden. Es konnten dabei auch
keine eindeutigen Tendenzen festgestellt werden, da der Einfluss von SnCl; auf die
Signale fiir Cu und Pb eine starke Zufallskomponente zu beinhalten scheint, wéh-
rend fiir Mg, Fe und Ga eher Signalverluste beobachtet wurden. So scheint SnCl; sich
eher nicht als thermochemisches Reagenz fiir die Analyse von Al;Os-Pulvern zu

eignen.

AgCl

Bislang ist die Zugabe von AgCl als thermochemisches Reagenz nur fiir die Analyse
von Al,O3 mittels ETV-ICP-OES untersucht worden. Dies liegt wahrscheinlich daran,
dass es sich nicht in Wasser 16sen oder zu stabilen Suspensionen verarbeiten ldsst, so-
dass der Einsatz bisher nur fiir Systeme der ETV erwogen wurde, bei denen sich gut
eine Direkteinwaage fester Proben realisieren ldsst. Die Loslichkeit von AgCl in NH3
ist jedoch ausreichend, um durch Zugabe eines pL-Volumens an Losung AgCl-Men-

gen im ng-Bereich den Proben zuzugeben.
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Abb. 42: Einfluss der Zugabe von AgCl (in NHa) auf die Signalintensititen fiir Mg,
Fe, Cu, Ga und Pb. Fehlerbalken geben aus drei Wiederholmessungen erhaltene
Standardabweichungen an.
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Die hier untersuchten Mengen an zugegebenem AgCl betrugen 5, 10, 25, 50, 75, 100,
250, 500 und 1000 ng (gelost in konzentrierter NHs-Losung), und die dabei erhalte-
nen Ergebnisse werden in Abb. 42 wiedergegeben. Fiir Mg und Fe konnten leichte
Signalsteigerungen erhalten werden, wenn 5 ng AgCl zugesetzt wurden. Fiir hohere
Zusatzmengen nahmen die Signale wieder unter die Hohe ab, die man ohne Zusatz
erhielt. Fiir Cu wurde anstelle eines Maximums ein Minimum fiir das Signal bei einer
Zugabe von 75 ng Ag(l festgestellt. Der Einfluss der Zugabe von AgCl auf die Signa-

le fiir Pb scheint ebenfalls zufélligen Schwankungen zu unterliegen.

CsF1502Na

Aufgrund der fiir Suspensionen von PTFE von Peng et al. [54, 115] berichteten guten
Ergebnisse sollte auch der Einsatz einer organischen Fluorverbindung als thermoche-
misches Reagenz bei der Analyse von Al,O3 mittels ETV-ICP-MS untersucht werden.
Da zur Herstellung einer Suspension PTFE nicht als ausreichend feines Pulver erhalt-
lich war, wurde das wasserlosliche Natriumperfluoroktanoat verwendet. Hiervon
wurden 25, 50, 75, 100, 250, 500, 750, 1000, 2500 und 5000 ng der Suspension von
AlOs im Graphitrohr zugegeben. Die erhaltenen Signaldnderungen fiir die oben er-
widhnten Analyten werden in Abb. 43 wiedergegeben.

Nur fiir Pb fiihrte die Zugabe von CsF1502Na zu einem positiven Effekt, der nur bei
der niedrigsten zugegebenen Menge an Reagenz auftrat, und auch hier wurde eine
hohe Standardabweichung festgestellt. Das hohe Signal, das bei einer Zugabe von
2500 ng erhalten wurde, muss angesichts des fiir die anderen Mengen erhaltenen
Trends wohl als Ausreifser betrachtet werden. Fiir alle anderen Elemente wurden
umso hohere Signalverluste erhalten, je mehr Reagenz zugesetzt wurde, wobei die
fir 2500 ng Zusatz gemessenen Signale eher nach unten aus der allgemeinen Ten-
denz herausfallen. Falls eine Fluorierung der Analyten stattgefunden hat, hat sie an-
scheinend eher zu Analytverlusten beim Vorbehandlungsschritt als zu einer besseren

Verfliichtigung beim Verdampfungsschritt gefiihrt.
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Abb. 43: Einfluss der Zugabe von CsF1502Na auf die Signalintensitéten fiir Mg, Fe,
Cu, Ga und Pb. Die Fehlerbalken stellen aus drei Wiederholmessungen erhaltene
Standardabweichungen dar.

NaCl, NH4Cl, NaF und NH4F

Sowohl der Einsatz von NaCl als auch von NH4Cl wurde von Reisch [50] bereits im
Hinblick auf eine Wirkung als thermochemische Reagenzien im Falle der Analyse
von AlbOs untersucht. Da die Fluoride der hier betrachteten Analyten Schmelz- und
Siedepunkte (siehe Tabelle 15) zwischen denen der jeweiligen Chloride und Oxide
besitzen, liegt es nahe, neben dem Kation auch das Anion zu variieren. Die Ammo-
niumsalze unterscheiden sich von den Natriumsalzen durch ihre geringere thermi-
sche Bestdndigkeit. Die Ammoniumverbindungen zersetzen sich ndmlich bei niedri-
gen Temperaturen bereits zu gasformigem NH; und HCI bzw. HF. Um zu untersu-
chen, ob mit diesen Salzen eine Halogenierung auch der Matrix moglich ist, wurden
die zugesetzten Mengen an NaCl, NH4Cl, NaF und NH4F jeweils bis in den pg-Be-

reich hinein variiert.
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Abb. 44: Einfluss der Zugabe von NaCl auf die Signalintensititen fiir Mg, Fe, Cu, Ga
und Pb. Fehlerbalken stellen aus drei Wiederholmessungen erhaltene Standardab-
weichungen dar.

Von NaCl wurden ins Graphitrohr 3,5 ng bis 175 ug zur Suspension gegeben, die Er-
gebnisse dieser Experimente werden in Abb. 44 wiedergegeben. Fiir Mg wurde bei
einer Zugabe von 350 ng NaCl eine Signalsteigerung von 90% erreicht, wahrend die
optimale Zusatzmenge fiir Pb bei 175 ng lag (50% Steigerung). Fiir Fe und Ga wur-
den dagegen keine signifikanten Signalsteigerungen erhalten, und bei Cu war keine
eindeutige Tendenz zu erkennen. Auffillig traten bei NaCl-Zusdtzen im pg-Bereich
bei allen Analyten aufler Cu Signalverluste auf. Hier muss entweder die Trans-
porteffizienz abgenommen haben, oder der hohe Eintrag von Na ins ICP-MS hat die
Ionisierungseffizienz fiir die tibrigen Elemente herabgesetzt. Dass dieser Effekt fiir
Cu nicht beobachtet wurde, konnte am hohen Blindwert des NaCl fiir Cu liegen,
weshalb die Ergebnisse fiir hohe Zusatzmengen bei Cu in Abb. 44 weggelassen
wurden.

Um den Einfluss von NH4Cl zu untersuchen, wurden 10, 25, 50, 100, 250, 500 und
1000 ng sowie 100 und 250 ug an NH4Cl als Losung der Suspension von AlOsz im
Graphitrohr zugegeben. Die dabei erhaltenen Signaldnderungen werden in Abb. 45

wiedergegeben.
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Abb. 45: Einfluss der Zugabe von NH4Cl auf die Signalintensititen fiir Mg, Fe, Cu,
Ga und Pb. Fehlerbalken stellen aus drei Wiederholmessungen erhaltene Standard-
abweichungen dar.

Signalzunahmen von knapp 50% wurden fiir Fe bei 50 ng an NH4Cl und fiir Mg bei
250 ng an NH4Cl erhalten. Fiir Cu war wieder kein klarer Trend zu beobachten, wih-
rend fur Ga bei 50 ng an NH4Cl leichte Signalgewinne erhalten wurden. Fiir Pb
konnte bei steigenden Zusatzmengen an NH4Cl eine leichte Tendenz zu hoheren Sig-
nalen festgestellt werden, der jedoch mit hohen Unsicherheiten behaftet ist. Auf-
grund von Blindwertbeitrdgen sind die mit NHsCl-Zus&tzen im pg-Bereich erhalte-
nen Ergebnisse fiir Pb nicht in Abb. 45 wiedergegeben. Die bei hohen zugegebenen
Mengen an NH4Cl erhaltenen Signalverluste fiir Mg, Fe und Ga konnten an einer Ab-
nahme der Transporteffizienz liegen oder an ungtinstigen Veranderungen der Ioni-
sierungsbedingungen im ICP infolge einer Zunahme des Gaseintrages.

Die zugegebenen Mengen von NaF wurden zwischen 2,5 ng und 25 pg variiert. Die
dabei erhaltenen Ergebnisse fiir Mg, Fe, Cu, Ga und Pb werden in Abb. 46 wieder-
gegeben.
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Abb. 46: Einfluss der Zugabe von NaF auf die Signalintensititen fiir Mg, Cu, Ga und
Pb. Fehlerbalken stellen aus drei Wiederholmessungen erhaltene Standardabwei-
chungen dar.

Fiir Mg, Fe und Ga wurden bei einer Zugabe von 2500 ng an NaF leichte Signalstei-
gerungen erhalten, und fiir Cu und Pb waren diese stdrker ausgeprdgt. Die hohen
Signale, die fiir Cu und Pb bei einer Zugabe von 125 ng an NaF erhalten wurden, fal-
len aus dem fiir die anderen Zusatzmengen erhaltenen Trend heraus und scheinen
eher zufdllig entstanden zu sein. Bei hohen Zusédtzen an NaF trat aber keine Signal-
unterdriickung, wie sie bei NaCl beobachtet wurde, auf. Da die ins ICP eingetragene
Na-Menge &dhnlich der bei NaCl war, spricht dies gegen die Hypothese, dass infolge
des Eintrags von Na die Ionisierungseffizienzen sich dndern. So ist es wahrscheinli-
cher, dass bei hohen Zugaben an NaCl die Transporteffizienzen abgenommen haben

konnten, was bei der Zugabe von NaF nicht so stark der Fall gewesen sein sollte.
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Abb. 47: Einfluss der Zugabe von NH4F auf die Signalintensitéten fiir Mg, Fe, Cu, Ga
und Pb. Fehlerbalken stellen fiir aus drei Wiederholmessungen erhaltene Standard-
abweichungen dar.

Die fuir Zusdtze von NH4F im Bereich von 2 ng bis 22 pg erhaltenen Ergebnisse sind
in Abb. 47 dargestellt. Fiir Mg wurden bei Zusatz von 100 ng bis 2 ng NH4F Signal-
steigerungen von bis zu 56% erhalten. Die hochsten Signale fiir Fe, Cu und Ga wur-
den dagegen bei Zugaben an NH4F zwischen 2 und 11 ng beobachtet, und die erhal-
tenen Steigerungen lagen im Bereich zwischen 10 und 30%. Die bei einer Zugabe von
110 ng an NH4F erhaltenen sehr niedrigen Signale fiir Fe und Cu fallen aus dem
Trend der anderen Messungen heraus und sind wahrscheinlich zufélligen Einfliissen
zuzuschreiben. Fuir Pb wurden ausschliefSlich Signalverluste erhalten, die umso ho-
her ausfielen, je mehr NH4F zugesetzt wurde. Bei Zusatzmengen tiber 10 pg an NH4F
wurden dhnlich wie beim Zusatz von NH4(Cl fiir alle Analyten Signalverluste beob-
achtet, die wahrscheinlich auf die Bildung gasférmiger Zersetzungsprodukte bei der
Autheizung der Ammoniumsalze zuriickzufiihren sind.

In den oben beschriebenen Experimenten bewirkten die thermochemischen Reagen-
zien NHyCl, IrCl;, AgCl, NaCl und NH4F Signalsteigerungen fiir verschiedene Ele-
mente in der Analyse von Al O3 mittels ETV-ICP-MS. Um zu ermitteln, ob diese Ver-

besserungen auf eine Erh6hung der Verdampfungseffizienz oder der Transporteffi-
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zienz fiir Spurenelemente zurtickzufiihren sind, wurden Experimente mit Radiotra-

cern durchgefiihrt, die in den folgenden Abschnitten beschrieben werden.

4.7 Experimente mit Radiotracern

Um bei der Neutronenaktivierung von ALOs-Pulvern das Risiko hoher Aktivitdten
von unerwarteten Nukliden zu minimieren, wurde das uns verfligbare zertifizierte
Referenzmaterial SRM 699 von NIST (USA) fiir die Experimente mit Radiotracern

verwendet. Die Zusammensetzung dieses Pulvers ist in Tabelle 16 wiedergegeben.

Tabelle 16: Zertifizierte Konzentrationen fiir die Verunreinigungen in SRM 699.

Zertifiziert Massenanteil ~ Nicht zertifiziert Massenanteil
in % in %

CaO 0,036 £0,002 BeO 0,0008

Cr20s 0,002+£0,001 B203 < 0,001

Fe;Os (Fe gesamt) 0,013 +0,001  ZrO» 0,0002

Gax0s 0,010+0,002 CuO 0,0005

Li2O 0,002+0,001 KO 0,005

MgO 0,0006 £ 0,0002 TiO> 0,001

MnO 0,0005 £ 0,0001

P>0Os 0,0002 £ 0,0001

SiO» 0,0120 + 0,0008

NaO 0,59 £ 0,01

V205 0,0005 + 0,0002

ZnO 0,013 £ 0,002

Bei einer Bestrahlung im Kernreaktor, die im Reaktor FRG 1 des GKSS (Geesthacht)
durchgefiihrt wurde, finden durch die Einwirkung der sogenannten thermischen
Neutronen vor allem (n,y)-Reaktionen statt. Die bei einer 14-tdgigen Bestrahlung des
Al,Os-Pulvers SRM 699 mit einem thermischen Neutronenfluss von 3,6103 n cm2 s
zu erwartenden Radionuklide werden mit ihren Bildungsquerschnitten o(n,y) und

Halbwertszeiten ty, in Tabelle 17 aufgelistet.
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Tabelle 17: Radionuklide, die in Folge von (n,y)-Reaktionen beim Al>Osz-Pulver
SRM 699 erwartet werden.

Nuklid o(nyy)/ t»[8] Zerfallsart | Nuklid o(n,y) / t,[8] Zerfallsart
barna [8] barna [8]

8Li 45103 0,84 s B, keiny |32V 4,9 3,76 min [

10Be 8,81073 1,5210¢a P, keiny |51Cr 15 27,7d €

12B 51073 0,0202s  f 5Cr 0,36 3,497 min [

190 0,16103 26,9s B Mn 13,3 2,579d B-

24Na 0,53 14,96 h B 5Fe 2,7 851 min ¢ keiny

Mg 38103 945 min [ Fe 1,3 44,51 d B-

BAl 0,23 225min “4Cu 4,5 12,700 h B

31Si 0,107 2,62h B 6Cu 2,17 509 min p-

32p 0,17 14,28 d B, keiny |®Zn 0,74 243,8d B-

40K 2,1 1,2610% [ ®7Zn 0,872 56 min B

2K 1,46 1236h P nzn 91,1 24min B

41Ca 0,41 102103a & keiny |79Ga 1,68 21,1 min ¢

$Ca 08 162,7d B 2Ga 4,7 14,1 h B

YCa 0,7 4,536 d B BZr 0,2 1,5100a B

YCa 11 872min f SZr 49103  64,02d B

51Tq 0,179 576 min 3 Zr 20108  16,8h B

a1 barn = 1028 m?

Die aus der Al;Os-Matrix gebildeten Radionuklide O und 28Al haben sehr kurze
Halbwertszeiten, sodass ihre Aktivitdt schnell abklingt. Dies ist sehr giinstig, wenn
Untersuchungen beziiglich der Spurenelemente durchgefiihrt werden sollen. Auf-
grund der hohen Konzentration an Na in der Al,Os-Probe und des relativ grofien
Wirkungsquerschnittes von 2Na fiir (n,y)-Reaktionen mit thermischen Neutronen ist
nach der Aktivierung zunéchst eine sehr hohe Aktivitdt von ?*Na zu erwarten. So
sollten kurz nach dem Ende der Bestrahlung die y-Linien von 2*Na bei 1368,5 und
2753,9 keV im y-Spektrum der Al,Os-Probe dominieren und zu einem hohen Comp-
ton-Untergrund sowie Escape- und Paarbildungssignalen fiihren. Da nicht das Ver-

halten von Na, sondern das von Fe aus Al,Os im Rahmen dieser Arbeit studiert wer-
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den sollte, wurde mit den Messungen abgewartet, bis die Aktivitdt von 2#Na weitge-
hend abgeklungen ist. Dazu wurde eine Abklingzeit von 14 Tagen gewahlt. Die nach
einer Abklingzeit von 14 Tagen fiir eine Probe von 1 g SRM 699 zu erwartenden Ak-
tivititen der dann noch verbliebenen Radionuklide werden mit den y-Linien der
Nuklide und deren relativen Intensitdten in Tabelle 18 aufgelistet. Dabei werden Ra-
dionuklide mit Aktivitdten unterhalb von 1 Bq nicht aufgefiihrt. Die angegebenen re-
lativen Intensititen wurden aus dem Zerfallsschema des jeweiligen Radionuklids
entnommen und geben die Anzahl der y-Photonen, die pro Zerfallsereignis emittiert

werden, mit ihrer Energie an.

Tabelle 18: Radionuklide, Aktivitdten und y-Linien, die bei einer Bestrahlungsdauer
von 14 Tagen mit thermischen Neutronen (3,610 n cm2 s'1) im Reaktor FRG 1 des
GKSS, Geesthacht nach einer Abklingzeit von 14 Tagen aus 1 g SRM 699 zu erwarten
sind.

Nuklid Aktivitdt / Bq y-Linien / keV (relative Intensitdt in %) [167]

2Na 394 1368,5 (100), 2753,9 (99,9), 3867,3 (0,052)

2p  27,07103 keine

41Ca 14,25 keine

$Ca  13910° 12,4 (0,001)

7Ca 427 489,2 (0,003), 530,4 (0,1), 767 (0,19), 807,9 (6,89), 1297,1 (74,9)

47Sca 1041103 159,4 (68,0)

51Cr 84,0108 320,1 (9,83)

55Fe 44,7103 keine

¥Fe 21,3103 142,5 (1,03), 192,2 (3,11), 334,8 (0,26), 1099,3 (56,5), 1291,6
(43,2)

657Zn 476103 344,9 (0,003), 770,6 (0,003), 1115,5 (50,7)

2Ga 2910 336,6 (0,11), 600,9 (5,54), 630 (24,8), 834 (95,6), 894,2 (9,88),

1050,7 (6,91), 1596,7 (4,24), 1861,1 (5,25), 2201,7 (25,9), 2491,0
(7,68), 2507,8 (12,8)
®Zr 346,5 16,6 (36), 18,6 (0,66), 235,7 (0,24), 724,2 (43,7), 756,7 (55,4)
SNbb  128,7 204,1 (0,015), 561,9 (0,015), 765,8 (99,9)
a durch p-Zerfall aus 4/Ca gebildet
b durch p--Zerfall aus *Zr gebildet
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Anhand der nattiirlichen Radioaktivitdt von 4K in einer KCl-Probe wurde ermittelt,
dass die Empfindlichkeit der vorhandenen y-Spektrometer bei einer Netto-Messzeit
von 20 h ausreichend hoch sein sollte, um 1% der erwarteten Aktivitit von 5Fe in
1 mg AbO3; noch detektieren zu kénnen.

Das Al,Os-Pulver SRM 699 von NIST wurde wiahrend 14 Tagen an Position E6 im
Forschungsreaktor FRG1 des GKSS in Geesthacht in einer Quarzampulle mit
Neutronen bestrahlt. Der thermische Neutronenfluss betrdgt an dieser Position
3,610 n cm2 s, der epithermische Anteil liegt bei 2,19% und der Anteil schneller
Neutronen bei 2,5%. Die Al:Os-Probe wurde nach einer Abklingzeit von 14 Tagen
zugestellt. Nach Erhalt wurde sie vollstdndig in einen Erlenmeyerkolben tiberfiihrt
und mit 150 mL Wasser versetzt, um aus den 1,5 g an Al2Os eine Suspension der
Konzentration von 10 mg mL-! herzustellen. Diese Suspension wurde mittels eines

Magnetriihrers homogenisiert.

4.7.1 Vorbereitende Experimente

Die fiir die Experimente mit Radiotracern eigens hergestellte ETV-Einheit wurde be-
reits in Abschnitt 4.4.3 beschrieben. Um sicherzustellen, dass keine gasformigen Ver-
bindungen von Radionukliden oder sehr feine Aerosole unkontrolliert in den Abzug
entweichen, wurde hinter den Filtern eine leere und eine mit Wasser gefiillte Gas-
waschflasche eingesetzt, worin eventuelle gasférmige Verbindungen oder Aerosole
absorbiert werden sollten. Der Gasstrom, der das Graphitrohr von aufSen umstromte,
wurde durch dieselben Waschflaschen geleitet.

Zur Bereitstellung des zur Autheizung des Graphitrohres benttigten Stromes wurde
eine HGA-72 Stromversorgungseinheit (PerkinElmer, Uberlingen) verwendet. Mit-
tels eines optischen Pyrometers wurde sichergestellt, dass die eingestellten Tempera-
turen auch erreicht wurden. Das bei den Experimenten mit Radiotracern verwendete
Temperaturprogramm ist in Tabelle 19 angegeben. Es wurde ein Transportgasstrom

von 1 L min-! tiber ein Rotameter zugefiihrt, das zuvor mit Argon kalibriert wurde.
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Tabelle 19: Temperaturprogramm bei den Experimenten mit Radiotracern.

Schritt Temperatur / °C Zeit / s
Trocknung 96 10
Vorbehandlung 600 15
Verdampfung 2200 5
Abktihlung 20 180

Sparks et al. [168] konnten mittels eines Partikelzéhlers feststellen, dass in einer ETV-
Einheit beim Aufheizen stets eine Vielzahl von Partikeln freigesetzt wird, sowohl
wenn eine Probe ins Graphitrohr gebracht wurde als auch ohne Probe. Fiir den grofs-
ten Teil dieser Partikel liegt der Durchmesser unterhalb von 0,2 pm. Uber noch feine-
re Partikel berichteten Langer und Holcombe [169], wenn sie AgNOs3 in den Graphit-
ofen brachten und die aus der ETV emittierten Partikel thermophoretisch auf Gittern
fiir die Transmissionselektronenmikroskopie abschieden. Bei dieser Studie erwiesen
sich die Partikel als sphédrisch und ihre Grofle lag grofitenteils unterhalb von 100 nm.
Ob dermafien feine Partikel noch quantitativ auf den Cellulosenitratfiltern mit Poren-
grofsen von 0,45 um abgeschieden werden kénnen, musste vor Beginn der Experi-
mente mit Radiotracern gekldart werden. Dazu wurde ein inaktives ALOs-Pulver im
Graphitrohr verdampft. Dabei wurden 10 Verdampfungsvorgiange mit je 10 pL einer
10 mg mL-1-Suspension durchgefiihrt. Ein Cellulosenitratfilter wurde als Filter 1 und
ein Polycarbonatfilter mit einer Porengrofie von 0,05 um als Filter 2 am Ende des
Transportschlauches eingesetzt. Nach der Verdampfung aller Proben wurden die Fil-
ter mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht, und Aufnahmen von den Filtern
werden in Abb. 48 wiedergegeben.

Auf dem Cellulosenitratfilter (Filter 1) wurde ein dichtes Netzwerk aus agglomerier-
ten feinen AlOs-Partikeln gefunden, wihrend auf dem Polycarbonatfilter (Filter 2)
praktisch keine Partikel gefunden werden konnten. Es war unklar, um welches Mate-
rial es sich bei den kleinen runden Strukturen auf dem Polycarbonatfilter handelt.
Selbst wenn es sich dabei um Al:O3 handeln sollte, ist deren Menge jedoch so gering,
dass von einer nahezu quantitativen Abscheidung der Aerosole aus der ETV auf dem

Cellulosenitratfilter ausgegangen werden kann. Bei den Experimenten mit Radiotra-
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cern wurden daher Cellulosenitratfilter der Porengrofse 0,45 pm sowohl als Filter 1

wie auch als Filter 2 (Aufbau siehe Abb. 32) verwendet.

Abb. 48: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des vorderen (links, Cellulose-
nitrat) und hinteren (rechts, Polycarbonat) Filters nach den Experimenten mit der
ETV fiir AlOs-Proben.

Um eine moglichst grofie Menge der Radiotracer bei jedem Experiment einsetzen zu
konnen, wurde mittels ETV-ICP-MS gepriift, ob es bei der Dosierung verschiedener
Volumina einer Suspension mit 10 mg mL-! einen linearen Zusammenhang zwischen
der verdampften AlOs3-Menge und den Analytsignalen gibt. Es stellte sich heraus,
dass dies fiir Volumina bis 25 pL der Fall ist, sodass bei allen Experimenten mit Ra-
diotracern eine fiinffache Wiederholung der Verdampfung mit jeweils 20 pL an Sus-
pension vorgenommen wurde.

Bei der y-Spektrometrie hat die Geometrie der Messanordnung einen grofien Einfluss
auf die Empfindlichkeit der Messungen, und eine Einhaltung der Geometrie ist Vor-
aussetzung fiir die Gewinnung zuverldssiger Ergebnisse. Um Referenzproben herzu-
stellen, welche die in den folgenden Experimenten jeweils verdampften Mengen an
Radiotracern enthalten und dieselbe Geometrie wie die zu analysierenden Proben
aufweisen, wurden auf einen Cellulosenitratfilter und in ein Graphitrohr jeweils
fiinfmal 20 pL der Suspension pipettiert. Anhand dieser Proben konnten Wiederfin-
dungsraten ermittelt werden, indem die fiir die Filter gemessenen Intensitdten der y-

Linien zu den zerfallskorrigierten Intensitdten fiir den wie oben beschrieben herge-
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stellten Referenzfilter ins Verhiltnis gesetzt wurden. Ebenso konnten Verdamp-
fungseffizienzen bestimmt werden, durch Vergleich der Intensititen fiir Radionukli-
de, die als Riickstand im Rohr verblieben, mit den zerfallskorrigierten Intensitédten

fiir das Referenzrohr.
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Abb. 49: y-Spektrum fiir ein Referenzfilter mit 100 pL einer Suspension von
10 mg mL" an aktiviertem Al,Os-Pulver (Nettomesszeit 20 Stunden). Die Hohe des
tiir %Zn erhaltenen Signals betragt 32.000 counts.

In Abb. 49 wird das y-Spektrum dargestellt, das 17 Tage nach dem Ende der Bestrah-
lung fiir das Referenzfilter bei einer Messzeit von 20 Stunden erhalten wurde. Im
Spektrum konnten nicht alle Linien zweifelsfrei Nukliden zugeordnet werden. Ne-
ben den erwarteten Signalen von 51Cr, Fe und %Zn konnte auch °Co nachgewiesen
werden. Dieses Radioisotop ist anscheinend aus Spurenverunreinigungen von »Co
im ALOs-Pulver entstanden. Dass keine Gehalte fiir Co im Zertifikat erwdhnt wur-
den, hiangt sicher mit dem hohen Nachweisvermogen der Neutronenaktivierung fiir
Co zusammen. Die im Zertifikat angegebenen Werte wurden mit anderen Analysen-
methoden erhalten, die fiir die Bestimmung solch niedriger Konzentrationen an Co
nicht empfindlich genug sind. Der Bildungsquerschnitt, die Halbwertszeit und die y-

Linien von ®Co sind in Tabelle 20 angegeben.
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Tabelle 20: Bildungsquerschnitt, Halbwertszeit und y-Linien fiir ¢°Co.

o(n,y) / barn2 [8] tx[8] vy-Linien / keV (% relative Intensitat) [167]

2,0 527a 346,9 (0,0076)
1173,2 (99,9)
1332,5 (100)

a1 barn = 10-28 m?2

4.7.2 Einfluss thermochemischer Reagenzien auf die Verdampfung von
Spurenelementen

Fiir alle im Abschnitt 4.6 erwdhnten thermochemischen Reagenzien wurde der Ein-
fluss auf die Verdampfungseffizienz fiir die Spurenelemente Cr, Fe, Co und Zn aus
AlOs-Pulvern untersucht. Dazu wurden jeweils zwei verschiedene Mengen der Rea-
genzien den Proben zugegeben: einerseits diejenige Menge, mit der in den ETV-ICP-
MS-Experimenten die hochste Empfindlichkeit fiir Fe erhalten wurde und anderer-
seits die Menge, bei der genug Halogenid fiir eine quantitative Halogenierung des
Al,Os3 zu AICl; bzw. AlF; zugegeben wird. Von Pd(NOs)2 und Mg(NOs)2 wurde als
zweite Menge eine Zugabe von jeweils 10 pL der unverdiinnten Standardlésungen
(10 g L) zu 20 pL der Suspensionen mit 10 mg mL-1 AlO3; verwendet. Um die Ergeb-
nisse der Experimente mit Radiotracern besser mit denen der ETV-ICP-MS verglei-
chen zu konnen, wurde fiir NH4Cl eine Reihe von verschiedenen Mengen den Sus-
pensionen von Al,Os im Graphitrohr zugegeben. Die einzelnen Mengen betrugen 50,
100, 200, 500 und 1000 ng sowie 690 pg an NH4CL.

Nach der Wiederholung von fiunf Verdampfungszyklen mit 20 uL an Suspensionen
mit 10 mg mL-! an Al;Os, denen die genannten Mengen der Reagenzien zugegeben
wurden, wurden jeweils das Graphitrohr und die beiden Filter mittels y-Spektrome-
trie analysiert. Die fiir die Graphitrohre gemessenen Signale fiir die entsprechenden

y-Peaks werden in Tabelle 21 aufgelistet.
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Tabelle 21: Restaktivitdten fiir Radioisotope im Graphitrohr, in % der Aktivitdt vor
der Verdampfung. Die Werte in Klammern geben die Standardabweichungen fiir die
Peakfléchenbestimmungen an.

51Cr 59Feb 60Cob  657n

kein Zusatz 1,6 (0,7) 0,7(0,2) 0,5(0,2) 0,165 (0,008)
217 ng Pd(NO:3)2 -a -a -a -a

217 pg PA(NO:s)2 04) 3,8(0,2) (0,4) 0,067 (0,006)
217 ng PA(NO3)2 + 610 ng Mg(NO3)2 0,4) 0,2(01) (0,3) 0,028 (0,004)
217 ng PA(NOs)2 + 610 ug Mg(NOs3), 3003 52(03) 52(04) 0,154 (0,008)
280 ng PdCL 04) 1,0(0,2) (0,3) 0,023 (0,004)
1140 pg PdCL 0,7) 4,8(0,3) (0,4) 0,142 (0,008)
30 ng IrCls -2 -a -a -a

800 pg IrCls 16,1 (0,9) 6,8(0,4) 4,6 (0,5) 0,61(0,02)
82 pg SnCh -a -a 02(0,2) -

1165 pg SnCl» -a 0,75(0,19) -a -a

200 pg AgClin NH; 2607 05(0,2) 1,6(03) 0,029 (0,004)
1677 ng AgCl in NHs 10,8 (0,9) 1,2(0,2) 0,9 (0,3) 0,110 (0,007)
100 ng CsF1502Na 03(,3) -» -a 0,027 (0,004)
390 pg CsF1502Na -a -a -a 0,014 (0,003)
70 ng NaCl -a -a -a 0,066 (0,005)
720 pg NaCl 0905 - -a 0,031 (0,004)
50 ng NH4Cl 4 (1) 4 (0,3) 0(0,4) 0,031 (0,005)
100 ng NH4Cl 31,9 03(0,2 7 (0,2) 0,022 (0,005)
200 ng NH4Cl 2409 -2 0,3 (0,2) 0,036 (0,005)
500 ng NH4Cl 2509 1,1(023) 7 (0,2) 0,040 (0,005)
1000 ng NH4Cl 0,9 (0,8) 090, 3 (0,3) 0,048 (0,005)
690 pg NH4Cl 22(0,5) -a -a -a

50 ng NaF 1,7 (0,6) 0,8(0,2) (0,2) 0,120 (0,007)
500 pg NaF 1,206) -2 ,5(0,3) 0,037 (0,005)
50 ng NH4sF 6,9 (0,8) (0,2)  1,0(0,3) 0,033 (0,005)
500 pg NH4F 2904) 06(0,2) (0,3) 0,063 (0,005)

anicht nachweisbar
bMittelwerte der Signale fiir die y-Linien bei 1099 und 1292 keV (*°Fe) bzw. 1173 und
1333 keV (¢°Co)

101



Experimente mit Radiotracern

Es konnte festgestellt werden, dass fiir alle Radionuklide bereits ohne Zusatz thermo-
chemischer Reagenzien eine nahezu quantitative Verfliichtigung erreicht wurde. Die
Verdampfungseffizienz kann dementsprechend durch eine Zugabe von thermoche-
mischen Reagenzien nicht mehr gesteigert werden. Die hohen Standardabweichun-
gen, die insbesondere bei >'Cr erhalten wurden, hiangen mit dem erhohten Unter-
grund im y-Spektrum bei 320 keV sowie mit der relativ geringen Aktivitdt dieses Ra-
diotracers zusammen. Da die Halbwertszeit von 5!Cr nur 27,7 d betrdgt, nahm die
Aktivitdt von 3Cr im ALOs-Pulver wihrend der Versuchsreihe namlich bereits
merklich ab.

Bei der Zugabe von pg-Mengen an Pd(NOs)2 mit oder ohne Mg(NOs)2 wurde eine
leichte Verringerung der Verdampfungseffizienz fiir Cr, Fe und Co festgestellt. Die-
ser Effekt trat noch starker auf bei PdCly, IrCls und AgCl und ist wahrscheinlich auf
eine Kondensation der verdampften Substanzen am kiihleren Ende des Graphitroh-
res zuriickzufiihren, wie es auch schon von Schiffer und Krivan [138] fiir den Fall
der Verfliichtigung von Cr, Fe und Co aus wassrigen Losungen berichtet wurde.
Beim Zusatz von NH4Cl und NH4F in ng-Mengen konnte eine leichte Verringerung
der Verdampfungseffizienz fiir Cr beobachtet werden. Dieser Effekt tritt in geringe-
rem Mafle auch bei Co auf. Eine mogliche Erkldarung konnte in der Tatsache liegen,
dass die eingebrachte Halogenidmenge in diesen Fillen nicht ausreichte, um diese
Spurenelemente zu halogenieren. Dies erklédrt aber noch nicht, warum die Verdamp-
fungseffizienz geringer ist als bei dem Verzicht auf Zusitze. Moglicherweise erfolgte
die Zersetzung der Ammoniumsalze zu einem ungtinstigen Zeitpunkt, sodass wegen
einer zeitweiligen Druckerh6hung die Verfliichtigung der Spurenelemente und Ra-
diotracer gestort wurde.

Die praktisch quantitative Verdampfung der Radiotracer aus AlOs bei unseren Ar-
beiten scheint im Widerspruch zu den von Reisch et al. [50, 155] erhaltenen Ergebnis-
sen zu stehen, wo auch bei einer Verdampfungstemperatur von 2700 °C ohne Chlo-
ridzusatz nur weniger als 50% des eingebrachten *Fe verfliichtigt werden konnte.
Die Unterschiede sind wahrscheinlich auf die Form der Verdampfungseinheiten und
die Messbedingungen zurtickzuftihren. Wahrend das in dieser Arbeit verwendete
Graphitrohr direkt vom Trédgergas durchstromt wurde, setzten Reisch et al. [50, 155]

Graphittiegel ein, die zur Vermeidung von Verlusten an Analyten bei der Gas-
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einleitung mit Kollodium verschlossen wurden. Beim Aufheizen dieser Tiegel konnte
dann mit dem Trégergas nur Material abtransportiert werden, das sich schon im Gas-
raum im oberen Bereich des Tiegels befindet. Auch kénnte dann in Folge der Bildung
von Stromungswirbeln verdampftes Material leichter wieder abgelagert werden. Die
Unterschiede zwischen den untersuchten Matrices (AL,Os + SiO2 gegeniiber Al:O3)
diirften fiir die Verdampfungseffizienz weniger relevant sein, da die Temperaturbe-
standigkeit von reinem Al>O; hoher ist als die von Gemischen. Auch konnte die Be-
schichtung der in dieser Arbeit eingesetzten Graphitrohre mit pyrolytischem Graphit
eine Rolle gespielt haben, da von Reisch et al. [50, 155] moglicherweise unbeschichte-
te Graphittiegel verwendet wurden. Bei unbeschichtetem Graphit dringen ndmlich
die gelosten Substanzen deutlich leichter in das Wandmaterial ein als bei beschichte-
ten Rohren, sodass die als Losung hinzugegebenen Radiotracer dann schwerer ver-
dampft werden konnen. Da in den genannten Arbeiten von Reisch et al. [50, 155]
keine Information iiber die Herkunft der Radionuklide gegeben wurde und auch
nicht erwdhnt wird, ob beschichtete oder unbeschichtete Tiegel genutzt wurden,

miissen dies jedoch Vermutungen bleiben.

4.7.3 Einfluss thermochemischer Reagenzien auf den Transport von Spu-
renelementen

Um die Transporteffizienzen fiir die einzelnen Spurenelemente zu ermitteln, wurden
die Wiederfindungsraten fiir die Radiotracer auf beiden Filtern am Ende des Trans-
portschlauches bestimmt. Die Ergebnisse aller Experimente sind in Tabelle 22 aufge-
listet.

In der Tabelle werden jeweils die Summen der aus den Aktivitdten fiir die beiden Fil-
ter errechneten Wiederfindungsraten angegeben. Fiir die hinteren Filter wurden in
fast allen Fillen Aktivititen gemessen, die weniger als 1% der fiir die Experimente
verwendeten Ausgangsaktivititen der Radiotracer betrugen. So konnte riickge-
schlossen werden, dass die Abscheidung der transportierten Aerosole auf dem vor-

deren Cellulosenitratfilter quantitativ war.
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Tabelle 22: Wiederfindungsraten fiir die Radioisotope auf Filtern, in % der Aktivita-
ten der in die Graphitrohre eingebrachten Mengen. Die Werte in Klammern geben
die Standardabweichungen fiir die Peakflichenbestimmungen an.

51Cr 59Fea 60Cpa 657/n
kein Zusatz 132  11,3(0,7) 10,1(0,6) 7,00 (0,06)
217 ng PA(NOs) 33(1)  289(0,8) 24,0(08) 151 (0,1)
217 pg PA(NO3)s 31(2)  17,2(0,7) 189(0,7) 14,3 (0,1)
217 ng PA(NOs)2 + 610 ng Mg(NOs), 17,0 (0,7) 21,6 (0,6) 23,3 (0,8) 16,8 (0,1)
217 ug PA(NOs)2 + 610 ug Mg(NOs). 28 (1)  377(08) 33(1)  223(0,1)
280 ng PdCly 9 (1) 7,7(05) 7,7(0,5) 7,09 (0,05)
1140 pg PACl 202) 2007 19(08) 17,2(0,1)
30 ng IrCls 27(2)  17,6(0,7) 165(08) 10,4 (0,1)
800 pg IrCls 14(1)  11,0(0,6) 11,7(0,7) 8,24 (0,07)
82 g SnCly 2(1) 22207 204(08) 12,9 (0,1)
1165 pg SnCly 13(1)  182(0,6) 155(0,7) 13,4 (0,1)
200 pg AgCl in NH; 27(2)  244(0,8) 23,7(09) 22.2(0,1)
1677 pg AgCl in NH; 4 (1) 83(05 94(0,6) 10,7 (0,1)
100 ng CsF1502Na 71005 50(03) 48(05) 232(0,03)
390 pg CsF150:Na 7205 33(03) 35(04) 2,03(0,03)
70 ng NaCl 62(08) 61(04) 64(05) 509(0,05)
720 pg NaCl 29(07) 29(03) 2905 1,75(0,03)
50 ng NH,Cl 47(3)  264(09) 269(0,9) 21,0(0,1)
100 ng NH,Cl 693)  234(09) 201(08) 16,0 (0,1)
200 ng NHCl 322) 246(09) 216(0,8) 165 (0,1)
500 ng NH,Cl 21(2)  13,6(0,8) 135(0,7) 12,5 (0,1)
1000 ng NH,Cl 10Q2)  75(06) 71(06) 17,4(0,1)
690 pg NH,Cl 69(08) 58(04) 52(05 532(0,05)
50 ng NaF 30(1)  272(08) 21,7(0,8) 14,2 (0,1)
500 pg NaF 31(1)  27,6(0,8) 21,8(08) 14,3 (0,1)
50 ng NH,F 28(1)  17,7(0,7) 159(0,7) 12,6 (0,1)
500 pg NH.F 18(2)  183(0,7) 167(0,7) 12,1 (0,1)

aMittelwert der Signale fiir die y-Linien bei 1099 und 1292 keV (*Fe) bzw. 1173 und
1333 keV (¢°Co)

Durch die Zugabe von Pd(NOs)2 konnte fiir alle Radiotracer die Transporteffizienz

erheblich gesteigert werden, wobei mit ng-Mengen fiir Fe und Co bessere Ergebnisse
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als mit pg-Mengen an Reagenz erhalten werden konnten. Die Wirkung von Pd(NO3)2
basiert moglicherweise auf der Ausbildung feiner Aerosolpartikel, die sich auch
durch eine etwas hohere Wiederfindungsrate fiir die Radiotracer auf dem hinteren
Filter bemerkbar machten. Anders als bei den {ibrigen Experimenten wurden mit ng-
Mengen an Pd(NOs)2 zwischen 0,88% (®Zn) und 2,5% (%°Co) der Radiotracer auf dem
zweiten Filter gefunden. Dies ist ein Hinweis darauf, dass durch die Zugabe von ng-
statt pg-Mengen an Pd(NOs)> die Partikelgrofie der aus der ETV abgefiihrten
Aerosole verringert und dadurch die Transporteffizienz erh6ht wird. Um diese Ver-
mutung zu priifen, wurden Verdampfungsexperimente mit inaktivem AlLOs-Pulver
durchgefiihrt, wobei 217 ng Pd(NOs)s, 217 pg Pd(NOs)2 sowie kein Pd zugegeben
wurde. Dabei wurde als vorderer Filter ein Polycarbonatfilter mit einer Porengrofie
von 0,1 pm eingesetzt, und dieser wurde anschliefSend mittels Rasterelektronenmi-

kroskopie untersucht (Abb. 50).

£

- 100nm

Abb. 50: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen fiir auf Filtern gesammelte
Aerosole, die bei der ETV ohne Zusitze (links) und unter Zusatz von 217 ng
Pd(NOs3)2 (rechts) zum AlOs erhalten wurden.

In beiden Féllen konnte festgestellt werden, dass die abgeschiedenen Aerosole aus

netzwerkformigen Agglomeraten sehr feiner Partikel bestehen, wobei die Partikel,
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die unter Zugabe von Pd(NOs), abgelagert wurden, noch etwas feiner zu sein schei-
nen. Diese Agglomerate miissen sich schon wéhrend des Transportes gebildet haben,
da sie sonst durch die relativ grofien Poren des Filters hétten hindurchgelangen miis-
sen. Durch eine Analyse der von der Probe zuriickgestreuten Elektronen konnte zwi-
schen Materialien unterschiedlicher Dichte unterschieden werden. So wurde ein Fil-
ter untersucht, auf dem Aerosole abgeschieden wurden, die unter Zusatz von 217 pg
Pd(NOs)2 erhalten wurden (Abb. 51). Dabei stellte sich heraus, dass in den AlLOs-

Agglomeraten das Pd in Form feiner, voneinander getrennter spharischer Partikel

sowie teilweise in Form separater, groberer Partikel vorliegt.

s
EHT = 2.00 kY Scan Speed =6 N=10 Signal A = InLens Mixing = Off
Mag = 50,00 K X |—| WD= 3Imm Moise Reduction = Line fvy Signal B = ESB Mix Signal = 0.2206
Pixel Size = 2.2 nm ESB Grid = 500V
File Narme = Birgit 81203 +Pd-3v_06.tif Aperture Size = 10.00 pm  Cycle Time = 25.4 Secs Store resolution = 1024 * 768

Abb. 51: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen fiir auf einem Filter gesam-
melte Aerosole, die bei der ETV unter Zusatz von 217 ug Pd(NO3)2 zu Al2O; erhalten
wurden: Hohenkontrast (links) und Dichtekontrast (rechts).

Es stellte sich weiterhin heraus, dass trotz einer Verringerung der Verdampfungseffi-
zienz beim Zusatz von pg-Mengen an Pd(NOs)2 und an Pd(NOs)2 + Mg(NOs): eine
deutliche Zunahme der Wiederfindungsrate auf den Filtern stattfindet. Dies kann
nur durch eine erhebliche Steigerung der Transporteffizienz erkldrt werden. An-

scheinend bilden die zugegebenen thermochemischen Reagenzien Kondensations-
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keime fiir die verfliichtigten Radiotracer, so dass ein Aerosol erzeugt wird, das bes-
sere Transporteigenschaften aufweist als das Aerosol, das nur aus AlO; gebildet
wird. Das relativ fliichtige Zn profitiert wahrscheinlich dann sehr stark von den zu-
gegebenen Reagenzien, wenn es zusammen mit Pd und Mg verfliichtigt wird. Ohne
Zugabe von thermochemischen Reagenzien erfolgt die Verfltichtigung von Zn mogli-
cherweise schon kurz vor der Verdampfung der Al>Os-Matrix, wenn fiir die Bildung
eines transportfdhigen Aerosols noch zu wenig Substanz in der Gasphase vorhanden
ist.

Durch die Zugabe von Mengen an PdCl> im ng-Bereich konnte die Transporteffizienz
nicht erhoht werden, wahrend mit pg-Mengen trotz Verringerung der Verdamp-
fungseffizienz hohere Wiederfindungsraten auf den Filtern gefunden wurden. Im
Falle von IrCls, SnCl; und AgCl konnte mit niedrigeren Zusatzmengen im Vergleich
zu Experimenten ohne Zusatz eine Verdoppelung der Transporteffizienzen erreicht
werden. Mit den Elementen Ir, Sn und Ag konnte dabei offensichtlich ein transport-
fahigeres Aerosol erzeugt werden als ohne Zugabe von thermochemischen Reagen-
zien zum AlOs. Bei einer Erh6hung der Zusatzmenge geht ein Teil dieses Aerosols
aber schon im Graphitrohr und wahrscheinlich auch am Beginn des Transportschlau-
ches verloren, sodass letztlich dhnliche Transporteffizienzen erhalten werden wie oh-
ne Zusédtze (Ir und Sn) oder sogar niedrigere (Ag).

Es wurde festgestellt, dass bei einer Zugabe von Natriumperfluoroktanoat die Trans-
porteffizienz fiir Cr und Zn unabhéngig von der eingesetzten Menge auf die Halfte
bis auf ein Drittel der ohne Zusétze erreichten Werte abnimmt. Fiir Fe und Co nimmt
dieser Effekt mit der Zusatzmenge zu. Man konnte dies mit der Annahme erklaren,
dass die vollstandig aus dem Graphitrohr entfernten Radiotracer anscheinend zu
einem groflen Teil auf dem Transportweg abgelagert wurden. Der gleiche Schluss
muss fiir NaCl gezogen werden, da bei diesem thermochemischen Reagenz ebenfalls
schlechtere Transporteffizienzen erreicht werden und dies bei allen Radiotracern um-
so stdrker, je mehr NaCl verwendet wird. Dagegen konnte durch Zugabe von NaF
die Transporteffizienz fiir alle Radiotracer auf etwa das Doppelte gesteigert werden
und dies unabhédngig von der verwendeten Menge. ng-Mengen an NH4F zeigten sich

tiir 51Cr noch wirkungsvoller als pg-Mengen. Fiir die anderen Radiotracer wurde
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eine etwas geringere Verbesserung der Transporteffizienz erreicht, als sie durch Zu-
gabe von NaF bewirkt wird.

Um die Ergebnisse fiir die Transporteffizienzen bei Zusatz von NH4Cl besser mit den
Ergebnissen der ETV-ICP-MS-Messungen vergleichen zu kénnen, wurden verschie-
dene Mengen dieser Substanz der radioaktiven Al:Os;-Suspension zugegeben und
Verdampfungsexperimente durchgefiihrt. Fiir alle Radiotracer wurden bei Zusatz-
mengen im Bereich von 50-100 ng maximale Transporteffizienzen erreicht. Da bei
den Experimenten mit Radiotracern doppelt soviel Al>Os in jedem Verdampfungsex-
periment eingesetzt wurde, entsprechen diese Mengen den Zugaben von 25-50 ng
NH4Cl in den ETV-ICP-MS-Experimenten. In Abb. 52 werden die Anderungen der
Transporteffizienzen fiir 5Fe direkt mit den Anderungen der Signale fiir 5Fe und

57Fe verglichen.
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Abb. 52: Vergleich der Wirkung von NH4Cl auf die in der ETV-ICP-MS erhaltenen
Signale und auf die Transporteffizienz fiir Fe.

Bei beiden Versuchsreihen konnte derselbe Trend festgestellt werden. Die Wirkung
von NH4ClI scheint bei etwa 50 ng pro 100 pg Al:Os am grofiten zu sein. Diese Uber-
einstimmung legt den Schluss nahe, dass die Empfindlichkeitssteigerungen, die bei
Zusatz von NHsCl in der ETV-ICP-MS erhalten wurden, primér auf Verbesserungen

des Transports der Probe von der ETV ins Plasma zurtickzufiihren sind. Damit sollte
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aber eine zusétzliche positive Wirkung des Eintrags von Wasserstoff ins ICP, wo-
durch nach Venable und Holcombe [170] die Plasmatemperatur zunimmt, nicht aus-
geschlossen werden.

Zwischen den fur Transporteffizienzen erreichten Ergebnissen und denen der ETV-
ICP-MS konnte bei der Zugabe von NaF, AgCl, SnCl, IrCls und Pd(NOs)2 mit oder
ohne Mg(NOs), weniger Ubereinstimmung festgestellt werden. Durch Zugabe dieser
Reagenzien konnten zwar die Transporteffizienzen der Radiotracer, aber nicht die
Signale in der ETV-ICP-MS gesteigert werden. Diese Diskrepanz ist wahrscheinlich
auf eine Uberlagerung mit ungiinstigen Effekten zuriickzufiihren, die diese Substan-
zen im ICP-MS hervorrufen. So ist es gut moglich, dass durch die Einfiihrung von
leicht ionisierbarem Na im ICP eine Verringerung der Ionisierungseffizienz fiir die
anderen Elemente verursacht wird. Durch die Zugabe der Elemente Ag, Sn, Ir und
Pd konnte dagegen im Massenspektrometer eine Defokussierung des Ionenstrahls
durch Raumladungseffekte hervorgerufen werden. Auch kénnte die Zugabe der ent-
sprechenden Halogenide zu einer teilweisen Verfliichtigung der Spurenelemente im
Vorbehandlungsschritt gefithrt haben. Da eine Offnung des Graphitrohres vor dem
Verdampfungsschritt, wie sie in der ETV-ICP-MS fiblich ist, bei den Experimenten
mit Radiotracern aus Sicherheitsgriinden nicht vorgenommen werden konnte, konn-
ten auch im Vorbehandlungsschritt verfliichtigte Elemente zu den Filtern transpor-
tiert worden sein. Dies ist ein Nachteil des Einsatzes von Radiotracern, der den Ver-

gleich dieser Ergebnisse mit denen der ETV-ICP-MS schwierig macht.

4.8 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe von thermochemischen Rea-
genzien auf ihre Wirksamkeit bei der Analyse von Al:O3; mittels ETV-ICP-MS unter-
sucht. Dabei konnten durch Zugabe von NH4Cl signifikante Empfindlichkeitsgewin-
ne fiir Fe erreicht werden, wéhrend fiir andere Elemente (Mg, Cu, Ga und Pb) auch
durch Zugabe von IrCl;, AgCl, NaCl und NH4F einige Verbesserungen der Signale
erreicht werden konnten.

Fiir den Fall eines AlOs-Pulvers, das radioaktive Isotope einiger Spurenelemente

(Cr, Fe, Co und Zn) enthilt, konnte eine nahezu quantitative Verfltichtigung dieser
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Elemente bei jedem Verdampfungsexperiment nachgewiesen werden, sowohl mit als
auch ohne Zusatz thermochemischer Reagenzien. Daraus kann zwar nicht geschlos-
sen werden, dass keine Halogenierung der Probe oder der Spurenelemente stattge-
funden hat, sie muss jedoch offenbar nicht herangezogen werden, um eine vollstan-
dige Verdampfung der genannten Analyten aus Al,Os-Pulvern zu erreichen.

Auch wurde der Einfluss der thermochemischen Reagenzien auf den Transport der
Spurenelemente unter Einsatz von Radiotracern untersucht. Durch Zugabe einiger
der untersuchten Substanzen konnte die Transporteffizienz erhoht werden. Dies war
sogar der Fall bei thermochemischen Reagenzien, die bei den ETV-ICP-MS-Experi-
menten kaum Einfluss auf die Empfindlichkeit hatten. So konnte durch Zugabe von
Pd(NOs3)2, PA(NO:s)2 + Mg(NOs)s, IrCls, AgCl, NHsCl und NaF fiir alle untersuchten
Spurenelemente nahezu eine Verdoppelung der Transporteffizienz realisiert werden.
Da der Zusatz von verschiedenen Mengen an NH4Cl sich auf die Signale der ETV-
ICP-MS fiir Mg, Fe und Ga dhnlich auswirkt wie auf die Transporteffizienz fiir Cr,
Fe, Co und Zn, ist davon auszugehen, dass ein wesentlicher Teil der Wirkung dieses
thermochemischen Reagenzes auf einer Verbesserung des Transportes beruht. Auch
Wirkungen der anderen untersuchten thermochemischen Reagenzien, wie sie in frii-
heren Studien festgestellt wurden, sind wahrscheinlich auf eine Verbesserung der
Transporteffizienz zurtickzufiihren. Teilweise kann diese jedoch von Einfliissen auf

die Bedingungen im Plasma und im Massenspektrometer {iberlagert werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einsatz von verschiedenen Methoden zur Di-
rektanalyse von ALOs-Pulvern im Detail untersucht. Die direkte Feststoffanalyse hat
gegentiiber der Analyse nach Aufschluss als Vorteile eine einfachere Probenvorberei-
tung und somit auch kiirzere Analysenzeiten. In der vorliegenden Arbeit wurden die
Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse (TXRF) sowie die Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma und elektrothermischer Verdampfung (ETV-ICP-
MS) fiir die Direktbestimmung einer Reihe von Spurenelementen in AlO3; optimiert

und eingesetzt.

Fiir die Analyse mittels TXRF wurde eine Optimierung der Probenvorbereitung vor-
genommen. Es stellte sich heraus, dass die Konzentration der zu analysierenden Sus-
pension einen erheblichen Einfluss auf die Signal-Untergrund-Verhiltnisse in den
Fluoreszenzspektren und somit auf die erreichbaren Nachweisgrenzen hat. Fiir Sus-
pensionen mit einer Al>Os-Konzentration von 5 mg mL? wurden fiir V, Cr, Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn und Ga Nachweisgrenzen im unteren ng g'-Bereich erhalten.

Die Analyse von Pulvern mit unterschiedlichen Partikelgrofien im ein- bis zweistelli-
gen pm-Bereich lieferte richtige Ergebnisse, wenn entweder ein im Pulver vorhande-
nes Spurenelement oder ein als Losung zugesetztes Element als Referenzelement
verwendet wurde. Das Matrixelement Al eignet sich dagegen nicht als Referenzele-
ment, da offensichtlich dessen Fluoreszenzstrahlung bereits in der Probenschicht ab-
sorbiert wird.

Die Prazision der Multielementbestimmungen in AOs-Pulvern ist stark von deren
Homogenitadt im Mikrobereich abhingig, da nur sehr geringe Mengen der Proben fiir
jede einzelne Analyse verwendet werden. Dies wurde besonders deutlich bei der An-
regung mit Synchrotronstrahlung in Totalreflexion, bei der Scans tiber die Probenfle-
cken den Mangel an Mikrohomogenitadt aufdeckten. Die Notwendigkeit eines hohen
Mafles an Homogenitédt der zu analysierenden Pulver ist ein Nachteil des entwickel-
ten Verfahrens. Ist diese Homogenitat jedoch gewdhrleistet, so ist eine sehr schnelle
Bestimmung der wichtigsten Spurenelemente in Al,Oz-Pulvern durch den Einsatz

der TXRF moglich.
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Fiir die Direktanalyse von AlOs-Pulvern besitzt die ICP-MS, die bei Verwendung
der elektrothermischen Verdampfung als Probenzufiihrungstechnik auch eine Di-
rektanalyse fester Proben erlaubt, ein besseres Nachweisvermogen als die TXRF. An-
ders als bei Quadrupol-Massenspektrometern, wo die Signale der Analyten sequen-
ziell erfasst werden, konnen beim Einsatz eines Sektorfeld-Massenspektrometers mit
Arraydetektor die Signale verschiedener Analyten simultan und zugleich kontinuier-
lich aufgenommen werden. Zu diesem Zweck konnte wéhrend eines vom Deutschen
Akademischen Austauschdienst geforderten zweimonatigen Forschungsaufenthaltes
an der Indiana University (Bloomington, USA) eine ETV-Einheit erstmalig in Verbin-
dung mit einem solchen Spektrometer eingesetzt werden.

Durch eine vergleichsweise langsame Autheizung der ETV wihrend des Verdamp-
fungsschrittes konnte eine sequenzielle Verdampfung der Elemente Zn, Ga und Cu
sowohl aus wissrigen Losungen als auch aus Al:Os-Pulvern erreicht werden. Der li-
neare Bereich erstreckt sich in beiden Fillen tiber 3-5 Grofienordnungen, und die
Nachweisgrenzen liegen in Abwesenheit der Al2O3-Matrix im zwei- bis dreistelligen
pg-Bereich. Dabei wurde ausschliefilich im niedrigen Empfindlichkeitsmodus des
Detektors gearbeitet, da die Nutzung der hoheren Empfindlichkeit im anderen Mo-
dus wegen eines starken Anstiegs des Untergrundrauschens nicht moglich war.
Wenn die Ursachen fiir dieses Rauschen gefunden und behoben sind, werden hier
eine Erweiterung des linearen Bereiches und deutlich niedrigere Nachweisgrenzen
erreicht werden konnen. Auch soll mit den kiinftigen Generationen des Arraydetek-
tors ein deutlich weiterer Massenbereich erfasst werden konnen. Dadurch wird es
moglich sein, mehr relevante Analyten simultan zu bestimmen, sodass die Sektor-
feldmassenspektrometrie mit Arraydetektor eine Alternative zur Flugzeitmassen-
spektrometrie werden kann.

In AlOs-Pulvern liegen die Nachweisgrenzen im niedrigen pg g'-Bereich. Da fiir
AlOs-Pulver keine Blindproben erhiltlich waren, die frei von allen Analyten sind,
sind diese Nachweisgrenzen teilweise hoher als sie theoretisch sein konnten. Bei ei-
ner Kalibrierung nach dem Standardadditionsverfahren wurden fiir Fe und Cu rich-
tige Analysenergebnisse erhalten. Die Minderbefunde, die fiir Ga erhalten wurden,
sind wahrscheinlich nicht auf eine unvollstindige Verdampfung zurtickzufiihren, da

im ndchsten Abschnitt der vorliegenden Arbeit gezeigt werden konnte, dass in der
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ETV-ICP-MS eine nahezu quantitative Verdampfung der untersuchten Spurenele-
mente unter den gewdhlten Bedingungen erreicht wird. Eher konnten die Abwei-
chungen mit der Tatsache zusammenhingen, dass das Ga aus der zugesetzten Lo-
sung zu einem etwas fritheren Zeitpunkt verfliichtigt wird als das Ga aus dem ALOs-
Pulver. Wenn dadurch das Ga aus der Probe stdarkeren Matrixeffekten unterliegt als
das aus der Losung, wiirde dies zu falschen Analysenergebnissen fiihren. Der fiir Ga
beobachtete Doppelpeak konnte ein Hinweis auf eine Signalunterdriickung sein, die
durch die Einbringung des Al,O3 ins ICP-MS ausgelost wird. Diese Unterschiede des
Verhaltens von Analyten aus einer Probe und aus einer zudotierten Losung lassen
sich in der ETV durch die Wahl geeigneter thermochemischer Reagenzien moglicher-
weise verringern, so dass die Richtigkeit der Analysenergebnisse verbessert werden

kann.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe von thermochemischen Rea-
genzien auf ihren Nutzen fiir die Analyse von Al,Os-Pulvern getestet. Das Ziel dieser
Untersuchung war es, durch eine Verbesserung der Verdampfungs- und Transport-
eigenschaften die Empfindlichkeit fiir Fe und andere Spurenelemente zu erhéhen. Es
wurden in dieser Hinsicht als thermochemische Reagenzien Pd(NOs)z, Pd(NOs)2 +
Mg(NO:s)2, PACl,, IrCls, SnClp, AgCl, CsF1502Na, NaCl, NH4Cl, NaF und NH4F unter-
sucht. Sie wurden jeweils in unterschiedlichen Mengen den Al>Os-Suspensionen in
das Graphitrohr zugegeben, und ihr Einfluss auf die Signale fiir die Analyten Mg, Fe,
Cu, Ga und Pb wurde untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass durch die Zugabe
von NH4Cl fiir Mg, Fe und Ga die Empfindlichkeit gesteigert werden konnte. Bei
Zugabe von 50-100 ng erhohten sich die Signale jeweils um 20-40%. Mit weiteren
Substanzen konnten zwar teilweise grofiere Steigerungen erreicht werden, jedoch er-
streckte sich die positive Wirkung jeweils nur auf einzelne Elemente.

Durch den Einsatz von Radiotracern wurde untersucht, inwiefern die beobachteten
Signalsteigerungen auf eine Verbesserung der Verdampfungs- oder der Transportei-
genschaften zuriickzufiihren sind. Dazu wurde ein ALOs-Pulver durch Neutronen-
bestrahlung aktiviert. Die erzeugten Radionuklide von Cr, Fe, Co und Zn verhalten
sich im Graphitrohr genauso wie die in inaktiven Proben vorhandenen Spurenele-

mente. Es konnte festgestellt werden, dass sowohl mit als auch ohne thermochemi-
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sche Reagenzien tiber 98% der eingebrachten Radiotracer aus dem Graphitrohr ent-
fernt werden konnten, so dass bei den untersuchten Reagenzien die Signalsteigerun-
gen nicht auf eine signifikante Verbesserung der Verdampfungseffizienz zurtickge-
fiihrt werden konnen.

Bei den Experimenten mit Radiotracern wurde durch Abscheidung der Aerosole aus
der ETV auf Filtern am Ende des Transportschlauches auch die Transporteffizienz
bestimmt. Die auf diesen Filtern bestimmten Wiederfindungsraten betrugen zwi-
schen 7% und 13% bei einer Verdampfung der Analyten aus AlOs; ohne Zusatz
thermochemischer Reagenzien. Durch Zusatz von Pd(NOs), Pd(NO3)2 +Mg(NOs)o,
IrCl;, AgCl, NH4Cl oder NaF konnten die Transporteffizienzen mindestens verdop-
pelt werden. Da sowohl im Fall von Nitraten als auch von Chloriden und Fluoriden
die Transporteffizienz gesteigert werden konnte, muss man annehmen, dass eine
Halogenierung der Spurenelemente oder der Matrix keine wesentliche Rolle spielt.
Vielmehr deuten die im Falle von Pd(NOs)2 auf dem zweiten Filter gefundenen Ra-
dionuklide auf eine Abnahme der Partikelgroéfien der transportierten Aerosole hin.
Durch Zugaben von grofieren Mengen an Pd-Salzen wurden zugleich die im Gra-
phitrohr verbleibenden Riickstinde und die Wiederfindungsrate auf Filtern gestei-
gert. In diesen Féllen scheinen sich bei den Partikeln aus der ETV zwei Fraktionen zu
bilden: Ein Teil ist so grob, dass er kaum oder gar nicht transportiert werden kann,
wahrend der grofiere Teil so fein ist, dass er kaum abgelagert wird. Dass diese Trans-
portverbesserungen nicht zu deutlichen Signalerh6hungen in der ETV-ICP-MS fiihr-
ten, liegt wahrscheinlich an Matrixeffekten, die durch Pd und andere schwere Ele-
mente ausgeldst werden. Durch den Eintrag grofierer Substanzmengen ins ICP-MS
konnten ndmlich im Massenspektrometer Raumladungseffekte auftreten, in deren
Folge der Ionenstrahl defokussiert wird. Dabei werden leichtere Ionen stidrker abge-
lenkt als schwere, sodass vor allem bei den leichten Analyten Signalunterdrtickun-
gen entstehen.

Bei der Zugabe verschiedener Mengen an NH4Cl wurde bei der Wiederfindungsrate
fir ¥Fe der gleiche Trend beobachtet wie fiir die Signale fiir 5°Fe und 57Fe in der
ETV-ICP-MS. Dies bestitigt die Vermutung, dass der positive Einfluss von NH4Cl als
thermochemisches Reagenz vor allem auf der Verbesserung der Transporteffizienz

beruht.
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Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse konnen auch fiir Analysen
anderer Materialien niitzlich sein. So werden fiir die Analyse von SiC h&ufig Fluoride
als thermochemische Reagenzien eingesetzt, wobei davon ausgegangen wird, dass
durch diese eine vollstindige Verdampfung des Probenmaterials erst moglich wird.
Da diese Annahme sich bei Al2O; unter den in der vorliegenden Arbeit gew&hlten
Bedingungen als falsch herausgestellt hat, sollte sie bei SiC und anderen Matrices
ebenfalls tiberpriift werden. Da durch eine Zugabe einiger Reagenzien die Signale in
der ETV-ICP-MS nicht signifikant verbessert werden konnen, wohl aber die Trans-
porteffizienz, erscheint eine nidhere Untersuchung der im ICP durch thermochemi-
sche Reagenzien ausgelosten Verdnderungen sinnvoll. Nur so wird gekldrt werden
konnen, ob hier negative Einfliisse der Reagenzien auf die Ionisierung der Analyten
fir die beobachteten Signalunterdriickungen verantwortlich sind oder ob diese erst

im Massenspektrometer entstehen.
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6 Anhang

6.1 Gerite und Chemikalien

6.1.1 Eingesetzte Gerite

TXRF

TXRF 8030C (Atomika Instruments GmbH, jetzt CAMECA, Oberschleifsheim)

mit Philips Feinfokus-Rontgenrohre mit Mo/ W-Mischanode (Maximalleistung 3 kW)
Si(Li)-Detektor:

Fldche: 80 mm?

Be-Fenster: 12 pm dick

Auflosung: FWHM 148 eV bei MnKa (5,895 keV)

TXRF 8030C-Software (Oxford Instruments GmbH, Wiesbaden)

Si-Driftdetektor (Ketek GmbH, Miinchen):

Flache: 5 mm?

Be-Fenster: 7 um dick

Auflosung: 180 eV bei MnKa (5,895 keV)

ICP-TOFMS

Renaissance® (LECO, St. Joseph, Michigan, USA)

ICP-MHMS

Eigenbau der Indiana University in Bloomington (Indiana, USA) in Zusammenarbeit
mit der University of Arizona in Tucson (Arizona, USA) und dem Pacific Northwest
Laboratory in Richland (Washington, USA)

ICP-QMS

Elan 6000 (PerkinElmer/Sciex, Ontario, Kanada)

ETV zur Kopplung an ICP-MHMS und ICP-TOFMS

Modifizierter CRA-90 Graphitofen (Varian, Palo Alto, Kalifornien, USA)

ETV zur Kopplung an ICP-QMS

HGA-600MS (PerkinElmer GmbH, Uberlingen) mit AS-60 Probenwechsler und
Ultraschallsonde USS-100
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Kernreaktor zur Neutronenaktivierung

FRG 1 des GKSS, Geesthacht

Typ: Leichtwasser-Schwimmbadreaktor

Brennstoff: 12 MTR-Brennstdbe mit 20%iger 22U-Anreicherung

Leistung: 5 MW

ETV fiir Radiotracer-Experimente

Eigenbau der Universitdit Hamburg, Beschreibung in Abschnitt 4.4.3
Stromversorgung: HGA-72 (PerkinElmer GmbH, Uberlingen)

y-Spektrometer

HPGe-Detektor (Canberra Semiconcuctor NV, Olen, Belgien)

Genie 2000-Software (Canberra Eurisys Benelux NV /SA, Zellik, Belgien)

Pipetten

Vollpipette 50 mL

Eppendorf Reference 0,5-10 pL vario, 10-100 pL vario, 100 pL fest, 200-1000 pL vario,
100-1000 pL vario

Eppendorf Research pro 5-100 pL, 50-1000 pL

Eppendorf Research 0,5-10 pL vario, 100-1000 pL vario

Gilson Pipetman P20, P200

Reinigungsapparaturen

Subboiling-Apparaturen fiir HCl und HNOs aus Quarz

Bidestillationsanlage fiir Wasser aus Quarz

Ultraschallsonde

Sonopuls HD70 mit Kegelspitze KE76 mit 6 mm Durchmesser (Bandelin, Berlin)
Membranfilter

Polycarbonatfilter: VMTP 02500 mit 0,05 pm Porengrofie, 25 mm Durchmesser (Mil-
lipore, Schwalbach)

Cellulosenitratfilter: BA 85/21 mit 0,45 um Porengrofie, 25 mm Durchmesser (Schlei-
cher & Schiill, Dassel)

119



Gerite und Chemikalien

6.1.2 Eingesetzte Chemikalien

Gase
Argon 4.6 (Westfalen AG, Miinster)
Losungsmittel
NH; 25% (suprapur, Merck KGaA, Darmstadt)
C (dtzend), N (umweltgefdhrdend)
R-Sétze: R 34-50
S-Sitze: S 26-36/37/39-45-61
HCl1 37% (p.A., Merck KGaA, Darmstadt) - wurde vor Gebrauch destilliert (subboi-
ling)
C (dtzend)
R-Sétze: R 34-37
S-Sitze: S 26-36/37/39-45-61
HNOs 65% (p.A., Merck KGaA, Darmstadt) - wurde vor Gebrauch destilliert (sub-
boiling)
C (dtzend)
R-Sétze: R 35
S-Sitze: S 26-36/37/39-45-61
Feste und fliissige Chemikalien
SnCl22H20 (p.A., Merck KGaA, Darmstadyt)
Xn (gesundheitsschadlich)
R-Sdtze: R 22-36/37/38-43
S-Sétze: S 24-26-37
PdCl; (purum, Fluka, Seelze)
Xi (reizend)
R-Sitze: R 36/38
S-Sitze: 5 26-28
AgCl (99+, Merck KGaA, Darmstadt)
R-Sdtze: keine

S-Sitze: keine
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KCI (p.A., Merck KGaA, Darmstadt)
R-Sidtze: keine
S-Sdtze: keine

NaCl (suprapur, Merck KGaA, Darmstadt)
R-Sitze: keine
S-Sdtze: keine

NaF (suprapur, Merck KGaA, Darmstadt)
T (giftig)
R-Sdtze: R 25-32-36/38
S-Sitze: S 22-36-45

NH4Cl (suprapur, Merck KGaA, Darmstadt)
Xn (gesundheitsschadlich)
R-Sétze: R 22-36
S-Sétze: S 22

NH4F (p.A., Merck KGaA, Darmstadt)
T (giftig)
R-Sitze: R 23/24/25
S-Sitze: S 26-45

Natriumperfluoroktanoat (97 %, Lancaster/ Alfa Aesar, Karlsruhe)

Xi (reizend)
R-Sitze: R 36/37/38
S-Satze: S 26-36

Triton X-100 fiir die Gaschromatographie (Merck KGaA, Darmstadt)

Xn (gesundheitsschadlich)
R-Sétze: R 22-41
S-Satze: S 23/24/25

Silikonlésung in Isopropanol (Serva, Heidelberg)

F (leichtentziindlich)
R-Sitze: R 11-36-67
S-Sdtze: S 7/9-16-24/25-26-60
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Glasreiniger: RBS 50-Konzentrat (Fluka, Seelze)
C (dtzend)
R-Sdtze: R 34
S-Sétze: S 26-36/37/39-45
Pd-Modifier: 10 g L1 Pd in HNO3 (Merck KGaA, Darmstadt)
C (atzend)
R-Sdtze: R 34
S-Sétze: S23/24/25
Ir-Losung: 1000 pg mL1 in 20% HCI (ICP-Standard, Alfa Aesar, Karlsruhe)
C (dtzend)
R-Sdtze: R 34
S-Sétze: S 23-26-36/37/39-45
Co-Losung: 1000 mg L1 in HNOs (ICP-Standard, Merck KGaA, Darmstadt)
Xi (reizend)
R-Sitze: R 36/38
S-Sétze: S 26
Rh-Losung: 1000 mg L1 in HNOs (ICP-Standard, Merck KGaA, Darmstadt)
Xi (reizend)
R-Sdtze: R 36/38
S-Sétze: S 26
Mg-Losung: 10000 mg L1 in HNOs (ICP-Standard, Merck KGaA, Darmstadt)
Xi (reizend)
R-Sitze: R 36/38
S-Siétze: S 26
Multielementldsungen:
Instrument Calibration Standard 2 (Spex Certi Prep, Inc, Metuchen, New Jersey,
USA) - enthilt in 5% HNO; jeweils 100 mg L1 von Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, V und Zn
T (giftig)
R-Sitze: R 49-E20-34
S-Sidtze: S 53-26-36/37/39-45
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6.2 Sicherheit und Entsorgung

Bei Arbeiten mit Gefahrstoffen wurden die aus den jeweiligen Sicherheitsdatenblzt-
tern ersichtlichen Sicherheitsratschldge berticksichtigt. Die Entsorgung erfolgte fach-
gerecht entsprechend der Einstufung der jeweiligen Chemikalien und Gemische.

Bei der Arbeit mit radioaktiven Isotopen wurde die Strahlenschutzverordnung be-
achtet. Besondere Vorkehrungen wurden getroffen, um eine Verteilung von Radio-
isotopen aufserhalb der verwendeten Apparatur zu verhindern. Zur Vermeidung von
Kontaminationen an schwer zugénglichen Stellen wurden aufierdem Magnetriihrer
und Kupferkabel mit Folie umbhiillt. Radioaktive Abfille wurden getrennt gesammelt

und fachgerecht entsorgt.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einsatz verschiedener Methoden zur Direkt-
analyse von Al,Os-Pulvern untersucht, da die direkte Feststoffanalyse gegeniiber der
Analyse nach Aufschluss als Vorteile eine einfachere Probenvorbereitung, kiirzere
Analysenzeiten und weniger Kontaminationsrisiken hat. In der vorliegenden Arbeit
wurden die TXRF sowie die ETV-ICP-MS fiir die Direktbestimmung einer Reihe von
Spurenelementen in Al;Os optimiert und eingesetzt.

Im Falle der TXRF wurde besonders die Probenvorbereitung optimiert. AnschlieSend
wurden fiir V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn und Ga Nachweisgrenzen im niedrigen ng/g-
Bereich erhalten.

Es stellte sich heraus, dass bei der Analyse von Pulvern mit unterschiedlichen Parti-
kelgroflen im ein- bis zweistelligen pm-Bereich richtige Ergebnisse erhalten werden,
wenn entweder ein im Pulver vorhandenes Spurenelement oder ein als Losung zuge-
setztes Element als Referenzelement verwendet wird. Das Matrixelement Al hinge-
gen eignet sich nicht als Referenzelement.

Fiir die Direktanalyse von Al:Os-Pulvern liefert die ICP-MS unter Verwendung der
elektrothermischen Verdampfung als Probenzufiihrungstechnik im Bezug auf die
festen Proben ein besseres Nachweisvermogen als die TXRF. Beim Einsatz eines Sek-
torfeld-Massenspektrometers mit Arraydetektor konnen die Signale verschiedener
Analyten simultan und zugleich kontinuierlich aufgenommen werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde eine ETV-Einheit in Verbindung mit einem solchen Spektrome-
ter erstmalig eingesetzt.

Es konnte gezeigt werden, dass fiir die Elemente Zn, Ga und Cu sowohl aus wassri-
gen Losungen als auch aus AlOs-Pulvern eine sequenzielle Verdampfung stattfin-
det. Der lineare Bereich erstreckt sich in beiden Fillen tiber 3-5 Grofienordnungen.
Die Nachweisgrenzen liegen in Abwesenheit der AL Os-Matrix im pg-Bereich und fiir
die Al,Os-Pulver im niedrigen ng/g-Bereich. Bei einer Kalibrierung nach dem Stan-
dardadditionsverfahren wurden fiir Fe und Cu richtige Analysenergebnisse erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde weiterhin eine Reihe von thermochemischen Rea-
genzien auf ihren Nutzen fiir die Analyse von Al,Os-Pulvern untersucht. Es wurden
Zusidtze PA(NOs)2, PA(NOs)2 + Mg(INOs)2, PACl,, IrCls, SnClz, AgCl, CsF1502Na, NaCl,
NH4Cl, NaF und NH4F hinsichtlich ihres Einflusses auf die Empfindlichkeit in der
ETV-ICP-MS hin getestet. Dabei stellte sich heraus, dass durch die Zugabe von
NH4Cl die Empfindlichkeit fiir Mg, Fe und Ga in besonderem Mafle gesteigert wer-
den konnte.

Durch den Einsatz von Radiotracern konnte untersucht werden, inwiefern fiir ein-
zelne Elemente beobachtete Signalsteigerungen auf eine Verbesserung der Ver-
dampfungs- oder der Transporteigenschaften zurtickzufiihren sind. Es wurde festge-
stellt, dass sowohl mit als auch ohne thermochemische Reagenzien iiber 98% der
Analyten aus dem Al;Os-Pulver im Graphitrohr entfernt werden konnten.

Durch Abscheidung der aus der ETV abtransportierten Aerosole auf Filtern am Ende
des Transportschlauches wurden Transporteffizienzen untersucht. Bei einer Ver-
dampfung der Analyten aus ALOs; ohne Zusatz von thermochemischen Reagenzien



betrugen die Wiederfindungsraten auf diesen Filtern zwischen 7% und 13%. Durch
Zusatz von Pd(NOs)2, PA(NOs)2 +Mg(NO:s)2, IrCls, AgCl, NH4Cl oder NaF konnten
die Transporteffizienzen mindestens verdoppelt werden. Dabei deutete die Tatsache,
dass bei Zugabe von Pd(NO3):2 auf dem hinteren der zwei Filter Radionuklide gefun-
den werden, auf eine Abnahme der Partikelgrofien der transportierten Aerosole hin.
Bei der Zugabe verschiedener Mengen an NH4Cl konnte fiir die Wiederfindungsra-
ten fiir 5%Fe der gleiche Trend wie fiir die Signale fiir 5Fe und 5"Fe in der ETV-ICP-
MS gefunden werden. Dies bestétigt die Vermutung, dass der positive Einfluss von
NH4ClI als thermochemisches Reagenz vor allem auf einer Verbesserung der Trans-
porteffizienz beruht.



Summary

Within the frame of this dissertation, different methods for the direct analysis of
Al,Os; powders have been studied, as the direct analysis has several advantages
compared to the analysis after dissolution, such as a simpler sample preparation,
shorter analysis times and less risks for contamination. In the work presented both
TXRF and ETV-ICP-MS have been optimized and applied for the direct
determination of trace elements in Al>Os powder samples.

For the analysis of the powdered samples by TXRF slurries were prepared and
dispensed on sample carriers made of quartz. After an optimization of the sample
preparation, the detection limits for V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn and Ga were in the low
ug/ g range.

Accurate results could be obtained in the analysis of powders with particle sizes
ranging from 1 to some 10 pm, when either a trace element contained in the powder
or an element added in a solution was used as a reference. The matrix element Al
was found to be not suitable for being used as a reference.

It was found that ICP-MS using electrothermal vaporization provides better
detection limits than TXREF for the direct analysis of ALO; powders. Through the use
of a sector field mass spectrometer with an array detector the signals for several
analytes can be recorded both simultaneously and continuously. In the present
study, an ETV unit was used for the first time as sample introduction device in the
case of a such type of spectrometer.

It could be found that the elements Zn, Ga and Cu were vaporized sequentially both
from aqueous solutions and from AlO; powders. The linear range was up to 3-5
orders of magnitude in both cases. The detection limits without the matrix are in the
pg range, whereas in ALO; powders detection limits in the pg/g range were
obtained. By a calibration using standard addition accurate results for the
determination of Fe and Cu could be obtained.

As a further topic of research the use of various thermochemical reagents was
investigated with respect to their influence on the sensitivity in the analysis of ALOs
powders by ETV-ICP-MS. The influence of additions of Pd(NOs)2, Pd(NOs)2 +
Mg(NOs)2, PACl, IrCls, SnCly, AgCl, CsF1502Na, NaCl, NH4Cl, NaF and NH4F was
studied. It was found that especially additions of NH4Cl increased the sensitivity in
the case of Mg, Fe and Ga.

Experiments with radiotracers were performed so as to investigate to what extent ob-
served signal improvements were due to increases in vaporization or in transport
efficiencies. It was found that both with and without the addition of thermochemical
reagents more than 98% of the analytes could be removed from the Al,O3; samples in
the graphite furnace.

Transport efficiencies were determined by depositing the aerosols transported away
from the ETV on filters placed at the end of the transport tube. It was found that
without the use of thermochemical reagents the recovery rates on the filters were
between 7% and 13%. When adding Pd(NOs)2, Pd(NOs)2 + Mg(NOs), IrCls, AgCl,
NH4ClI or NaF to the Al:Os the transport efficiency was found to increase by more



than 100%. The fact that in the case of Pd(NOs)2 additions, radiotracers were found
on the second of the two filters suggests that a decrease of the particle size of the
transported aerosols might have occurred.

It further could be found that an addition of varying amounts of NH4Cl influenced
the recovery of Fe on the filters similarly as the signals for >Fe and 5Fe in ETV-ICP-
MS. This indicates that the positive effect of NH4Cl on the signals in ETV-ICP-MS
might be due to an improvement of the transport efficiency for the analytes.



