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ZUSAMMENFASSUNG :

Im Rahmen der Untersuchung von hypothetischen Leichtwasserreaktor-
Kernschmelzunfillen nimmt das Freisetzungs- und Retentionsverhalten von
Spaltiod aufgrund seiner radiologischen Bedeutung einen wichtigen Platz
ein. Die TFreisetzung erfolgt im wesentlichen durch Verdampfung und

Rekondensation von Reaktorkern-Bestandteilen unter Bildung eines

Festkorperaerosols. Dabei ist besonders die chemische Form des
freigesetzten 1Iods von Interesse, da diese fiir sein weiteres
Reaktionsverhalten bestimmend ist. Als einer der moglichen

Rickhaltemechanismen wird die Wechselwirkung von Iodspezies mit
Silberoberfldchen angesehen, da hierbei wasserunlosliches Silberiodid
entstehen kann, das als Todsenke wirkf. Die Reaktionen laufen an den
Oberfldchen silberhaltiger Festkdrperpartikel ab, wobei die Iodspezies
entweder in der Gasphase oder in wassriger Losung vorliegen. Die Silber-
komponente stammt hauptsdchlich aus den in Druckwasserreaktoren

verwendeten Regelstdben.

In der vorliegenden Arbeit wurden Aerosolpartikel, die bei im
LabormaBstab durchgefiihrten, simulierten Kernschmelzexperimenten
gebildet wurden, auf Glasfaserfiltern aufgefangen und beziiglich der
Zusammensetzung ihrer Bestandteile untersucht. Weiterhin wurde die
Wechselwirkung von Silberoberfldchen mit gasfdrmigem molekularem Iod und
mit Todid und molekularem Iod in wdssriger LOsung studiert. Die
Zusammensetzuﬁg der Aerosolproben und der Ablauf der aufgefiihrten
Reaktionen wurde bevorzugt mit Hilfe oberflichenanalytischer Verfahren
(Réntgenphotoelektronen-Spektroskopie, Augerelektronen-Spektroskopie,
Sekundérionen—Massenspektroskopie) bestimmt. Am aussagekraftigsten ist
hierbei die Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie, in der chemische
Verschiebungen der Photoelektronenlinien auftreten, anhand derer
verschiedene chemische Spezies des gleichen Elements voneinander unter-

schieden werden kSnnen.

Bei den Analysen zeigte sich, daB Iod in den Aerosolpartikeln
hauptsdchlich als Caesiumiodid und ein geringerer Teil auch als

Silberiodid Vofliegt. Bei der Adsorption von molekularem Jod aus der




Gasphase an metallischen Silberoberfldchen bildet sich eine geschlossene
Deckschicht aus Silberiodid. In wédssriger LOsung beobachtet man bei
Anwesenheit von Iodid die Chemisorption bis 2zu einer Belegung der
metallischen Silberoberfldche von ungefdhr einer halben Monolage.
Befindet sich molekulares Iod in der wassrigen Losung, wird dieses durch
Reaktion mit dem Silbersubstrat vollstdndig verbraucht, wobei eine

unregelmdBige Bedeckung des Substrats erfolgt.




ABSTRACT:

Surface Analytical Investigations of the Release Behavior of Volatile

Fission Products During Simulated Core Meltdown Accidents and of the

Reaction Behavior of Iodine with Silver Surfaces

In the framework of the investigation of hypothetical light water reactor
core meltdown accidents the release and retention behavior of fission
iodine has attained considerable attention due to the radiological
importance of this element. The release takes place mainly by vaporization
and recondensation of reactor core constituents and leads to the formation
of aerosol particles. One of the important questions related therewith is
the chemical form of iodine in which the release takes place, since this
will govern the further chemical behavior of iodine. The interaction of
iodine species with silver surfaces is regarded as one of the possible
retention mechanisms, since in this case water insoluble silver icdide may
be formed which acts as a sink for iodine. The reactions occur at the
surfaces of silver containing particles, the iodine species being present
either in the gas phase or in aqueous solution. The silver component
originates mainly from the neutron absorber rods used in pressurized water

reactors.

The present work presents the results of the analysis of aerosol
particles formed in simulated laboratory scale core meltdown experiments.
‘In addition the interaction of silver surfaces with gaseous molecular
iodine and with iodide and molecular iodine in aqueous solution was
investigated. The composition of the aerosol samples and the progress of
the reactions mentioned were determined by use of surface analytical
techniques (X-ray photoelectron spectroscopy, Auger electron
spectroscopy, secondary ion mass spectroscopy). The major information can
be evaluated from X-ray photoelectron spectra which exhibit chemical
shifts of the photoelectron lines which allowing a discrimination between

different chemical species of the same element.

The analyses showed that iodine is present in the aerosol particles

mainly as caesium iodide and, to a smaller fraction, as silver iodide.



During the adsorption of gaseous molecular iodine at metallic silver
surfaces a closed silver iodide overlayer is formed. In aqueous iodide
solutions one observes chemisorption of the iodide anions up to a coverage
of the metallic silver surface of about half a monolayer. Molecular iodine
in aqueous solution is completely converted to silver iodide which covers

the substrate irregularly.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die Beurteilung der Unfallrisiken beim Betrieb von leichtwasser-
moderierten Kernreaktoren schlieBft normalerweise auch die Diskussion
eines nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit eintretenden Storfalls
1,2,3)

ein: das Zusammenschmelzen des Reaktorkerns Zu einem solchen

Unfall kdnnte es als Folge eines Bruchs der primdren Kilhlmittelleitung und
dem anschlieBenden Versagen der Notkiilhleinrichtungen kommen. Da dann die
Zerfallswdrme der radioaktiven Spalt- und Aktivierungsprodukte nicht mehr
abgefiihrt werden kann, verdampft das Kiihlwasser aus dem
Reaktordruckbehdlter, ﬁnd der Reaktorkern (= Core) heizt sich auf bis hin
zum Zusammenschmelzen. Man erwartet hierbei Temperaturen bis zu 2400°C3).
Die Aufheizphase und das eigentliche Kernschmelzen wird begleitet von der
Freisetzung verschiedener Reaktorkern-Bestandteile wie Spalt- wund
Aktivierungsprodukte, Brennstoff und Strukturmaterialien. Die Freisetzung
erfolgt entweder in Gasform (z.B. Spaltedelgase) oder in Form von
Aerosolpartikeln, die durch Verdampfen und Rekondensation eines Teils der
Core-Komponenten entstehenA). Die freigesetzten Materialien werden
zumindest teilweise mit dem aus der Bruchstelle der primdren
Kuhlmittelleitung austretenden Wasserdampf in das Reaktorcontainment
uberfiihrt. Die Aerosolpartikel sedimentieren dort sehr schnell durch
verschiedene Prozesse5’6) und gelangen damit letztlich in das am Boden des
Containments zusammengelaufene kondensierte Kiihlwasser (den sogenannten
Reaktorsumpf), in dem bei einem Druck von bis zu neun bar Temperaturen bis
140°C vorliegen kdnnen. Aus dem Containment konnen radioaktive Isotope
zum Beispiel nach Uberdruckversagen des Containments in die Umwelt

gelangen.

Unter den freigesetzten Elementen nimmt das Spaltprodukt Iod aufgrund
seiner besonders in elementarer Form groBfen Fliichtigkeit kombiniert mit
der radiologischen Bedeutung seiner radioaktiven Isotope eine wichtige
Position in den Risikobetrachtungen ein. Da Iod zu den im Organismus
tdglich benotigten Elementen zdhlt und entweder durch Inhalation oder
iber die Nahrungskette vom Organismus aufgenommen werden kann7), fihrt
die Freisetzung radioaktiver Iodisotope (besonders 1311) zu einer
erheblichen Strahlenbelastung exponierter Personen. Ahnliche

Betrachtungen gelten im iibrigen auch fiir Tritium und die Radioisotope von

Strontium und Caesium.




Fir eine Risikoabschdtzung ist es deshalb wichtig, die freigesetzte
Menge an radioaktiven Iodisotopen und besonders deren physikalische und
chemische Freisetzungsformen 2zu kennen. Auch sollten verschiedenste
Mechanismen beriicksichtigt werden, durch die Iod verstdrkt zuriickgehalten
werden kann. Wahrend frilhere Untersuchungen von einer Freisetzung in rein
elementarer Form ausgingenl’z), haben eingehende St6rfa11ana1ysen4’8)
ergeben, da Tod nur in sehr begrenzter Menge elementar freigesetzt wird.
Ergdnzend haben Laborexperimente zur Simulation von Kernschmelzunfdllen
gezeigt, daB bis zu 99% des freigesetzten Iods an Aerosolpartikel gebunden

9)

vorliegt™’,

In diesem Zusammenhang ist es wichtig, genaue Kenntnisse iber die
Bestandteile der gebildeten Aerosolpartikel und insbesondere iiber die in
ihnen enthaltenen chemischen Verbindungen zu erlangen, da diese flir das
weitere chemische Verhalten der freigesetzten Elemente entscheidend sind.
Aufgrund des groBen Verhdltnisses von Oberfldche zu Volumen muB man
prinzipiell auch berlicksichtigen, daB leicht fliichtige Elemente und
Komponenten nicht nur iiber einen Verdampfungs- und
Kondensationsmechanismus Bestandteil der Partikel werden, sondern
eventuell durch Adsorption aus der Gasphase an schon vorher gebildete

Aerosolteilchen angelagert werden.

Ein Beitrag zur Rickhaltung von Iod ist die Reaktion von im Sumpfwasser
geldsten Iodspezies mit silberhaltigen Partikeln. Das Silber stammt aus
den Regelstdben, die in Druckwasserreaktoren zur Kontrolle und Regelung
des Neutronenflusses eingesetzt werden. Beim Kernschmelzen wird ein
erheblicher Teil dieses Silbers als Feststoffaerosol freigesetzt und
gelangt damit letztlich ins Sumpfwasser. lodspezies werden entweder auf
dem gleichen Weg oder iiber die Gasphase ins Sumpfwasser eingebracht und
konnen, sofern sie wasserldslich sind, mit silberhaltigen Partikeln
reagieren. Dabei entstehendes Silberiodid ist wasserunlGslich und wird
deshalb als eine Senke fiir Iod betrachtet. Der Umfang dieser an der
Grenzfldche fest/fliissig ablaufenden Reaktionen ist von Bedeutung fiir die

Todriickhaltung bei einem Storfall.




Da die Vorgédnge hauptsdchlich an Partikeloberfldchen ablaufen, konnen
oberfldachenanalytische MeBtechniken zu den geschilderten Fragestellungen
wesentliche Antworten liefern. Andere methodische Ansdtze, die auf die
gleiche Problematik angewendet wurden, liefern zum Beispiel durch die
Verwendung radioaktiver Tracer integrale Aussagen iilber Mengenverhdltnisse
und Elementverteilungen zwischen verschiedenen Aggregatzustdnden oder
erlauben aufgrund thermodynamischer Berechnungen Vorhersagen iiber zu
erwartende Mengen und chemische Zustdnde. Im Vergleich hierzu bietet die
Oberflédchenanalytik geeignete Sonden, um interessierende chemische
Prozesse und deren Produkte an der Festkorperoberfliche analysieren zu
konnen. Das ist besonders dann wichtig, wenn eine Oberfldchenreaktion
nicht oder nur in sehr geringem AusmaB in den Festkdrper hinein
fortschreitet oder wenn man an den ersten Schritten dieser Reaktion
interessiert ist. Die absoluten umgesetzten Mengen sind dann so gering,
daB andere Methoden (z.B. Tracertechnik)‘allenfalls Aussagen iiber die
Gesamtmenge, nicht aber iiber eventuell entstandene Produkte und deren

Zusammensetzung und Verteilung machen konnen.

Unter den verschiedenen Technikenlo-lA) ist insbesondere die
Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS = X-ray Photoelectron
Spectroscopy) hervorzuheben. Sie erlaubt die Analyse einer

Oberfldchenschicht im Tiefenbereich weniger Nanometer. Die Besonderheit
dieser Methode besteht nicht nur im Nachweis verschiedener, nebeneinander
vorliegender Elemente in der Oberfldchenschicht einer Probe, sondern vor
allem in der Charakterisierung ihrer chemischen Umgebung und in der
Unterscheidung verschiedener chemischer Spezies des gleichen Elements.
Die Unterscheidbarkeit beruht auf der Existenz geringer, aber genau
melbarer Unterschiede in den Bindungsenergien kernnaher Elektronen in

Abhdangigkeit von der chemischen Umgebung des betreffenden Elements.

XPS wurde bisher schon in einer ganzen Reihe von Untersuchungen des

chemischen Zustandes der Bestandteile von Aerosolpartikeln unterschied-

15-22)

lichster Herkunft eingesetzt Das Schwergewicht lag dabei auf der

Untersuchung von atmosphdrischen oder Kraftwerksaerosolen vor dem
Hintergrund moglicher katalytischer Umwandlungen gasformiger,

atmospharischer Verunreinigungen (SO NOX) und dem Transport toxischer

2)
oder karzinogener Stoffe durch Partikel. Auch die Adsorption von




Halogenen oder halogenierten Kohlenwasserstoffen an Festkorperoberflachen

23-30) " Neben dem generellen Nachweis der

wurde mittels XPS verfolgt
Anwendbarkeit von XPS auf das Studium solcher Systeme standen dabei die
Reaktionskinetik und die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat im

Vordergrund.

In der vorliegenden Arbeit wurden Aerosolpartikelproben, die bei im
LabormaBstab durchgefiihrten simulierten Kernschmelzexperimenten ge-
sammelt wurden, beziiglich ihrer Zusammensetzung und der Verbindungsformen
ihrer Elementbestandteile charakterisiert, um genauere Aussagen iiber das

weitere chemische Verhalten der freigesetzten Elemente machen zu konnen.

In einem weiteren Teil wurde die Wechselwirkung von gasfdrmigem
molekularem Iod und von in widssriger Losung vorliegendem elementarem Iod
und Todid mit Silbermetalloberfldchen untersucht, um eine bessere
Abschdtzung des Riickhaltepotentials dieser Reaktionen im Sumpfwasser zu

ermoglichen.

Die Untersuchungen wurden vorwiegend mittels ROntgenphotoelektronen-
Spektroskopie durchgefiihrt, da dem chemischen Zustand der Komponenten
das Hauptinteresse galt. Andere oberfldchenanalytische Verfahren
(Augerelektronen-Spektroskopie, Sekunddrionen-Massenspektroskopie) und
mikroanalytische Verfahren (Rasterelektronenmikroskopie, Elektronen-
strahlmikroanalyse) wurden =2zur Ergdnzung der erzielten Ergebnisse

herangezogen.

Die Reaktion gasformigen Iods mit Silberoberfldchen wurde unter Ultra-
hochvakuum(UHV) -Bedingungen durchgefiihrt. Diese Untersuchungen dienten
gleichzeitig dazu, eine Datenbasis fiir das untersuchte Reaktandenpaar

beziiglich der verwendeten spektroskopischen Techniken zu erhalten.




2. Grundlagen der oberfldchenanalytischen Methoden

In diesem Kapitel sollen die in dieser Arbeit eingesetzten analytischen
Verfahren ndher erldutert werden. Damit sollen vor allem deren Moglich-
keiten und Grenzen aufgezeigt und eine bessere Beurteilung der erzielten

Ergebnisse ermoglicht werden.

2.1. Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie

Die Entwicklung der Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (¥PS, auch
ESCA = Electron Spectroscopy for Chemical Analysis genannt) basiert auf
der Entdeckung des photoelektrischen Effekts (H. Hertz, 1887) und seiner
31)

quantenmechanischen Deutung (A. Einstein, 1905) Die entscheidende

Entwicklung hin zu einer analytischen Technik fiir die Untersuchung von
Festkorperoberfldchen fand aber erst in der zweiten Hdlfte dieses Jahr-
hunderts statt. Die Arbeiten von Steinhardth) und besonders Siegbahn33)
fihrten neben der Entwicklung hochauflosender Elektronenspektrometer fiir
die Untersuchung oberflichennaher Schichten auch zum Nachweis des

33)

Auftretens chemischer Verschiebungen der Photoelektronenenergien und
lieferten damit die wesentlichen Grundlagen fiir die heute so umfangreiche

Anwendung dieser Technik.

2.1.1. Grundlegende Prozesse

Photoelektronen werden erzeugt, wenn wie in Abb. la und 1b gezeigt, ein
eingestrahltes Lichtquant in Wechselwirkung mit einem FElektron der
Elektronenhiille eines Atoms tritt. Voraussetzung ist, dal die
eingestrahlte Quantenenergie die Bindungsenergie des betreffenden
Elektrons ilbersteigt. Dieses Elektron wird dann mit einer kinetischen
Energie EP emittiert, die der Differenz zwischen eingestrahlter Energie E
(= hv) und der Bindungsenergie entspricht. Zuriick bleibt ein einfach

ionisiertes Atom.

(D EP = hv - EB

Zur primdren Anregung wird in der XPS im allgemeinen Mg Ka- oder Al Ko-
- 34,35,36
Rontgenstrahlung (seltener auch Si Ko, Zr La und Ag La 4535, ))




verwendet. Die einfachste Anordnung zur Messung eines Festkorper-XPS-
Spektrums besteht aus einer Rontgenquelle, der Probe und einem Detektor,
der die Zahl der emittierten Photoelektronen als Funktion ihrer
kinetischen Energie registriert. Alle Komponenten werden in einer
bestimmten Geometrie zueinander angeordnet und sind in einer Hochvakuum-
(p = 10_6— 10-8mbar) oder Ultrahochvakuumkammer (p < thgmbar)

untergebracht.

ML K\f/

B,

N

Photoelektron

E =E-E
(b) P K
Réntgenquant Augerelektron

u
+
E = EE, / E,=E~E, -E,

(c)

Abb. 1: Schematische Darstellung der Vorgdnge bei der Erzeugung von
Photo- und Augerelektronen durch Photonenanregung. EK, EL’ EM entsprechen

den Bindungsenergien von Elektronen in der K-, L- bzw. M-Schale.




Neben Photoelektronen treten weitere Sekunddrstrahlungen auf, die durch
Relaxationseffekte entstehen, die sich der primdren Ionisation
anschlieBen. Die dem Atom verbliebene Energie (EB) kann entweder durch
Emission eines charakteristischen Rontgenquants abgegeben werden, wenn
das primir erzeugte Loch durch ein Elektron aus einer hoheren Schale
aufgefiillt wird (Abb. lc) oder durch Emission eines Augerelektrons
teilweise abgefiihrt werden. Das Entstehen eines Augerelektrons konnte man
sich formal so vorstellen, daB das nach dem erstgenannten
RelaxationsprozeB entstandene Rontgenquant in einem weiteren 'inneren
PhotoprozeB" ein Elektron herausschligt. In Wirklichkeit handelt es sich
aber um einen simultanen, strahlungslosen ProzeB der beiden beteiligten

Elektronen. Die kinetische Energie E, des Augerelektrons der Abb. 1d

A
berechnet sich wie folgt:

(2) E, =E, - E. -E

An der Gleichung sieht man unter anderem, da8 EA von der primaren
Anregungsenergie unabhingig ist. Sind andere Orbitale beteiligt, dndert
sich die Indizierung entsprechend. Der Stern in Gl. (2) deutet an, daB die
Bindungsenergie des letztlich emittierten Elektrons gegeniiber der im
neutralen Atom erhoht ist, da der Augerprozess 1in einem einfach
ionisierten Atom ablauft und zu einem zweifach ionisierten Endzustand

fiihrt.

Im Zusammenhang mit dem Auftreten von Augerlinien im XPS-Spektrum
spricht man auch von X-AES (X-ray induced Auger Electron Spectroscopy) zur
Unterscheidung von der normalen Augerelektronen-Spektroskopie (AES), bei

der die Anregung mittels Elektronen erfolgt.

Die Gln. (1) und (2) gelten strenggenommen nur fiir ein isoliertes Atom.
In  Festkorpern muB neben der Bindungsenergie auch noch die
Austrittsarbeit e$ aufgebracht werden. MaBgebend ist hierbei aber nicht
die Austrittsarbeit der jeweiligen Probe, die sich erheblich in Abhdngig-
keit vom Zustand der Oberflache dndern kann, sondern die des Spektrometers
eéSp.’
(2) miissen deshalb entsprechend modifiziert werden:

in dem sich die emittierten Elektronen bewegen. Die Gln. (1) und




(3) E
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(4) E

EP bzw. EA entsprechen damit der kinetischen Energie, die das betreffende

Elektron bei Emission ins Vakuum mit sich fiihrt.
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Abb. 2: Energieniveau-Schema einer elektrisch leitenden metallischen
Probe, die mit dem Spektrometer auf gleichem Potential liegt. Wenn die
Austrittsarbeit der Probe geringer ist als die des Spektrometers, werden
emittierte Elektronen aufgrund der Kontaktpotentialdifferenz éPr. - éSp.
vor Eintritt in den Analysator verzdgert. Ist die Austrittsarbeit der
Probe dagegen groBer, werden die Elektronen in den Analysator hinein
beschleunigt. Die gemessene kinetische Energie ist damit unabhdngig von

der Austrittsarbeit der Probe.




Abb. 2 zeigt in einem Energieschema die Lage der verschiedenen
Energieniveaus einer metallischen Probe und des Spektrometers zueinander.
Befindet sich die Probe in leitendem Kontakt mit dem Spektrometer, so daB
vollstdndiger Ladungsausgleich stattgefunden hat, sind die Ferminiveaus
der beiden identisch. Bei schlecht oder gar nicht leitenden Proben ist die
Lokalisierung des Ferminiveaus schwieriger, weil =zusdtzlich noch

37’38). Es hat sich in der

Aufladungseffekte beriicksichtigt werden miissen
XPS eingebiirgert, kinetische und Bindungsenergien auf das Ferminiveau des
Spektrometers und nicht auf das Vakuumniveau zu beziehen. Die Wahl des
Ferminiveaus anstelle des Vakuumniveaus als Nullpunkt der
Bindungsenergieskala hat den Vorteil, daB mit verschiedenen Spektrometern

gemessene Energiewerte vergleichbar werden.

2.1.2. Primdrstrukturen von XPS-Spektren

Neben den dem primdren AnregungsprozeB zuzuordnenden Linien treten in
Abhdngigkeit von den experimentellen Bedingungen und der Natur der Probe
Sekunddrstrukturen auf. Beide Arten von Strukturen sollen in den

folgenden Kapiteln diskutiert werden.

Abb. 3 zeigt das XPS-Ubersichtsspektrum einer reinen Silbermetall-
oberfldche, das durch Anregung mit Mg Ka-Strahlung erhalten wurde. Es
zeigt eine Reihe von Signalen, die sich auf einem zu niederen kinetischen
Energien hin ansteigenden Untergrund befinden, der zusitzlich bei jedem
groferen Peak in einer Stufe ansteigt. Die in Abb. 3 beobachteten Signale

konnen in drei Gruppen unterteilt werden:

- Photoelektronen aus kernnahen Orbitalen
- Photoelektronen aus dem Valenzband

- Augerelektronenlinien
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Die Photoelektronenlinien spiegeln direkt die elektronische Struktur des
Silberatoms wieder. Mg Kae~Strahlung reicht aus, um auch noch im 3s-Niveau
Photoelektronen zu erzeugen. Die unterschiedlichen Intensitdten beruhen
auf unterschiedlichen Wirkungsquerschnitten fiir die Photoionisation. Alle
Niveaus mit Ausnahme der s-Niveaus besitzen aufgrund der Spin-Bahn-
Kopplung (j-j-Kopplung) zwei mogliche Zustdnde (charakterisiert durch die
Quantenzahl j = £+ s, wenn € > 0, die bei der Bezeichnung der Uberginge
als Index benutzt wird). Die relativen Intensitdten der Dublett-Linien

werden bestimmt durch die Entartung jedes Niveaus (2j + 1).

Kinetische Energie [eV]

1200 1000 800 600 400 200
] ] i T T L

3d

MNN

3p

bp
bs

x5 3s

Intensitdt [willkirliche Einheiten ]

- l_ | | |
0 200 400 600 800 1000

Bindungsenergie [eV]

Abb. 3: XPS-Spektrum einer reinen Silbermetall-Oberfldche (Anregung
Mg Ke-Strahlung).
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Abb. 4 zeigt das 3d-Photoelektronen-Spektrum von Silbermetall. Neben der
Spin-Bahn-Aufspaltung (AE) ist auch die Halbwertsbreite (HWB, definiert
als die Peakbreite in halber Peakhthe) der beiden 3d-Linien angegeben, die
sich aus Beitrdgen der natiirlichen Linienbreite des Elektronenniveaus,
der Energieunschidrfe der zur Anregung verwendeten Rontgenstrahlung und
der Auflosung des Spektrometers zusammensetzt. In der Regel werden
Halbwertsbreiten von 1 bis 1,5 eV angestrebt, da chemische Informationen

aus Linienverschiebungen dieser Grofe bestimmt werden missen (vergleiche
Kap. 2.1.4.).

1 LI R T I
3d5/2
.-g L AE 1 3d3/2
L 3 1
= HWB —=| |~
2,
_ ~| | Hws
E
‘0
[
@
I
u H
) | |
370 380

Bindungsenergie [eV]

Abb. 4: XPS-Spektrum der Ag 3d-Photolinien (Anregung Mg Ka-Strahlung);
AE: Aufspaltung durch Spin-Bahn-Kopplung; HWB: Halbwertsbreite der 3d-

o n
&

Photolinien; die mit bzw. "+" markierten, kleinen Linien sind

Satellitenlinien des Hauptpeaks, die entweder durch Plasmonanregung ("*")

oder durch die Ko, ,-Satelliten der primiren Rontgenstrahlung ("+")
3

entstehen (Zur Erlduterung vergleiche Kap. 2.1.3.).
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Neben Photoelektronen aus kernnahen Orbitalen beobachtet man auch
Photoelektronen aus dem Valenzband (in Abb. 3 mit "V'" abgekiirzt). Im Falle
von Silbermetall besteht es aus 4d- und 5s-Orbitalen. Abb. 5 zeigt das
entsprechende Spektrum. Der Bereich um das Ferminiveau wurde expandiert.
Der eigentlich erwartete steile Anstieg ist durch die instrumentell
bedingte Auflosungsverschlechterung verschmiert. Da die Energie bei XPS
in jedem Fall ausreicht, Valenzelektronen ins Vakuum 2zu emittieren,
spiegelt die Struktur des Spektrums die Zustandsdichte im Valenzband
wieder. Trotz der geringen Wirkungsquerschnitte und der damit verbundenen
schwachen Signalintensitdten ist das Valenzband von erheblichem
analytischen Interesse, weil es in der Regel durch die Beteiligung an der

chemischen Bindung stark beeinfluBt wird.

[willk. Einh. ]

Intensitdt

] | 1
. 5 10 15 20
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5: Valenzbandspektrum von Silbermetall (Anregung Mg Ka-Strahlung).
Der Verlauf des Spektrums im Bereich des Ferminiveaus wurde zur
Illustration expandiert. Der Rontgensatellit der Hauptlinie, der bei
formal negativer Bindungsenergie auftritt, wurde vor Wiedergabe des

Spektrums rechnerisch entfernt (vergleiche Kap. 2.1.3.).




- 13 =

Als dritte Gruppe von Signalen beobachtet man Augerlinien, im Beispiel der
Abb. 3 mit MNN bezeichnet. Abb. 6 zeigt den entsprechenden Ausschnitt aus
Abb. 3. Im allgemeinen bedient man sich einer Nomenklatur aus der
Rontgenspektroskopie und benennt den Augeriibergang mit einer Symbolfolge,
die hintereinander das Orbital, in dem primdre Ionisation erfolgt, das
Orbital, von dem aus Relaxation einsetzt und das Orbital, aus dem das
Augerelektron emittiert wird, auffithrt. Jedes Symbol besteht aus einem
Grofbuchstaben (K, L, M, ...), der der Hauptschale entspricht und einem
(oder mehreren) Index, der das Unterniveau kennzeichnet. In aufsteigender

Zahlenfolge bedeutet 1, 2, 3, etc. dabei s, etc. Diese

P1/20 P3yoo
Nomenklatur entspricht der der j-j-Kopplung, die strenggenommen nur fiir
sehr schwere Elemente (Z 2 75) gilt, aber bei der Charakterisierung von
Augeriibergdngen auch fiir leichte Elemente angewandt wird. Betrachtet man
hochaufgeloste Spektren oder strebt einen Vergleich mit gerechneten
Werten an, muf man zu der fiir leichtere Elemente giiltigen Russell-
Saunders-Kopplung iibergehen, um die Einzelkomponenten eines Augerpeaks,
die durch Wechselwirkung der Elektronen im zweifach ionisierten

Endzustand entstehen, charakterisieren zu kénnen39’40).

T ! T l 1 T | T
MgN,s Nyg
M, N5 Nys

€
o MusNg3Nss MsN) Nos
|
E
5
w
C
@
k=

! ! | | 1 ! ! !

380 340 300 260

Kinetische Energie [eV ]

Abb. 6: Ausschnitt aus dem Ubersichtsspektrum der Abb. 3 im Bereich der

MNN-Augeriibergdnge (zur Erlduterung der Nomenklatur siehe Text).




Der Untergrund in XPS-Spektren entsteht auBer durch Elektronenerzeugung
durch unvollstdndig abgeschirmte Bremsstrahlung der Rontgenquelle auch
durch Elektronen charakteristischer Energie, die auf dem Weg von ihrem
Entstehungsort zum Analysator durch inelastische StdfBe Energie verlieren.
An den Stellen im Spektrum, an denen Linien auftreten, ist die Zahl der
Elektronen, die Energie verlieren konnen, besonders hoch, so daB dort eine
Stufe mit Anstieg 2zu niedereren kinetischen Energien auftritt. Nach

41,42)

Shirley entsteht dieser Teil des Untergrundes an einer bestimmten

Stelle Ei des Spektrums durch inelastische Streuung von Elektronen, deren
kinetische Energie oberhalb von Ei liegt. Deshalb ist der Untergrund
proportional der integralen Elektronenintensitat von Ei zu hoheren
kinetischen Energien. Die untergrundskorrigierte Intensitdt Ii'(Ei)

ergibt sich dann zu (vergleiche Abb. 7):

i
s IX(EX)‘dEx

o

(5) I,' =1, -1, —
i i J

/1 (E )-dE

X X X
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w
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= I.
z i
-.E
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[ ]
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y Untergrund ( inelast. Streuung )
U // Untergrumfﬂ (Bremsstrahlung)
Eq E; iE,
< Kinetische Energie

Abb. 7: XPS-Spektrum eines einzelnen Photoelektronen-Ubergangs. Der
Untergrund wird verursacht durch das Kontinuum der Bremsstrahlung und
durch inelastische Streuung der Photoelektronen. Der Verlauf dieser

Untergrundskomponente ist nach Gl. (5) berechnet.
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Randbedingung ist hierbei, daf Ij (an einer Stelle, an der keine zum Peak
gehorende Signalintensitdt mehr auftritt) nach Abzug des Untergrundes
gleich null ist (Ij' = 0). In der Praxis sind die Spektren meist
digitalisiert, so daB das Integral durch eine Summe ersetzt werden kann.
Der beste Untergrund wird im allgemeinen durch Variation der Kurvenform
iterativ bestimmt. Im Prinzip kann der Untergrund auch durch einen
linearen Anstieg angen#hert werdenqz). Der dabei auftretende Fehler ist
gering, solange die Intensitdt des Untergrundes klein ist gegeniiber der

des eigentlichen Signals.

Im Gegensatz zur Anregung mit Elektronen (AES) spielen inelastische
Prozesse bei der Anregung mit Rontgenstrahlung keine Rolle, da aufgrund
der niederen Energien nur Photoabsorption und keine Comptonstreuung

auftritt.

2.1.3. Sekunddrstrukturen von XPS-Spektren

Zur Sekunddrstruktur kann man verschiedene Charakteristika von XPS-
Spektren rechnen, die abhdngig von experimentellen Bedingungen oder

spezifischen Probeneigenschaften auftreten.

Werden XPS-Spektren mit nicht monochromatisierter Mg- oder Al-
Rontgenstrahlung aufgenommen, entstehen Photo- und Augerelektronen durch
Absorption von Quanten aus dem gesamten, von der Rontgenrdhre emittierten
Spektrum. Neben den beiden intensivsten Komponenten (Koc1 und Kuz), die
sich weitgehend iiberlagern und im Spektrum nicht aufgeldst werden, treten
auch noch Rontgenlinien hdherer Energie (Kan; n 2 3) auf, die durch
Rontgeniibergdnge in mehrfach ionisierten Atomen entstehen. Von diesen
missen die Ka3- und KaQ-Linien beriicksichtigt werden, da ihre
Intensitdten bis zu 10% der Hauptlinienintensitdten ausmachen. Ihr
Einflu® dufert sich im XPS-Spektrum im Auftreten von Satelliten bei
kinetischen Energien oberhalb der Hauptlinien. Tab. 1 gibt fiir die KdS,h-
Satelliten von Magnesium und Aluminium sowohl die relativen Intensitdten

als auch die Verschiebung zu hdherer kinetischer Energie an43). In Abb. &4

sind diese Satelliten durch "+'" gekennzeichnet.
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-Rontgensatelliten und

43)

Tab. 1: Relative Intensitdten der Ka3 4
3

Energieverschiebung relativ zur Kal 2-Haupt1inie
b

Relative Intensitdt [%] Energieverschiebung [eV]

Mg Ku3 9,2 : 8,5
Mg Ka4 5,1 10,1
Al Ka3 7,8 9,7
Al Koc4 3,3 11,6

Neben diesen instrumentell bedingten Satelliten beobachtet man bei einer
Vielzahl wvon Elementen und Verbindungen  Satelliten  auf der
niederenergetischen Seite der Photolinien. Sie entstehen durch einen
ProzeB zweiter Ordnung, der parallel zur Photoemission angeregt wird. In
Betracht kommen sogenannte 'Shake-Up'- oder "Shake-Off'-Prozesse oder die
Anregung von Plasmonschwingungen. Dadurch fehlt dem emittierten Elektron
ein im allgemeinen charakteristischer Energiebetrag, so daB neben der
eigentlichen Photolinie verschoben zu niedrigerer kinetischer Energie ein
zweiter Peak auftritt. Die Verschiebung entspricht dem zur Anregung des
Sekunddrprozesses notwendigen Energiebetrag, der bis zu 20 eV betragen
kann. Diese Prozesse tragen zur Photoemission bei, so daf die Intensitit
der Satelliten bei Konzentrationsbestimmungen im allgemeinen

beriicksichtigt werden muf3.

"Shake-Up'"-Satelliten entstehen, wenn Valenzelektronen wihrend des
Photoprozesses auf ein diskretes, unbesetztes Energieniveau angehoben
werden. Sie treten sowohl in organischen Verbindungen als auch bei

424

Ubergangsmetall-Komplexen und Verbindungen der Seltenen Erden auf. In
den beiden letzteren Fdllen wird ihr Auftreten in der Hauptsache durch
"Charge-Transfer'-Ubergdnge zwischen dem Zentralatom und den Liganden
erkldrt. Die Auswertung von 'Shake-Up'-Prozessen erlaubt wichtige
Rickschliisse auf die elektronische Struktur und die Geometrie von

44

Komplexen
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"Shake-Off"-Prozesse verlaufen dhnlich, nur werden hier Valenzelektronen
in das Kontinuum angeregt. Deshalb beobachtet man hier im allgemeinen
keine charakteristischen Energieverlustpeaks, so daB der analytische Wert
von "Shake-Off'"-Prozessen gering ist, ihr Auftreten  bei

Konzentrationsbestimmungen aber zu Fehlern filhren kann.

Plasmonverlustpeaks treten nur in metallischen Proben auf. Es handelt
sich um kollektive Schwingungen des Elektronengases, die eine
charakteristische Frequenz besitzen und die ausgelost werden durch
Wechselwirkung der emittierten Photo- (und auch Auger-) elektronen beim
Durchgang durch die Probe. Es konnen sowohl Volumen- als auch
Oberfldachenplasmonschwingungen auftreten. Ein emittiertes Elektron kann
mit abnehmender Wahrscheinlichkeit mehrere Volumenplasmonschwingungen
anregen, so daf im Spektrum eine Sequénz von Verlustpeaks abnehmender
Intensitdt auftreten kann, deren Abstand vom Hauptpeak identisch ist mit
einem ganzzahligen Vielfachen der charakteristischen Energie der
Schwingung. Im Gegensatz dazu kann nur ein Oberfldchenplasmon angeregt
werden. Beispiele, die intensive Verlustpeaks durch Plasmonanregung
zeigen, sind Magnesiumhs) und Aluminium45’46’47). Die schwachen Linien im

Silberspektrum in Abb. 4, die mit "*" gekennzeichnet wurden, konnen als

48)

Oberfldchenplasmon-Verlustpeaks identifiziert werden

Treten in Verbindungen bestimmter Elemente ungepaarte Elektronen in
Valenzorbitalen auf, dann kdnnen diese mit dem nach Photoionisation in
einem kernnahen Orbital verbleibenden Elektron in Wechselwirkung treten.
Es resultieren zwei energetisch unterschiedliche Zustdnde (parallele und
antiparallele Einstellung der Spins), die 2zu einer Aufspaltung oder
mindestens zu einer Verbreiterung der Photolinie fiihren. Diese Art der
Wechselwirkung wird als Multiplett-Aufspaltung bezeichnetag). Sie tritt
hdufig bei Verbindungen der Ubergangsmetalle und der Seltenen Erden auf
und ist nicht zu verwechseln mit der Aufspaltung durch Spin-Bahn-

Kopplung.
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2.1.4. Chemische Verschiebung

Eine der wesentlichen Informationsquellen der XPS ist die Tatsache, daf
experimentell bestimmte kinetische Energien emittierter Elektronen in
Abhdngigkeit von der Oxidationsstufe oder Polaritdt kovalenter Bindungen,
von der molekularen Umgebung und vom Platz im Kristallgitter variieren
konnen. Dieser Effekt wird als chemische Verschiebung bezeichnet und als
Differenz der Bindungs- bzw. kinetischen Energien eines Atoms in
unterschiedlichen chemischen Umgebungen bezogen auf das Reinelement

ausgedriickt.

Die Gln. (1) bis (4) dienen nur der empirischen Beschreibung und machen
keine Aussagen iiber die Beitridge einzelner GroBen zur Bindungsenergie.
Sie basieren auf dem Ansatz, dafl die experimentell beobachteten Energien
aus der Differenz zwischen der Energie des Anfangszustandes (neutrales
Atom) und der Energie des Endzustandes (einfach bzw. zweifach ionisiertes

Atom) resultieren.

Die Bindungsenergie eines Photoelektrons E_, wird bestimmt durch die

B
Orbitalenergie &, deren Betrag abhdangt von Faktoren, die den
Ausgangszustand beeinflussen (z.B. Ladungsverschiebung, Gitter-
50,51)

potentiale) und von der Relaxationsenergie R , deren GrofBle abhdngt
vom Ausmal der Polarisation (oft auch als Relaxation bezeichnet)
unbeteiligter Orbitale hin zum Elektronenloch. Die Relaxation setzt sich
zusammen aus 2zwei Anteilen, der intraatomaren Relaxation Rin und der
extraatomaren Relaxation Rex' Letztere ist natiirlich nur vorhanden, wenn
das betrachtete Atom Bestandteil eines Atomverbandes (Molekiil oder

Festkorper) ist. E_ ergibt sich wie folgt:

B

(6) E_. =¢ - R

Die chemische Verschiebung der Photolinien eines Atoms in zwei

unterschiedlichen chemischen Umgebungen ergibt sich dann wie folgt:

(N AE. = Ae - AR = Ae - AR, - AR
B in ex
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Da man annehmen kann, daf3 Anderungen der intraatomaren
Relaxationsenergie Rin aufgrund von Anderungen der chemischen Umgebung

vernachlédssigbar sind, reduziert sich Gl. (7) zu:

(8) AE_ = Ae - AR
B ex

Fir einen AugerprozeB XYZ ohne Beteiligung des Valenzbandes kann man

52).

analog zu Gl. (6) formulieren
(9) E(XYZ) = e(X) - €(Y) - €(2) - F(YZ) - R(X) + R(YZ) + RS

F(YZ) stellt dabei die Wechselwirkungsenergie der beiden
Elektronenlocher im Endzustand dar, R(YZ) entspricht der mit dem
Augerprozefs assoziierten Relaxationsenergie und RS ist eine sogenannte
statische Relaxationsenergie, die Dberiicksichtigt, daB sich die
Bindungsenergie des Elektrons aus dem Z-Orbital #ndert, wenn das zweite
Elektron (Y) auf das Niveau X hinabfallt>)
Unterschiede der Orbitalenergien innerer Orbitale bei zwei chemisch
unterschiedlichen Zustdnden gleich sind (AE(X) = AE(Y) = AE(Z)), ergibt

sich in Analogie =zu Gl. (8) fiir die chemische Verschiebung des

. Unter der Annahme, daB die

Augeriiberganges:
1 = - -
(10) AE (XYZ) Ae (X) AR(X)ex +AR(YZ)

Ein Vergleich der Gl. (8) und (10) zeigt sofort, daB die chemischen
Verschiebungen von Photo- und Augerlinien unterschiedlich sind. Wagnerso)
hat deshalb einen Augerparameter o' eingefiihrt, der durch die Differenz
der kinetischen Energien jeweils einer ausgewdhlten Auger- und Photolinie
gegeben ist. Fiir zwei solche Linien, bei denen die primdre Ionisation im

gleichen Orbital erfolgt, gilt dann:
(1) o' = E(XYZ) - [hv - EB(X)]

Die chemische Verschiebung des Augerparameters ergibt sich dann wie

folgt:

(12) Ao' = AR(YZ)eX - 28R(X)
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Aoe' ist damit nur noch von Relaxationseffekten abhdngig, wdhrend der

Augerparameter o' nach G1. (11) noch von der Anregungsenergie abhdngt. Um

. ... 54)
diesem Nachteil abzuhelfen, wurde er spdter umdefiniert ) in den

sogenannten modifizierten Augerparameter o (im folgenden kurz

Augerparameter o genannt):

(13) o = E(XYZ) + EB(X)

od? N
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Abb. 9: Zweidimensionales chemisches Zustandsdiagramm von Silber. Die
Zahlenwerte wurden Ref. 54 (°) und Ref. 56 (X) entnommen. Zu den Angaben
in Ref. 56 wurden 6 eV addiert, um die kinetische Energie des M N rN4 5"

L 4,54,

Augeriibergangs zu erhalten.
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Die gemessenen Bindungsenergien zeigen in vielen Fdllen einen deutlichen
Trend, indem sie mit 2zunehmender Oxidationszahl oder, bei formal
konstanter Oxidationszahl, mit 2zunehmender Elektronegativitdt der
gebundenen Gruppen ansteigen. Abb. 8 zeigt diese Trends anhand einer

55)

Reihe von kohlenstoffhaltigen Verbindungen

Allerdings gibt es auch Verbindungen, bei denen im Vergleich zum Metall
trotz formaler Zunahme der Oxidationsstufe eine negative chemische
Verschiebung auftritt, so zum Beispiel bei Cadmium- und Silber-

56)

Verbindungen

Fiir die graphische Darstellung des Augerparameters o wdhlt man oft ein
zweidimensionales Raster, in dem die Bindungsenergie der Photoelektronen
gegen die kinetische Energie der Augerelektronen aufgetragen wird. In
Abb. 9 ist dieses sogenannte zweidimensionale chemische Zustandsdiagramm
fir Silber wiedergegebensa). o entspricht den parallel zur Diagonalen
verlaufenden Geraden. Der besondere Vorteil des Augerparameters liegt

darin, daB er unabhdngig von Aufladungserscheinungen der Probe ist.

Tritt bei schlecht oder nicht leitenden Proben Aufladung ein (bei XPS im
allgemeinen positiv und konstant), fiihrt das zu einer Verringerung der
kinetischen Energie der emittierten Elektronen und damit bei
Photoelektronen formal zu einer Erhohung der Bindungsenergie. Die
Aufladungsverschiebung in der Bindungsenergie der Photoelektronen und der
kinetischen Energie der Augerelektronen ist gleich grof, aber
entgegengesetzt im Vorzeichen, das heiflt, man bewegt sich im Diagramm»der
Abb. 9 entlang einer Diagonalen, ohne daf sich der Wert von a dndert. Da
man aber durch Aufladungserscheinungen einen unabhdngigen Parameter
verliert (ndmlich den Absolutwert der Bindungsenergie der Photoelektronen
oder der kinetischen Energie der Augerelektronen), ist man bemiiht,
Aufladungen 2zu vermeiden oder die Energieskala entsprechend zu
korrigieren. Zu diesem Zweck gibt es verschiedene, unterschiedlich
zuverldssige Verfahrensg):

-Verwendung der Kohlenstoffkontamination von Probenoberflidchen, die
sich in Kontakt mit der Atmosphdre befanden bzw. auf deren Oberfldche
Kohlenwasserstoffe aus dem Pumpensystem des Spektrometers adsorbiert

wurden. Die Bindungsenergie der C ls-Elektronen liegt ohne Aufladung
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bei 285 eV, allerdings sind Schwankungen je nach Quelle des
Kohlenstoffs mdglich.
-Aufdampfen einer diinnen Goldschicht auf die Probenoberfldche. Die

Bindungsenergie der Au 4f7 Z-Elektronen betrdgt 84,0 eV, wenn keine

Aufladung eintritt. /
-Verwendung eines internen Standards. Dazu muB der chemische Zustand
und damit die absolute Bindungsenergie eines der Probenelemente bekannt
sein.

-Verwendung einer Elektronenkanone, die niederenergetische Elektronen
erzeugt, entweder zur Ladungsneutralisation oder zur Erzeugung einer

37)

definierten Aufladung

Die ersten drei Moglichkeiten liefern genaue Ergebnisse nur unter der
Voraussetzung, daf sich das Referenzelement in leitendem elektrischen

Kontakt mit der Probe befindet.
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2.1.5, Informationstiefe von XPS

Die Oberflachenempfindlichkeit von XPS beruht auf der geringen
Reichweite niederenergetischer Elektronen in Materie. Wadhrend die
anregende Rontgenstrahlung je nach Probenmaterial einige Mikrometer tief
in die Materie eindringt, konnen die erzeugten Photo- und Augerelektronen
das Probenmaterial nur dann ohne Energieverlust durch inelastische
Wechselwirkungen verlassen, wenn sie innerhalb der obersten Atomlagen der

Probe erzeugt wurden.

Die Zahl primdr erzeugter Elektronen als Funktion der Tiefe kann als
konstant angenommen werden, wenn man beriicksichtigt, daf die anregende
Strahlung sehr viel tiefer in den Festkdrper eindringt als es der
Austrittstiefe des Nutzsignals entspricht. Die Wahrscheinlichkeit eines
Energieverlustes der austretenden Elektronen dagegen nimmt mit
zunehmender Entfernung ihres Entstehungsortes von der Probenoberfldche
zu. Fir die Anderung der Signalintensitadt I senkrecht zur
Probenoberfldche als Funktion der Tiefe x ergibt sich (vergleiche auch
Abb. 10a):

(14)  dI = (k - 2\ '1)dx

Der erste  Term beriicksichtigt eine konstante Zunahme der
Signalintensitdt mit zunehmender Schichtdicke, der zweite Term beschreibt
die Schwdchung von in tieferen Schichten entstandenen Signalbeitrigen
durch aufliegende Schichten. X ist die mittlere freie Wegldnge (Inelastic
Mean Free Path, IMFP) der emittierten Elektronen. Sie entspricht der
Schichtdicke (von der Oberfldche aus gerechnet), aus der ca. 60% der
gesamten Signalintensitédten herrithren. Typische Werte von X liegen

zwischen 0,5 und 2 nm.

Integration und Bestimmung der Konstanten k in Gl. (14) (unter der

Randbedingung, I = Im, wenn x * ) liefert:

(15) I = Iw[l - exp(- x/\)]
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Weicht die Beobachtungsrichtung der Elektronen um einen Winkel ¥ ('Take-
Off"-Winkel) wvon der Probennormalen ab, dndert sich Gl. (15)
entsprechend, weil Elektronen aus der Tiefe x den Weg x(cos?f)-1

zuriicklegen miissen:

(16) I =1 [1- exp(- x/\cos¥)]

(a) °
dl i §
§ s §
I dx
¢
X
ID
(b) /{EY/’/ //[5 d Deckschicht D
a8y e
/ Substrat S
(c) 1P 1°

Ahp;_;gi Schematische Darstellungen (a) zur Ableitung von Gl. (16), (b)
einer Zweischichtenprobe und (c) der Abhdngigkeit der Signalintensitdten

von Deckschicht und Substrat von der Dicke der Deckschicht, '
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Mit Gl. (16) kann man auch abschdtzen, daB 95% der maximal erreichbaren
Intensitdt aus einer Schicht der Dicke 3\cos¥ stammen. Die exponentielle
Form der Gleichung zeigt dariiber hinaus, daB Signale aus oberfldchennahen
Schichten erheblich begiinstigt werden. Durch VergrdBerung des Winkels ¥
kann dieser Effekt entsprechend erhdht und die Oberfldchenempfindlichkeit

weiter gesteigert werden.

Abb. 10b illustriert die Situation fiir eine Probe, auf deren Oberfladche
sich eine Deckschicht der Dicke d befindet und deren Signale unter einem
Winkel ¥ zur Probennormalen abgenommen werden. Das Vorhandensein der
Deckschicht  filhrt dazu, daB die Signalintensitdt des Substrats
entsprechend der Dicke d geschwdcht wird. Die Signalintensitat ID der
Deckschicht kann nach Gl. (16) berechnet werden. Fiir das Substrat ergibt
sich aus dhnlichen Uberlegungen (IOS = Signalintensitdt des Substrats
ohne aufliegende Deckschicht):

(17) IS = Ig exp(~ d/Xcos¥)
Abb. 10c zeigt schematisch den Verlauf der Intensitdten ID und IS in

Abhdngigkeit von d fiir das in Abb. 10b gezeigte Beispiel.

Die mittlere freie Wegldnge X geht als Materialkonstante in die
Gln. (14) - (17) ein. Sie hidngt auBer vom Probenmaterial selbst auch
wesentlich von der kinetischen Energie der emittierten Elektronen ab.
Thre experimentelle Bestimmung ist mit erheblichen Schwierigkeiten
verbunden, da man #HuBerst diinne und homogene Schichten im Nanometer-
Bereich herstellen muf. Angaben in der Literatur sind deshalb teilweise
mit grofen Ungenauigkeiten behaftet. Neben experimentellen Daten findet

57,58,59)

man sowohl theoretische Ableitungen als auch empirisch

ermittelte Funktionen60), die die Abhdngigkeit der mittleren freien
Wegldnge von der kinetischen Energie beschreiben. Abb. 11 zeigt am
Beispiel von Silber sowohl experimentelle Daten als auch die Ergebnisse

60)

der empirischen Ableitung von Seah 0
57)

und die theoretischen Berechnungen

nach Penn Die Energieabhdngigkeit der mittleren freien Wegldnge bei

Energien oberhalb 200 eV verlduft nach Seah proportional zu EO’S,vwéhrend
0,7 i gY»8

Penn eine Abhdngigkeit von ca. E erhdlt. Zusdtzlich

aufgenommen sind die Werte von Seah, wie sie sich aus der Interpolation
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der MeBwerte fiir Elemente und anorganische Verbindungen ergeben.
Ebenfalls gezeigt ist der Verlauf der mittleren freien Wegldnge in

Silberiodid (berechnet aus den Angaben von Penn57)).

Abb. 11 zeigt die typische Energieabhidngigkeit von \, das sowohl zu
niedrigen als auch 2zu hohen kinetischen Energien ansteigt und bei
kinetischen Energien zwischen 10 und 100 eV ein Minimum durchlauft, in dem

A-Werte von nur wenigen Angstrom erreicht werden.

T T T TTTT L ﬁlTﬂr T T ([TFTT[ ¥ T T
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Abb. 11:. Abhangigkeit der mittleren freien Wegldnge von der kinetischen

Energie der Elektronen. Die einzelnen Datenpunkte entsprechen
, 61 62

experimentell ermittelten Werten fiir metallisches Silber (o ); X );

A63); +64); <>65); 066); 063) nach der Umrechnung von

Sekunddrreferenzen). Die Kurven A, B und C entsprechen den Ergebnissen von
Seahéo) fir anorganische Verbindungen, Elemente und metallisches Silber.
Die Kurven D und E ergeben sich aus den theoretischen Berechnungen von

Penn57) fiir Silberiodid und Silbermetall.
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Die sehr kleinen Absolutwerte der mittleren freien Wegldngen in
FestkOrpern sind einer der Griinde, warum XPS-Messungen im Hoch- bzw.
Ultrahochvakuum durchgefithrt werden. Bei Drucken von nur 10-6 mbar kann
eine Monolage innerhalb einer Sekunde auf einer Probe adsorbiert werden.
Die Entstehung einer Deckschicht fihrt =zu einer Signalschwachung und
damit zu einer Herabsetzung der Empfindlichkeit, die man nach Moglichkeit
vermeiden mSchte. Umgekehrt konnen Adsorbate je nach Vakuum-Bedingungen
auch wieder desorbieren und den umgekehrten Effekt auslSsen. Da man mit
XPS oft auch reine Oberfldchen und chemische Reaktionen an ihnen
untersucht, muB die Adsorption von unerwiinschten Komponenten durch einen
moglichst geringen Restgasdruck so klein wie moglich gehalten werden, um

storende Nebeneffekte zu vermeiden.

2.1.6., Quantifizierung von XPS-Spektren

Die Korrelation gemessener Photoelektronen-Signalintensitdten mit den
tatsdchlichen Konzentrationen der verschiedenen Elemente in einer Probe
verlangt eine Beriicksichtigung aller Faktoren, die die gemessene
Signalintensitdt beeinflussen konnen. Dazu zdhlen der Wirkungsquerschnitt
0 des photoelektrischen Anregungsprozesses, die Asymmetrie der rdaumlichen
Intensitdtsverteilung der emittierten Photoelektronen, die mittleren
freien Weglangen der Photoelektronen Xi im Probenmaterial und die
Transmission T des Analysators. Die Signalintensitdt IA einer Komponente
A, deren Photolinie bei der kinetischen Energie EA zur Quantifizierung
herangezogen wird, ist in einer homogenen Probe proportional der

Atomkonzentration N dem Wirkungsquerschnitt OA’ der mittleren freien

A’
Weglidnge XA(EA) in der Probenmatrix und der Transmission T(EA) des

Analysators67’68):

(18) IA = k'-NA-oA-xA(EA)-T(EA)-L(d)
Die GroBen A und T sind energieabhdngig. Die Transmission variiert je
nach Analysatortyp und dessen Betriebsweise mit T« E" (n = -0,5 bis -1).
Die Proportionalitdtskonstante enthdlt instrumentelle Faktoren wie die
Intensitdt des ROntgenflusses am Probenort, die GroRe der bestrahlten
Fldche auf der Probe, die Detektionswahrscheinlichkeit und den vom

Analysator erfaBten Raumwinkel. Werte fiir den Wirkungsquerschnitt wurden
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8) )

sowohl experimente116 als auch theoretisch69 ermittelt. Eine
Ubereinstimmung zwischen diesen beiden Ansdtzen ergibt sich nur fiir einen
Teil der untersuchten Elemente. Andererseits gibt es nur fiir eine
begrenzte Anzahl von Elementen experimentelle Werte, so da man, um
zumindest relativ zueinander konsistente Werte verwenden zu konnen, auf

die theoretischen Angaben zuriickgreifen muf.

Die Asymmetrie der rdumlichen Intensitdtsverteilung der Photoemission,
die als weiterer Proportionalitdtsfaktor in Gl. (18) eingeht, wird
beschrieben durch die Asymmetriefunktion L(8), wobei & den Winkel
zwischen der Einfallsrichtung der anregenden Strahlung und der Richtung

der austretenden Photoelektronen zum Analysator darste11t70):

(19)  L(8) = 1 + 0,58(1,5sin’6 - 1)

T T T T T T 1 T T

2.0r ‘s -Unterschalen i

1.0  2p
- -
0 1 ' 3 [ { 4 1 1 y
0 20 40 60 80 100

Ordnungszahl

Abb 12: Berechnete Werte des Asymmetrieparameters B fiir Al Kal 9
N ¥
70)

Anregung
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Der Asymmetrieparameter B ist sowohl von der Anregungsenergie als auch von
der Unterschale, in der Photoionisation eintritt, abhdngig. Abb. 12 zeigt
fir Al Kal’z-Réntgenstrahlung den Verlauf des Parameters B als Funktion
der Ordnungszahl und fiir verschiedene Unterschalen. Abb. 13 illustriert
fiir ausgewdhlte Werte von B die Variation der Asymmetriefunktion L(8). Die
Kur&en sind charakterisiert durch gemeinsame Schnittpunkte bei 54,7° und
125,3°, Bei diesen Winkeln ist L(8) = 1, so daB unter dieser Mefgeometrie
die Asymmetrie keine Rolle mehr spielt. Der Pfeil am oberen Bildrand gibt
die MeBgeometrie in der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur an, die mit
48° sehr nahe bei dem auch "magischer Winkel" genannten Wert von 54,7°

liegt.

jESCALAB

hv

Abb. 13: Asymmetriefunktion  L(8§) fir verschiedene Werte des
Asymmetrieparameters B. Fiir B = 0 ergibt sich ‘ein Kreis mit dem Radius

eins.
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Gl. (18) erlaubt fiir den idealen Fall einer homogenen Probe eine
Konzentrationsbestimmung entweder durch Vergleich mit einem externen
Standard oder, wenn alle Komponenten der Probe erfaBt werden konnen, durch
Vergleich der relativen Konzentrationen. Noch nicht erfaBt werden durch
Gl. (18) weitere Effekte wie Oberfldchenrauhigkeit, Anderungen der
Intensitdten der Photolinien durch Auftreten von Satelliten und der
EinfluB elastischer Streuungen. AuBerdem ist in der Praxis nur selten mit
ideal homogenen Proben zZu rechnen. Im allgemeinen werden
Konzentrationsgradienten auftreten, zum Beispiel durch das Vorhandensein
einer Kontaminationsschicht auf der Probenoberfldche, so daB Gl. (18) nur
noch eingeschrankt gilt. Unterscheiden sich in diesem Fall die mittleren
freien Wegldngen der Photoelektronen der Probenelemente in der
Kontaminationsschicht wesentlich, muB Gl. (18) durch Gl. (17) ergianzt
werden. Analog muB bei inhomogenen Proben die starke Abhidngigkeit der
Signalintensitdten von der Tiefenverteilung der Elemente beriicksichtigt

werden.

Anhand dieser Ausfilhrungen kann man abschdtzen, daB XPS zumindest
semiquantitative Aussagen erlaubt. Die Moglichkeit zu einer exakten
Quantifizierung hdngt davon ab, inwieweit bzw. mit welcher Genauigkéit
verschiedene Parameter zugdnglich sind oder ob man idealisierte

Bedingungen voraussetzen kann.
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2.2. Augerelektronen-Spektroskopie

In der Augerelektronen-Spektroskopie (AES) erfolgt im Gegensatz zur X-

10’11). Die

AES die Anregung der Probenoberfldche durch Elektronenbeschuf
primdr eingeschossenen Elektronen ionisieren innere Orbitale und 1dsen
dadurch wie in der Photoelektronen-Spektroskopie Relaxationsprozesse,
d.h, die Emission  von charakteristischen  Rontgenquanten oder

Augerelektronen, aus.

I | | |
(a) N(E)

(b) dN(E)/dE

My3V V

[ ! I 1
1000 800 600 400 200
Kinetische Energie [eV]

Abb. 14: Elektroneninduziertes Augerspektrum von metallischem Nickel in

(a) impulsgezdhlter und (b)differenzierter Form.
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Allerdings beobachtet man in den AES-Spektren keine Signale von primidr
emittierten Elektronen, da der Energiebetrag, der ﬁber ihre
Bindungsenergie hinaus auf sie iibertragen wird, quasi beliebig ist (im
Gegensatz zur XPS, wo nur vollstandige Photoabsorption eintritt;
vergleiche Kap. 2.1.2.). Sie tragen neben den gestreuten Primdrelektronen

zum Untergrund in den Spektren bei.

Es ist prinzipiell moglich, Auger-Spektren im Impulszdhl-Modus
aufzunehmen (Abb. 14a). Dabei erhdlt man relativ schwache Signale auf
einem vergleichsweise hohen Untergrund. Es hat sich deshalb eingebiirgert,
Auger-Spektren in differenzierter Form aufzunehmen, da dann der EinfluB
des Untergrundes stark unterdriickt wird (Abb. 14b). Man bedient sich
dabei neben mathematischen Verfahren der sogenannten ''Lock-In-
Verstdrker"-Technik, bei der der kontinuierlich durchgefahrenen
Analysatorspannung eine hochfrequente Wechselspannung kleiner Amplitude
(wenige Volt) aufgeprdgt wird, was auch zur Modulation der kinetischen
Energie fiihrt. Die Amplitude des Antwortsignals des dem Analysator
nachgeschalteten Elektronendetektors, das ebenfalls eine Wechselspannung
gleicher Frequenz darstellt, reagiert auf Anderungen der
Elektronenintensitdt, nicht aber auf die Absolutwerte der Intensitat
selbst71). Das MeBsignal stellt somit die nach der FEnergie differenzierte

Elektronenintensitidt dar.

Genauso wie in der XPS beobachtet man auch in Auger-Spektren chemische
Verschiebungen und charakteristische Energieverlustpeaks. Aufgrund der
relativ geringen Auflosung, die man in den Auger-Spektren verwendet, sind
chemische Veréchiebungen von Mischungen verschiedener chemischer Zustande
des gleichen Elements oft nicht aufgeldst, sondern allenfalls als
Feinstruktur der differenzierten Linien zu beobachten. Eine Ausnahme
machen sehr niederenergetische Augeriibergdnge (ca. 50 bis 150 eV
kinetische Energie), die eine starke Beteiligung des Valenzbandes
beinhalten und oft groBe chemische Verschiebungen aufweisen. Vergleicht
man zum Beispiel die Lage der LVV-Linie von Aluminium in Aluminiumoxid
(ca. 51 eV) und in metallischem Aluminium (ca. 68 eV), beobachtet man
einen Unterschied von 17 eV. Dementsprechend sind die beiden Linien auch
in einer Mischung vollstdndig getrennt. Die Beobachtbarkeit

niederenergetischer Augeriibergdnge ist ein Vorteil der differenziellen
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AES gegeniiber der XPS, bei der diese Linien aufgrund des sehr hohen
Untergrundes durch niederenergetische, inelastisch gestreute Elektronen

nicht beobachtet werden konnen.

Aufladungseffekte konnen bei nicht leitenden Proben zu erheblichen
Problemen fithren, da die Probe mit vergleichsweise hohen Elektronen-
stromen (um ca. 1 pA) beschossen wird. Kann die zugefilhrte Ladung nicht
abgefithrt werden, konnen Aufladungen von mehreren 100 V auftreten, die
oft erst mnach ldngerem BeschuB einen konstanten Wert erreichen.
Beriicksichtigt werden muB auch, daB Aufladungen die Position des

Primdrstrahls beeinflussen konnen.

Eine Quantifizierung von Augerspektren ist prinzipiell mdglich. Neben
den in Kap. 2.1.6. besprochenen Parametern muB die Riickstreuung primdr
eingeschossener FElektronen und gegebeﬁenfalls eine Variation der
Detektionswahrscheinlichkeit mit der kinetischen Energie (aufgrund der
prinzipiell unterschiedlichen Betriebsweise des Analysators in der AES)

beriicksichtigt werden68). Dagegen entfdllt die Asymmetriefunktion.

Zu den Hauptanwendungsgebieten der AES zdhlen, neben der Elementanalyse
der gesamten Oberfldche, die Analyse sehr kleiner Oberfldchenbezirke, die
ermoglicht wird durch die sehr gute Fokussierbarkeit eines
Elektronenstrahls und die Bestimmung von Tiefenverteilungen, indem die

Methode mit einem Abtragsverfahren (i.a. Ionensputtern) kombiniert wird.
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2.3. Vergleich verschiedener Analysentechniken

In diesem Kapitel sollen verschiedene charakteristische Eigenschaften
von XPS mit denen zweier weiterer gebrduchlicher oberfldchenanalytischer
Verfahren verglicheﬁ werden. Dabei handelt es sich einmal um die
Augerelektronen-Spektroskopie, die oft, wenn ein gerasterter
Elektronenstrahl verwendet wird, auch SAM (Scanning Auger Microscopy)
genannt wird, und zum anderen um die Sekunddrionen-Massenspektroskopie
(8IMS). Zusdtzlich mit in den Vergleich aufgenommen wurde die
Elektronenstrahl-Rontgenmikroanalyse (EPXMA, Electron Probe X-ray Micro
Analysis), die ein volumenanalytisches Verfahren ist, die aber auch
oberfldchenanlytische Informationen liefern kann, wenn der zur Anregung
verwendete Elektronenstrahl iber die Oberfldche gerastert wird und die
entstehenden niederenergetischen Sekunddrelektronen zur Abbildung der

Oberfldache benutzt werden (REM, Rasterelektronen-Mikroskopie).

Bei der Sekunddrionen-Massenspektroskopie wird die Probenoberflédche mit

10,11) pein

Tonen einer kinetischen Energie von ca. 1 bis 5 keV beschossen
Auftreffen auf die Probenoberfldache werden StoRkaskaden ausgelost, in
deren Verlauf auch Teilchen (Ionen, Neutralteilchen, Cluster) von der
Oberfldche emittiert (gesputtert) werden. Die emittierten Sekunddrionen
werden in einen Massenspektrometer hinsichtlich ihres Masse-zu-Ladungs-
Verhdltnisses analysiert. Die Informationstiefe wird bestimmt durch die
Tiefe, aus der noch Sekunddrionen austreten konnen und betrdgt zum Bei-
spiel bei 5 keV Primdrionenenergie ca. 2 nm. SIMS fithrt in jedem Fall zur
Zerstdrung der Probenoberfldche, da  Teilchen aus der Probe

herausgeschossen werden. Allerdings kann sie so betrieben werden, daf die

Zerstdrung nur einen Bruchteil einer Monolage ausmacht (statisches SIMS).

In der Elektromenstrahl-Mikroanalyse wird ein fokussierter Elektronen-
strahl iiber die Probe gerastert. Man kann entweder die gestreuten
niederenergetischen Sekunddrelektronen zZur Oberflichenabbildung
verwenden ' (REM) oder ausnutzen, daB durch den Elektronenbeschuf
Probenatome ionisiert und zZur Aussendung charakteristischer

72-75) pie Rontgenstrahlung wird

Rontgenstrahlung angeregt werden (EPXMA)
in einem energie- oder winkeldispersiven Spektrometer (EDS bzw. WDS)

beziiglich ihrer Energie bzw. Wellenldnge analysiert. Das




- 36 -

Informationsvolumen von EPXMA hat eine Dicke von ca. 1 um. MaBgebend ist
hierfir die Reichweite der Anregungsstrahlung, da Elektronen in Materie
eine wesentlich geringere Reichweite haben als elektromagnetische
Strahlung vergleichbarer Energie. Das Informationsvolumen wird oft als

"Birne" dargestellt75), deren tatsichliche Form erheblich von der

Ordnungszahl der Targetatome abhdngt (Abb. 15):

Primdrelektronen

Sekunddrelektronen {(E<50 eV)

Augerelektonen

Probenoberfldche

\ i
- o
.g :E
Riickstreu
_elektronen G }:
) ‘@ 2
12 &
" o <
charakteristische > b
Rontgenstrahlung % 2
= X
k] 2
AN N w
R B
Abb. 15: Schematische Darstellung der Wechselwirkung eines

Elektronenstrahls mit einem Festkorper kleiner bis mittlerer
Ordnungszah157). Eingezeichnet sind der Entstehungsort von Auger- und
Sekunddrelektronen und der charakteristischen Rontgenstrahlung. Ebenfalls
angegeben sind die tatsdchliche und die effektive Elektronenreichweite.
Die letztere wird bestimmt durch die Tiefe, in der die Primdrelektronen
noch energiereich genug sind, um die Emission charakteristischer

Rontgenstrahlung anzuregen.
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Niederenergetische Sekunddrelektronen und auch Augerelektronen stammen
aus dem engen Hals nahe der Probenoberfldche, wdahrend charakteristische
Rontgenstrahlung im gesamten tieferliegenden Volumen entsteht. Die
Aufweitung des Strahls in der Probe wird durch eleastische wund
inelastische Streuprozesse der Primdrelektronen verursacht, die zu einer

Ablenkung aus deren urspriinglicher Richtung fiithren.

Tab. 2 zeigt eine Zusammenstellung der wesentlichen Eigenschaften von
XPS, AES, SIMS und EPXMA. Neben allgemeinen Angaben {iiber Anregung,
gebrduchliche Analysatortypen, etc. sind spezifische Informationen
enthalten, die es erlauben sollen, die Vorziige und Einschradnkungen der

verschiedenen Methoden gegeneinander abzuwdgen.

Bei allen in der Tabelle aufgefiihrten Techniken treten mnieder-
energetische Sekunddrelektronen auf, die bei Verwendung eines gerasterten
Primdrstrahls eine Abbildung der Oberflachentopographie erlauben. Die
erzielbare laterale Aufldsung wird dabei im wesentlichen vom Durchmesser
des Primdrstrahls bestimmt. Neuere Entwicklungen erlauben es auch in der
XPS, Analysen kleiner Obérfléchenbereiche durchzufﬁhren76_80). Die
hierbei bisher erzielbare laterale Aufldsung von ca. 150 pm ist
allerdings verglichen mit den Moglichkeiten der anderen Verfahren gering,

so daB die Abbildung der Oberfldchentopographie (beispielsweise durch

koordinierte Bewegung der Probe) kaum von Interesse sein diirfte.

Parallel zu den Moglichkeiten der Oberflachenabbildung kann man auch
unter Verwendung elementspezifischer Elektronen- oder elektromagnetischer
Strahlung Eiementverteilungen an der Oberflache bzw. in einem
oberfldchennahen Bereich ermitteln ("Element Mapping"). Allerdings ist
hier mittels EPXMA nur eine laterale Aufldsung von ca. 1 pm erzielbar, da
hierfiir das Anregungsvolumen der charakteristischen Rontgenstrahlung
maBgebend ist (vergl. Abb. 15). In der Sekunddrionen-Massenspektroskopie
wird neben der Verwendung gerasterter Ionenkanonen noch ein zweiter Weg
beschritten: durch Verwendung der Abbildungseigenschaften geeigneter
Analysatoren werden alle Punkte der Objektebene gleichzeitig auf die
Fokalebene abgebildet. Dadurch erhdlt man eine ionen- bzw. m/e-

81)_

spezifische Abbildung der gesamten Analysenfladche




Tab. 2: Vergleich verschiedener Eigenschaften von XPS, AES, SIMS und EPXMA

Methode

Eigenschaft

XPS

AES/SAM

SiMS

EPXMA/REM

Anregung

Analysator

Aufladungs-
probleme

Informations-
tiefe

Laterale
Aufidsung

Oberfiichen=~
-abbildung

lLaterale
Elementvertei iung

Nachweisbare
‘Elemente[f]

Optimale
_ Empfindlichkeit[g]

: Relative .
Empfindlichkeit
Quantifizier-
barkeit

Matrixeffekte

Mg Ka (1253,6 eV)
Al Ko (1486,6 eV)

z.B. Etektrostatischer
hemispharischer
Sektorfeldanalysator
kaum

< 5 nm

10 mm (0,15 mm)[d]
nein

nein

Z > 2

1000 ppma

1 : 20
(ansteigend mit Z)

(semi)quantitativ

kaum

2 - 10-kev-Elektronen

z.B. Elektrostatischer
zylindrischer
Spiegelanalysator
schwerwiegend

< 5 nm

1T pm (20 nm)[d]

Ja

Ja

Z>2

1000 ppma

1T : 20
(abnehmend mit Z)

(semi)quantitativ

kaum

1 -, 5-keV-lpnen
(Ar+,OE ,cS*Q)
Quadrupol!;

Doppelt fokussierendes
Massenspektrometer

vorhanden

< 2 nm

5 pm (50 nm)
Ja

Ja

alle Elemente,
Isotope

1 ppma

1 : 10.000
(abh3angig von
Element und Matrix)

qualitativ

schwerwiegend

10 - 50-kev-Elektronen

EDS[a]
WDS[b]

vorhanden{c]

1000 nm

8¢ -

1T pmie]

Ja

Ja

EDS: Z > 10
WDS: Z > 3

100 ppma

1T : 10
(abnehmend mit Z)

quantitativ

vorhanden




Tab. 2: (Fortsetzung)

Methode XPs AES/SAM SIMS EPXMA/REM
Eigenschaft

Chemische Jat Ja kaum kaum

informationen{h]

Strahlinduzierte selten vorhanden praferentielles vorhanden

Veranderungen Sputtern

Tiefenprofile a)Winkelvariation a)Winkelvariation inhdarent "Line-Scan"” an
b)in Verbindung b)in Verbindung Schrigschiiffen

mit lonensputtern mit lonensputtern
Probenverbrauch nein nein . inharent nein

6¢ -

Anmerkungen zu Tab. 2:

[a] Energiedispersives Spektrometer
[b] Winkeldispersives Spektrometer

[c] Aufladungsprobleme kdonnen vermieden werden, wenn man auf der Probe eine dinne, leitende Schicht
aufkondensiert, z.B. aus Gold oder Kohlenstoff.

[d] Die Angaben entsprechen kommerziell standardmdaBig erhdlitlichen bzw. (in Kiammern) als
gegenwidrtiges Optimum erreichbaren iateralen AuflGsungen.

[e] Die Angabe bezieht sich auf die laterale Aufldsung von EPXMA. Im Rasterelektronenmikroskop sind
zur Abbildung der Oberfliachentopographie laterale Auflosungen von 20 nm und besser erreichbar.

[f] Z = Ordnungszahi
{g] ppma = parts per million atomic

[h] Gemeint sind chemische Informationen zusdtziich zur Elementzusammensetzung.
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Alle aufgefiihrten Methoden mit Ausnahme von SIMS konnen nicht zum Nachweis
einiger Elemente sehr niedriger Ordnungszahl herangezogen werden. Wahrend
Augerelektronen prinzipiell in Wasserstoff- und Heliumatomen nicht
gebildet werden koOnnen, ist der Nachweis von Photoelektronen dieser
Elemente aufgrund der sehr geringen Wirkungsquerschnitte unm6g1ich69).
Die Einschrdnkungen in der EPXMA beruhen auf instrumentellen
Gegebenheiten. Ein energiedispersives Spektrometer besteht aus einem
lithiumgedrifteten Silizium-Einkristall, der bei Flissig-Stickstoff-
Temperatur betrieben wird. Um die Kondensation von Verunreinigungen auf
der Kristalloberfldche 2zu vermeiden, ist der Si(Li)-Detektor vom
eigentlichen Probenraum durch eine diinne Berylliumfolie getrennt, die fiir
die sehr niederenergetische Rontgenstrahlung leichter Elemente
undurchlédssig ist. Bei einem winkeldispersiven Spektrometer fehlen
geeignete Beugungskristalle, um niederenergetische Quanten in einem

geometrisch akzeptablen Winkel beugen zu konnen.

SIMS ist mit Abstand die empfindlichste Methode. Sie erlaubt Messungen
bis hinab in den ppm-Bereich. Eingeschrdnkt wird dieser Vorteil
allerdings durch eine sehr groBe Variation der Empfindlichkeit, die von
der Effektivitdt der Ionenbildung abhdngt. Diese ist fiir Elemente kleinen
Ionisationspotentials (Alkalielemente) am groften. AuBerdem ibt die
Matrix einen weiteren wesentlichen EinfluB auf die Wahrscheinlichkeit der
Ionenbildung aus. So konnen sich Ionenausbeuten um mehrere Grofen-
ordnungen dndern, wenn man eine reine Metalloberfldche mit einer
oxidierten vergleichtsz). Die Empfindlichkeitsunterschiede fir
verschiedene Elemente bei XPS und AES sind bei weitem nicht so grof.
Allerdings zeigen sie in Abhdngigkeit von der Ordnungszahl gegenldufige

Trends, so daB die beiden Verfahren oft als komplementdr beziiglich ihrer

Nachweismoglichkeiten bezeichnet werden.

Wegen der groBen, matrixabhédngigen Empfindlichkeitsunterschiede liefert
SIMS im allgemeinen nur qualitative Ergebnisse. EPXMA-Messungen dagegen
konnen quantifiziert werden, wenn man sich der sogenannten ZAF-Korrektur

bedient’374:75)

Dieses Verfahren basiert auf einem Vergleich der
Rontgenintensitdten eines Elements in der Probe und in einem
Vergleichsstandard (im allgemeinen dem Reinelement selbst) und einer

Korrektur dieses Verhdltnisses beziiglich dreier Effekte:
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=-Ordnungszahlkorrektur (Z), die Unterschiede in der Abbremsung der
primdr eingeschossenen Elektronen und in den Riickstreufaktoren von
Probe und Standard beriicksichtigt.

-Absorptionskorrektur (A) fiir unterschiedliche Absorption  primdr
erzeugter Rontgenstrahlung in Probe und Standard.

-Fluoreszenzkorrektur (F) fiir die Anregung sekunddrer Fluoreszenz-
prozesse, die ausgelost  werden  durch die charakteristische
Rontgenstrahlung anderer Probenelemente oder durch das Brems-

strahlungskontinuum.

Informationen iber die Tiefenverteilung eines Elementes konnen alle
Methoden liefern. Zur Untersuchung von Gradienten innerhalb der ersten &
bis 5 nm kann man dazu bei XPS und AES den Beobachtungswinkel variieren
(vergleiche Kap. 2.1.5.). Fiir Informationen aus tieferen Schichten muf
man beide Methoden mit einer Technik kombinieren, die es erlaubt,
Probenmaterial von der Oberfliche abzutragen. Dazu wird im allgemeinen
IonenbeschuB eingesetzt (Sputtern). Dieses Verfahren ist fiir EPXMA
aufgrund ihrer sehr viel schlechteren.Tiefenauflbsung nicht geeignet. Man
hilft sich hier mit einem Schrdgschliff, bei dem die Probe unter einem
sehr flachen Winkel zur Oberfldche angeschnitten und die laterale
Elementverteilung auf dieser Schnittfldche, die einem wesentlich

gedehnten, senkrechten Schnitt entspricht, ermittelt wird.
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3. Experimentelles

3.1. Beschreibung des Oberflﬁghenanalytik-Systems ESCALAB

3.1.1, Allgemeine Konfiguration

Bei der Apparatur handelt es sich um ein System des Herstellers Vacuum
Generators Ltd., East Grindstead, UK, vom Typ ESCALAB 5. Abb. 16 =zeigt
eine etwas vereinfachte Skizze der AuBenansicht des ESCALAB. Das System
ist in drei Teile untergliedert:

-Analysenkammer

-Prdparationskammer

~Probeneinlaf3-Schleuse

Die Verbindung 2zwischen diesen drei Kammern ist normalerweise durch
Schieberventile unterbrochen, so daB in jeder Kammer eigenstandige
Vakuumbedingungen aufrechterhalten werden konnen. Samtliche Bestandteile

des Systems sind in der iiblichen UHV-Technik ausgefiihrt.

Die Analysenkammer dient zur Durchfilhrung der eigentlichen Messungen und
trdagt die dafiir notwendigen Komponenten. Um Magnetfelder und deren
storenden EinfluB auf niederenergetische Elektronen abzuschirmen, ist sie

aus Mu-Metall gefertigt.

Die Prdparationskammer  trennt das Vakuum von  Analysen- und
Schleusenkammer und wird zum Ausgasen von Proben verwendet oder zur
Probenvorbehandlung, entweder durch Sputtern der Oberflache (z.B. zur
Reinigung) oder durch Beladung der Oberfldche mit Gasen oder leicht
fliichtigen Stoffen. Zu diesem Zweck ist ein Gaseinlaflsystem iiber ein

Feindosierventil an die Kammer angeschlossen.

Die Schleuse dient hauptsdchlich dazu, Proben unter Atmosphdrendruck in
das System einzuschleusen, ohne das eigentliche Ultrahochvakuum
wesentlich zu beeintrdchtigen. Zu diesem Zweck wird die Schleusenkammer
mit einer Drehschieberpumpe auf ca. 10-2 mbar evakuiert, bevor der

Schieber zur Prédparationskammer gedffnet wird.
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Die beiden UHV-Kammern werden durch jeweils eine Turbomolekularpumpe (Typ
TPU 270 der Fa. Balzers) mit einer zweistufigen Drehschieber=-Vorpumpe
evakuiert. Vorteil dieses Pumpentyps im Gegensatz zu Oldiffusionspumpen
ist, daB prinzipiell ein kohlenstofffreies Vakuum erzielt werden kann.
Zusdtzlich befindet sich eine Flissig~-Stickstoff-gekiithlte Kiihlfalle
zwischen jeder Kammer und ihrer Turbopumpe. Jede Kammer enthdlt auch eine
Titansublimationspumpe. Die Analysenkammer enthdlt zusdtzlich noch eine
kleine Ionengetterpumpe, die entweder bei abgeschalteten Turbopumpen das
Vakuum aufrecht erhalten kann oder die verwendet wird, wdhrend XPS-
Messungen die Rontgenrdhre differentiell zu pumpen. Unter den
beschriebenen Bedingungen 1dBt sich in den beiden Kammern nach Ausheizen
ein UHV von besser als 10—10 mbar aufrechterhalten., Der Druck in den
beiden  UHV-Kammern wird durch Bayard-Alpert-Ionisationsmanometer

bestimmt, der in der Schleuse durch einen Pirani-DruckmeBfiihler.

Das GaseinlaBlsystem besteht wie die iibrige Apparatur aus Edelstahl und
besitzt Anschliisse fiir eine Sorptionsfalle (LNZ-gekﬁhlt) und eine
Ionengetterpumpe, so daB es separat gepumpt werden kann, eingn
Vorratsbehdlter fiir das Reaktionsgas und einen Pirani-DruckmeBfiihler. Die
Verbindung zur Prdparationskammer wird durch ein Feindosierventil mit

einer Mindestleckrate von 10_11 mbar.1/s gebildet.

Zur Untersuchung der Adsorption von Iod an Silberoberflachen im UHV
wurden einige Gramm doppelt sublimiertes Iod in den Vorratszylinder
eingefiillt. Dann wurde der Zylinder an das EinlaBsystem angeschlossen und
dieses nach Vorpumpen mit der Sorptionsfalle iiber die Ionengetterpumpe
auf einen Druck kleiner 10_8 mbar evakuiert. Durch wiederholtes
kurzzeitiges Offnen des Ventils zum Vorratsbehdlter wurden sukzessive
gasformige Verunreinigungen aus diesem abgepumpt. Zur Konditionierung der
Wdnde des EinlaBsystems wurde das Ventil zur Ionengetterpumpe geschlossen
und dasjenige zum Iodbehdlter geoffnet, bis sich ein Gleichgewichtsdruck
einstellte. Nach einer Wartezeit von ca. einer halben Stunde wurde das
EinlaBsystem wieder evakuiert. Die Prozedur wurde mehrere Male
wiederholt, bis nach Einstellen des Gleichgewichtsdrucks und Schliefen
des Ventils zum Vorratsbehdlter der Druck durch Reaktion des Iods mit den

GefaBwanden nur noch langsam abnahm. Wahrend der eigentlichen Beladung

der Probenoberfldchen blieb das Ventil zum Vorratsbehdlter geoffnet.
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3.1.2. Analysenkammer

Abb. 17 2zeigt einen schematischen Schnitt durch das ESCALAB und die
verschiedenen, in der Analysenkammer untergebrachten Komponenten. Dabei
handelt es sich um: ‘

-eine Rontgenrdhre mit Doppelanode (Mg und Al) zur Anregung von XPS-
Spektren, die mit bis zu 600 W Leistung betrieben werden kann.
-eine rasterbare Elektronenkanone fiir die Erzeugung von Auger-Spektren,
die Elektronen bis 10 keV Energie und Strome von mehreren Mikroampere
liefern kann. Der Elektronenstrahl kann auf einen Durchmesser von
minimal 1 um fokussiert werden.
-eine rasterbare Argonionenkanone, die entweder zur Anregung von SIMS-
Spektren oder zur Abtragung von Probenmaterial wdhrend der Aufnahme von
Tiefenprofilen verwendet werden kann. Der Ionenstrahl kann auf minimal
100 pm Durchmesser fokussiert werden. Die maximale Energie der Ionen
betrdgt 5 keV, die maximale Stromstdrke 500 nA.
~einen Sekunddrelektronendetektor zur Oberfldchenabbildung, dessen
Ausgangssignal zusammen mit den Steuerbefehlen der Rastereinheit von
Elektronen- oder Ionenkanone auf einen TV-Bildschirm gegeben werden
kann.
~ein Quadrupolmassenspektrometer mit einer absoluten Aufldsung von eins
(bei maximal 10% Uberlappung zwischen den Peaks zweier benachbarter
Masseneinheiten) iiber einen Massenbereich von 1 bis 300, der zur Aufnahme
von SIMS- oder Restgasspektren verwendet wird.
-einen elektrostatischen hemisphdrischen 150°-Sektorfeldanalysator, der
bei XPS- und AES-Messungen zur Selektion der emittierten Elektrpnen
beziiglich ihrer kinetischen Energie dient. Zwischen dem Eintrittsspalt
des Analysators und der Probenposition  befindet sich eine
elektrostatische Linse, die die von der Probe emittierten Elektronen auf
den Eintrittsspalt fokussiert. Dadurch kann die Probe relativ weit weg
vom Analysator angebracht werden, was aus Platzgriinden wiinschenswert
ist.

-einen Manipulator, der eine Bewegung der Probe in alle drei Raum-

richtungen und Drehung um eine Achse parallel zur Langsrichtung der

Apparatur erlaubt. Zusdtzlich kann die Probe bis auf ca. 550°C geheizt

oder mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden.
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3.1.3. Elektrostatischer hemisphdrischer 150°-Sektorfeldanalysator

Der Analysator besteht aus zwei Hemisphdren, deren Querschnitt einem
Kreissektor von 150° entspricht. Zwischen den beiden Hemisphdren wird
eine Spannung angelegt, die es nur Elektronen einer bestimmten Energie
erlaubt, den Analysator auf einer Kreisbahn zu passieren. Am Ausgang
werden die Elektronen in einem Einzelkanal-Elektronenvervielfacher
(Channeltron) als Einzelereignisse gezdhlt. Abb. 18 =zeigt einen
Querschnitt durch einen hemisphdrischen Sektorfeldanalysator. Die Linse
zwischen Probe und Eintrittsspalt ist nicht eingezeichnet. Entsprechend

ist die Probe nahe an den Eintrittsspalt herangeriickt.
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Abb. 18: Schematischer Schnitt durch einen hemisphdrischen
Sektorfeldanalysator. Die Herzogplatte trédgt die Ein- und

Austrittsblenden und dient als Elektrode fiir den Betrieb des Analysators
im CAE- oder CRR-Modus.
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Der Analysator kann auf zwei unterschiedliche Weisen betrieben werden:

-mit konstanter DurchlaBenergie (Constant Analyser Energy, CAE)

-mit konstantem Verztgerungsverhdltnis (Constant Retard Ratio, CRR)

Im ersten Fall werden alle Elektronen durch ein variables Potential am
Eintrittsspalt auf eine konstante DurchlaBenergie abgebremst, und zwar
unabhdngig von ihrer anfanglichen kinetischen Energie. Das
Verzdgerungspotential wird an die Herzog-Platte angelegt (vergleiche
Abb. 18) wund wdhrend der Aufnahme der Spektren kontinuierlich
durchgefahren. Mit diesem Verfahren wird eine {iber den gesamten
Energiebereich konstante Auflosung AE erzielt, die mit abnehmender
DurchlaBenergie zunehmend besser wird, was aber auf Kosten der
Transmission geht. Dieses Verfahren wird bevorzugt fiir die Aufnahme von

XPS-Spektren angewandt.

Im zweiten Fall (CRR) wird durch geeignete Variation der Vorspannung das
Verhdltnis zwischen urspriinglicher kinetischer Energie und
DurchlaBenergie des Elektrons im Analysator konstant gehalten. Dann ist
nur die relative Aufldsung AE/E konstant. Der CRR-Modus wird besonders bei
der Aufnahme von Auger-Spektren angewandt, bei denen man oft auf eine hohe
Auflosung verzichtet, dafiir aber eine groBere Empfindlichkeit erreicht.
Aufl6sung und Empfindlichkeit dndern sich gegensinnig mit der kinetischen
Energie der Elektronen. Da AE bei hoher kinetischer Energie groB3 ist,
erzielt man im CRR-Modus fir hoherenergetische Augerelektronen, die nur
eine geringe Anregungswahrscheinlichkeit haben, eine grofie
Empfindlichkeit bei gleichzeitig schlechter Auflosung, wdhrend umgekehrt
niederenergetische Augerelektronenlinien besser aufgel&st, dafiir aber in

ihrer Intensit#dt unterdriickt werden.

Eine weitere wichtige Eigenschaft des Analysators ist sein
Transmissionsverhalten in Abhdngigkeit von der urspriinglichen kinetischen
Energie der Elektronen. Fiir das ESCALAB ist die Transmission im CAE-Modus
proportional E-O’S, wahrend sich im CRR-Modus eine Proportionalitdt zu

E "1ergibt83’84).
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3.1.4. Spezielle Betriebsbedingungen

XPS-Spektren wurden hauptsdchlich mit Al Ko-Anregung aufgenommen
(Rontgenrshrenleistung 100 bzw. 200 W, 10 keV Beschleunigungsspannung, 10
bzw. 20 mA Emissionsstrom). Angeregt wird dabei eine Probenoberflidche von
ca. 7 bis 8 mm Durchmesser. Ubersichtsspektren wurden mit einem CAE-Wert
von 50 eV gemessen, wahrend "Elementspektren'", also Spektren in einem
kleinen Energiebereich (typischerweise 25 bis 50 eV) um
elementspezifische Photo- oder Augerlinien herum mit einem CAE-Wert von
20 eV aufgenommen wurden. Mit dieser Aufldsung ergab sich fiir eine reine

Goldoberfliche eine Halbwertsbreite der Au 4f ~Linien von 1,3 eV.

7/2
Die Spektren wurden normalerweise bei einem Beobachtungswinkel ¥ von 20°
zur Probennormalen gemessen. Fiir verschiedene Proben wurden zusdtzlich
bei einem Winkel ¥ von 80° zur Probennormalen Spektren aufgenommen, um die

Informationstiefe zu verringern (vergleiche Kap. 2.1.5.).

Auger-Spektren wurden angeregt mit Elektronen von 5 keV Primdrenergie
bei einer Stromstirke von 1’uA und einer Stromdichte zwischen 40 und
4000 nAnmm-2 je nach GroBe der abgerasterten Fldche. Die Spektren wurden
in differenzierter Form mit einem Verzdgerungsverhdltnis von 4 und einer

Modulationsspannung von 5 V (vergleiche Kap. 2.2.) aufgenommen.

Zur Messung von Tiefenprofilen in Kombination mit AES wurden Argonionen
einer Primdrenergie von 5 keV  zur  Abtragung verwendet. Die
Ionenstromdichte lag zwischen 10 und 50 nA-mm_Z. Probe und abgerasterte
Fldchen wurden so aufeinander eingestellt, dal wdhrend einer
Tiefenprofilmessung der von der FElektronenkanone beschossene Fleck
zentral im gesputterten Bereich lag. Der Ionenstrahl wurde im Vergleich
zum Elektronenstrahl iber eine zehnmal groBere Flache gefiihrt, um den
EinfluB von Randeffekten des Sputterkraters zu vermeiden. Die Primdrionen

wurden unter einem Winkel von 23° zur Probennormalen eingeschossen.

Zur Messung von Tiefenprofilen mittels XPS wurden die Proben groffldchig
in der Prdparationskammer mit einer ungerasterten, stark defokussierten
Ionenkanone fiir unterschiedliche Zeitintervalle gesputtert (5 keV
Primd@renergie, Stromdichte ca. 100 nA‘mm-z) und anschlieBend XPS-Spektren

aufgenommen.
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SIMS-Spektren wurden mit der gerasterten Ionenkanone unter #hnlichen
Betriebsbedingungen wie bei der Aufnahme von Auger-Tiefenprofilen

gemessen.

Die Messung, Speicherung und Auswertung der XPS-, AES- und SIMS-Spektren
wurde iber einen Computer vom Typ PDP11/03 (Digital Equipment
Corporation) unter Verwendung der vom Hersteller des ESCALAB gelieferten

Software gesteuert.

3.1.5. Auswertung

Die Bindungs~- und kinetischen Energien von Photo- bzw. Augerelektronen-
linien in den XPS-Spektren wurden bei leitenden Proben auf die Lage des
Ferminiveaus bezogen (vergleiche Kap. 2.1.1.). Bei nichtleitenden Proben
wurde wahlweise die C 1s-Linie der auf allen Proben vorhandenen
Kohlenstoffkontamination (Bindungsenergie 285,0 eV) oder die Au 4f7/2-
Linie eines aufgedampften diinnen Goldfilms (Bindungsenergie beziiglich des
Ferminiveaus 84,0 eV) verwendet oder es wurde iiber einen internen
Standard kalibriert (vergleiche Kap. 4.1.3.1.). Die Intensitdt einer

Linie wurde aus der Peakfldche nach Abzug der Ka, ,-Rontgensatelliten und

des inelastischen Untergrundes bestimmt. Fﬁrg,sgide Schritte standen
Routinen in der Software zur Verfiigung. Die Werte fiir die Verschiebung und
relative Intensitdt jedes Rontgensatelliten sind in Tab. 1 aufgefiihrt.
Der ©Untergrundsabzug beruht auf dem Verfahren nach Shirley41’42)

(vergleiche Kap. 2.1.2.).

Zur Analyse von Linienmultipletts, die offensichtlich aus mehreren
voneinander unabhdngigen Photolinien bestanden, wurde die Umhiillende mit
einer geeigneten Zahl von gauBformigen Linien, deren Energielagen,
Halbwertsbreiten und relative Hohen frei variiert werden konnten, solange
angepafBt, bis eine mdglichst geringe Standardabweichung zwischen dem

gemessenen und dem synthetisierten Multiplett erzielt wurde.

Die Signalintensitdten in Auger- und SIMS-Spektren wurden jeweils aus
der Linienhdhe ermittelt. In den Auger-Spektren wurde dazu jeweils die
Differenz zwischen Maximum und Minimum des differenzierten Signals (Peak-

zu-Peak~Hohe) bestimmt.
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3.2. Beschreibung des Rasterelektronenmikroskops mit energiedispersivem

Rontgenspektrometer

Abb. 19 zeigt in einem Prinzipbild die wesentlichen Komponenten eines
Rasterelektronenmikroskops. Dazu zdhlen das Heizfilament (Kathode), aus
dem durch thermische Emission Elektronen freigesetzt werden, die durch
die Anode in Richtung auf die Probe beschleunigt werden, und die beiden
Linsen, die die Elektronen auf einen moglichst kleinen Fleck auf der Probe

fokussieren sollen.

6V -100V 5-50kV
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Ablenkeinheit Vergrosserung
J,;é Raster-
Generator
+
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— i
. T Verstarker
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Abb. 19: Prinzipieller Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops mit

72
energiedispersivem Rontgenspektrometer (Si(Li)-Detektor) zur EPXMA ).
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Die Ablenkspulen dienen zur Rasterung des Elektronenstrahls iber die
Probenoberfldche. Die Intensitdt der gestreuten niederenergetischen
Sekunddrelektronen’ wird iiber einen Sekunddrelektronenvervielfacher
gemessen und zur Hellsteuerung eines Oszilloskops verwendet, dessen
Elektronenstrahl synchron zum Strahl im Elektronenmikroskop iiber einen

Leuchtschirm gefiihrt wird.

Das energiedispersive Rontgenspektrometer besteht im wesentlichen aus
einem Si(Li)-Detektor, der bei Fliissig-Stickstoff-Temperatur betrieben
wird und der vom Probenraum durch eine diinne Berylliumfolie getrennt ist.
Im Detektor wird, wenn ein Rontgenquant absorbiert wird, ein
Ladungsimpuls erzeugt, dessen Hohe proportional zur Quantenenergie ist.
Die Impulse werden nach geeigneter Formung und Verstdrkung einem

Impulshdhenanalysator zugefiihrt und dort sortiert und gespeichert.

Fir die in dieser Arbeit durchgefilhrten Messungen wurde ein
Rasterelektronenmikroskop des Typs ''International Scientific Instruments
SMSM1" eingesetzt. Die laterale Aufldsung betrdgt nominal 10 nm, wurde
aber an einem Kupfergitter aus Drdhten definierter Stdrke zu 100 nm zum

Zeitpunkt der Messungen bestimmt.

Rontgenspektren wurden in einem Energiebereich von 1 bis 10 keV mit dem
energiedispersiven Spektrometer (Kevex ux 7000 Si(Li)) aufgenommen. Dazu
wurde eine Filterfldche von ca. 3 mm2 angeregt, um wie bei den XPS-
Messungen Informationen iiber die integrale Zusammensetzung der
Aerosolpartikel zu erhalten. Die Energieauflosung des Si(Li)-Detektors
wurde fiir Energien zwischen 3,0 und 5,5 keV zu 150 eV Halbwertsbreite
bestimmt. Die Intensitdtsbestimmung fiir verschiedene Elemente ist in

Kap. 4.1.2. beschrieben.
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3.3. Probenherstellung

3.3.1. Aerosolproben

Die in dieser Arbeit untersuchten Aerosolproben wurden in einer Anlage
hergestellt, die zur Untersuchung des Freisetzungsverhaltens
verschiedener Elemente bei Kernschmelzunfidllen konzipiert wurde. Abb. 20
zeigt eine Schemazeichnung der Schmelzanlage SASCHA (Schmelzanlage fiir
schwache éktivitéten)9’85_87). Sie besteht aus einem heizbaren
Probenkessel, in dem sich der Tiegel mit dem Schmelzgut befindet, das
durch einen Induktionsofen auf Temperaturen bis zu 2500°C aufgeheizt
werden kann. Die Verbindung 2zu einem Dampfgenerator und mehreren
Gasflaschen erlaubt die Durchfiihrung der Versuche in verschiedenen

Atmosphidren.

/Pyromeier /Ofenbox
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Induktionsspule |
A|2 03 Tiegel,/ %
‘ThO, Tiegel ~~

~.Ofenkessel Kaskaden Impaktor Y
beheizbar

_Dompfgenerator

Schmelzanlage SASCHA mit Filterstrecke

Abb. 20: Versuchsaufbau der Schmelzanlage SASCHA =zur Simulation von
Kernschmelzunfdllen (mit freundlicher Genehmigung von Herrn Dr.

Albrecht).
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Tab. 3: Versuchsbedingungen zur Erzeugung der Aerosolproben

Zusammensetzung des Schmelzguts:
Brennstoff: 90 g UO2
Spaltprodukte®): 3,710 Gew.% Cs (CSZCOB,CSI)b)

3.5:107% Gew.% T (CsI)P)

8,3-10 Gew.% Ag (Metall)b)
1,3-107% Gew.% Cd (Metall)P
7,0:107% Gew.% Te (Metall)®)
Zircaloy (98,5 Gew.% Zr; 1,5 Gew.% Sn): 51 g
Edelstahl: 100 g
Neutronenabsorber (80 Gew.% Ag; 15 Gew.% In; 5 Gew.% Cd): 4,4 g

Versuchsatmosphdre: Wasserdampf (2 bar; 130°C)

Temperaturbereich: 1200°C bis 1900°C

.a) Die Angaben in Gew.% beziehen sich auf die Menge an Brennstoff.
Sie entsprechen einem Abbrand von 44.000 MWd/t Uran. Die Spalt-
produktelemente wurden dem Brennstoff in Form von nichtradio-
aktiven Isotopen beigemischt. Nicht aufgefilhrt sind in der
Tabelle solche Spaltprodukte, die zwar im Brennstoff enthalten
waren, in der vorliegenden Arbeit aber nicht nachgewiesen werden
konnten.

b) Die Angabe entspricht der chemischen Form, in der die Spaltprodukt-

elemente dem Brennstoff beigemischt wurden.
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Die bei den Versuchen entstehenden Kondensationsaerosole werden iiber eine
Glasglocke abgesaugt. Aerosolpartikel konnen auf Glasfaserfiltern mit
Hilfe einer TFilterwechseleinrichtung in Abhdngigkeit von ihrem
Entstehungszeitpunkt gesammelt oder in einem Kaskadenimpaktor beziiglich
ihrer Grofe klassiert werden. Am Ende der Filterstrecke befindet sich ein
Iodfilter, um eventuell freigesetztes gasformiges Iod oder gasfdrmige
Iodverbindungen abzufangen. Die Anlage kann mit radioaktiv markiertem
Schmelzgut beschickt werden und ist deshalb in Handschuhboxen
installiert. Zur Herstellung der hier untersuchten Proben wurden
allerdings inaktive Materialien verwendet, um eine Kontamination der

Spektrometer zu vermeiden.

Das Schmelzgut bestand aus Urandioxid, dem Spaltproduktelemente in
Mengenverhdltnissen beigemischt wurden, die einem Abbrand von 44.000
MWd/t Uran entsprechen, sowie aus Zircaloy (Brennstoffhiillrohre),
Edelstahl und Neutronenabsorberstdben (einer Legierung aus Silber, Indium
und Cadmium). Die Mischung aus Brennstoff und Strukturmaterialien
simuliert die Zusammensetzung des Cores eines Druckwasserreaktors. Das
Schmelzgut wurde auf Temperaturen bis 1900°C erhitzt. Als Atmosphidre
wurde Wasserdampf von 2 bar Druck und einer Temperatur von 130°
eingesetzt. Durch die Reaktion des Wasserdampfs mit den Zircaloy-
Hullrohren bei den hohen Temperaturen des Schmelzgutes entsteht
zusdtzlich noch Wasserstoff. Tab. 3 =zeigt eine Zusammenstellung der

experimentellen Bedingungen und der Zusammensetzung des Schmelzgutes.

Aerosolpartikel wurden wdhrend der Heizphase innerhalb eines
Temperaturbereiches von 1200°C  bis 1900°C auf insgesamt acht
Glasfaserfiltern (Filterfldche je ungefdhr 63 cmz) gesammelt. Jeder
Filter wurde 150 s lang beaufschlagt und dann gegen den ndchsten
ausgetauscht. In Tab. 4 sind die jeweils gesammelten Mengen, die
zugehorige Freisetzungstemperatur und das Aussehen der beladenen Filter
angegeben. Die Unterschiede im Aussehen konnten nicht mit chemischen
Unterschieden zwischen den Proben, sondern nur mit der gesammelten Masse
und damit der Dicke der Aerosolteilchenschichten korreliert werden.
Filter Nr. 4 wurde unerklarlicherweise wahrend des Freisetzungsversuchs
viel zu wenig beladen. Diese Probe wurde deshalb nur zur Aufrechterhaltung

der zeitlichen Abfolge aufgenommen, nicht aber zur spdteren Auswertung
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und Interpretation herangezogen. Die Aerosolpartikel der letzten Fraktion
wurden am Ende des Heizprozesses gesammelt, als die Temperatur innerhalb

des Ofens schon wieder abnahm.

Die GroBe der erzeugten Aerosolpartikel wurde nicht explizit bestimmt,
da aus dhnlichen Freisetzungsexperimenten bekannt war, daB die

85)

Teilchendurchmesser zwischen 0,1 und 1 um lagen

Zur Messung der Proben in den Spektrometern wurden kleine Stiicke aus den
Filtern ausgeschnitten und mittels Leitsilber auf geeignete Probentrdger

aufgeklebt.

Tab. 4: Schmelzguttemperaturen, gesammelte Mengen und Aussehen der

acht Aerosolproben.

Probennr. Schmelzgut- Gesammelte Menge Aussehen
temperatur [°C]a) [mg]
1 1275 . 125 N ‘gréu-braun
2 1480 78 hellbraun
3 1630 110 braun
4 1720 7,4 b)
5 1810 113 braun
6 1900 185 dunkelbraun
7 1900 371 schwarz
8 1700 217 schwarz

a) Temperatur in der Mitte jedes Beladungsintervalls
b) Dieser Filter wurde sehr unregelmdBig beladen. GroBe Teile

des Filters waren vollstdndig unbelegt.
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3.3.2. Gasphasenadsorption

Als Substrat wurde polykristallines Silber einer Reinheit von 99,99%
(Degussa, Hanau) verwendet. Um Befestigungsprobleme zu umgehen, wurden
Probentrdger aus Silberrundstaben mit einer runden Oberfldche von 10 bzw.
14 mm Durchmesser hergestellt. Zur Reinigung wurden diese Oberfldchen im
UHV zyklisch mit 5 keV-Argonionen gesputtert und anschliefend auf ca.
500°C erhitzt, bis XPS-Spektren zeigten, daB die Konzentrationen
sdmtlicher Verunreinigungen (besonders Sauerstoff und Kohlenstoff)
weniger als 0,1 Atom% betrugen. Zur Messung unter sehr groBen
Beobachtungswinkeln (¥ = 80°) wurden  polierte Silberoberflachen
verwendet, die durch mindestens 24-stiindiges Aufheizen auf ca. 500°C,
anschlieBendes kurzzeitiges Sputtern (2 keV-Argonionen, Stromdichte 4 yA,

15 min) und erneutes Aufheizen gereinigt wurden.

Die Beladungen wurden unter Verwendung des Gaseinlafsystems in der
Prdparationskammer durchgefiihrt (vergl. Kap. 3.1.1). Die Druckanzeige des
auf Stickstoff geeichten Ionisationsmanometers betrug dabei zwischen
1'10-8 mbar und 2~10-8 mbar, die Zeit wurde entsprechend der gewiinschten
Beladung gew#dhlt. Die Proben wurden moglichst nahe an die Miindung des
Dosierventils herangebracht (vergleiche Abb. 17), um reproduzierbare
Ergebnisse zu erhalten, da es sich gezeigt hatte, daf mit zunehmendem
Abstand von der Mindung die Menge adsorbierten Iods (vermutlich durch
Reaktion mit den Wdnden der Prdparationskammer) stark abnahm. Nach jeder
Beladung wurde die Oberfliache der Probe mittels XPS und AES gemessen und
anschlieBend vor der ndchsten Beladung wie oben beschrieben wieder

gereinigt,

Die Beladung entspricht der der Oberfldche angebotenen Iodmenge und wird
in "Langmuir" ausgedriickt. Die Einheit Langmuir (L) ist das Produkt aus
Beladungsdruck und Beladungszeitraum: 1 Langmuir = 1,33-10_6 mbar+s. Die
numerischen Werte fiir die Beladung stellen allerdings nur eine relative
Angabe dar. Das liegt daran, daB das Jonisationsmanometer zum einen nicht
auf die Ionisationswahrscheinlichkeit gasformigen Iods geeicht ist und
zum anderen nicht den Druck am Beladungsort anzeigt, von dem es ca. einen

halben Meter entfernt angebracht ist.
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3.3.3. Adsorption in wissriger Phase

Zur Untersuchung der Iodadsorption an Silberoberfldchen in der wassrigen
Phase wurden sowohl massive Silberproben (in Form von Probentrdgern) als
auch Silberpulver eingesetzt. Die Versuche wurden in einem 250 ml-
Vierhalskolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler, Thermometer,
Gaseinleitungsrohr und einem vierten Schliff zum Einbringen und Entnehmen
der Proben und Losungen durchgefithrt. In den Kolben wurde ein Geriist aus
Glas eingeschmolzen, das vier kurze senkrechte Zapfen trug, auf die
Probentrdger aufgesetzt werden konnten. Die Adsorptionsversuche wurden
sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 90°C durchgefiihrt. Das
Reaktionsgefd wurde durch ein Silikondlbad von auBen beheizt und die
gewiinschte Temperatur auf + 2 Grad eingeregelt. Als Losungsmittel wurde
entionisiertes Wasser (spezifischer Widerstand ~ 107 {0.cm) verwendet. Die
Losung wurde durch einen Magnetrilhrer gerithrt. Zum Schutz gegen
Lichteinfall wurde das ReaktionsgefdB mit Aluminiumfolie abgeschirmt.
Dariiber hinaus wurde bei einem Teil der Versuche der Ldsung 2000 ppm

Borsdure zugegeben (vergleiche Kap. 4.3.1.).

a) Adsorption von Iodid:

Im ReaktionsgefdB wurden jeweils 200 ml einer 10-4 n oder 10-3 n
Kaliumiodidlosung vorgelegt (pH = 5,5 bis 6,0) und wdhrend des Aufheizens
mit Stickstoff entgast. Nach Erreichen der Endtemperatur wurde ca. eine
weitere Stunde entgast, dann wurde die Probe eingebracht und fiir die
gewiinschte Versuchsdauer unter kontinuierlichem Entgasen in der Losung

belassen.

b) Adsorption von elementarem Iod:

Im ReaktionsgefdB wurden jeweils 200 ml entionisiertes Wasser vorgelegt
(pH = 6,0), aufgeheizt und wdhrenddessen mit Stickstoff entgast. Nach
friilhestens zwei Stunden wurden die Silberproben eingebracht. Die LOsung
wurde eine weitere Stunde entgast, der Stickstoffstrom abgestellt und

Aliquote einer Stammlosung aus 10_2 n I2 und 10“1 n KI zugegeben, um I2-

Konzentrationen zwischen 0,25-10_4 n und 2-10-4 n einzustellen. Die
Proben wurden in der Losung bis zu deren vollstdndiger Entfdrbung belassen
und dann untersucht. Da bei der vorliegenden Konstruktion des

ReaktionsgefdBes Verluste von elementarem Iod iilber die Gasphase in
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Befracht gezogen werden muBten, wurde in einem Blindversuch der
Gesamtverlust aus einer 10-4 n Iz-Lﬁsung nach 24 h bei 90°C durch
Titration mit Natriumthiosulfat-Losung ermittelt. Dabei ergab sich nach
Ablauf dieses Zeitraums, der erheblich ldnger war als die maximal
erforderliche Reaktionszeit, eine Abnahme des Iz-Gehalts auf ca. 50%.

c) Substrate:

Als Substrate wurden massive Silberproben mit sowohl kristalliner als

auch polierter Oberfldche und Silberpulver eingesetzt.

Die kristallinen Probenoberfldchen wurden durch Atzen in 6 n und
anschliefend 2 n HNO3 hergestellt. Die Proben wurden dann mit
entionisiertem Wasser abgespiilt und anschlieBend in das Reaktionsgefadf

uberfihrt.

Polierte Oberfldchen wurden durch Schleifen mit Schleifpapieren
abnehmender KorngroBe, anschlieBendes Schleifen/Polieren mit Diamantpaste
von 6 bzw. 1 um KorngroBe und anschliefendes Polieren mit Aluminiumoxid-
Poliermittel von 0,3 um KorngrdRe hergestellt. Die Proben wurden in
Aceton im Ultraschallbad gereinigt, in 2 n HNO3 geschwenkt, mit

entionisiertem Wasser abgespilt und ins Reaktionsgefdf liberfiihrt.

Nach beendeter Reaktion wurden die Proben entnommen, mit Wasser und
Aceton abgespiilt, kurz an der Luft getrocknet und in das Spektrometer

eingeschleust.

Silberpulver (Reinheit 99,9%, KorngroBe 2 bis 3,5 um, Ventron GmbH,
Karlsruhe) wurde in 100 mg-Mengen eingesetzt und zuerst in Aceton
suspendiert, um eine moglichst feine Verteilung zu erzielen. Dann wurde
das Aceton von dem sedimentierten Pulver abdekantiert, das Pulver in etwas
Wasser aufgenommen und und in das Probengefdf gespiilt. Nach beendeter
Reaktion wurde das Pulver, das erhebliche Agglomeration zeigte,
abfiltriert, mit Wasser und Aceton gewaschen und in Aluminium-
Probentrdger mit einer Eindrehung unter Zuhilfenahme eines Stahlstempels
eingedriickt. Um sicherzustellen, daB diese Prdparation keine wesentlichen
Anderungen der Oberfldchenzusammensetzung herbeifiihrte, wurde in mehreren
Parallelversuchen ein Teil des Pulvers auf doppelseitiges Klebeband,

dessen eine Seite auf einem Probentrdger aufgeklebt war, aufgestreut.
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Bei allen drei Substrattypen wurden Blindversuche durchgefiihrt, bei
denen die Oberfldche in Abwesenheit von Iodid oder elementarem Iod

untersucht wurde.

3.3.4. Standardproben

Um die Eigenschaften einzelner Probenkomponenten unabhidngig untersuchen
zu konnen, wurde eine Reihe von Standards gemessen. Soweit es sich hierbei
um pulverformige Probenmaterialien handelte, wurden diese zu Tabletten
gepresst (Pressdruck 103 N-mm-z, Tablettendurchmesser 8 oder 10 mm) und
mit Leitsilber auf einen Probentrdger aufgeklebt. Die Standardproben
wurden von E. Merck AG, Darmstadt und Aldrich Chemie GmbH & Co. KG,

Steinheim bezogen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Charakterisierung der Aerosolproben

4.1.1. Elementanalyse von Oberflidche und Volumen

Die Abb. 21 und 22 zeigen XPS-Ubersichtsspektren der Aerosolproben 3 und
6, die bei Schmelzguttemperaturen von 1630°C bzw. 1900°C gesammelt
wurden. Eine Auswertung der Spektren aller Proben ergab, daB die
Oberfldchen der acht Fraktionen aus den Elementen Silber, Cadmium,
Indium, Tellur, Iod, Caesium, Sauerstoff und Kohlenstoff zusammengesetzt
sind. Das Kohlenstoffsignal stammte von an der Probenoberfldche
adsorbierten kohlenstoffhaltigen Materialien wund ist damit der
unvermeidlichen Kohlenstoffkontamination jeder Probenoberfldache
zuzuordnen,. die sich vor Einfiihrung in das Spektrometer in Kontakt mit der

Atmosphdre befand.
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Abb. 21: XPS-Spektrum (Anregung Al Ka-Strahlung) der Aerosolprobe Nr. 3

(Schmelzguttemperatur 1630°C). Gekennzeichnet sind nur die jeweils

intensivsten Photolinien jedes Elements.
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Kohlenstoff als eigentlicher Bestandteil der Aerosolpartikel kann
ausgeschlossen werden, da das Ausgangsmaterial selbst keinen Kohlenstoff
enthielt und auBerdem die spater erlduterten Sputterexperimente zeigten,
daBB sich Kohlenstoff nur an der Probenoberfldche befand (vergleiche
Abb. 31).

Neben den oben aufgefiihrten Elementen wurden keine weiteren
nachgewiesen. Eine Ausnahme macht Aerosolprobe Nr. 4, bei der zusatzlich
noch die 2p- und 2s-Photolinien wvon Silizium auftraten, die dem
Glasfaserfilter zugeordnet werden miissen. Dies entspricht den
Erwartungen, da dieser Filter nur wenig und zudem noch unregelmdfig belegt
war. Die Elementzusamménsetzung der einzelnen Fraktionen variiert

erheblich, wie z.B. ein Vergleich der Abb. 21 und 22 zeigt.
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Abb. 22: XPS-Spektrum (Anregung Al Ko-Strahlung) der Aerosolprobe Nr. 6
(Schmelzguttemperatur 1900°C). Gekennzeichnet sind nur die jeweils

intensivsten Photolinien jedes Elements.
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Die Abb. 23 und 24 zeigen die entsprechenden EPXMA-Spektren der
Aerosolproben 3 bzw. 6. Im Vergleich zu den XPS-Spektren treten einige
Unterschiede auf. Neben den Elementen, die auch mit XPS nachgewiesen
wurden, zeigen einige der Aerosolproben (Nr. 2 - 5) charakteristische
Rontgenlinien des Glasfaserfilters. Dies resultiert aus der sehr viel
groferen Informationstiefe von EPXMA und aus der relativ geringeren

Belegung dieser Proben im Vergleich zu den anderen (vergleiche Tab. 4).

Abb. 23a zeigt das Gesamtspektrum von Probe Nr. 3. Zum Vergleich ist in
Abb. 23b das Spektrum wiedergegeben, das man fiir einen unbeladenen
Glasfaserfilter erhdlt und das die Rontgenlinien der Elemente Aluminium,
Silizium, Kalium, Calzium, Barium und Zink zeigt. Die Signale des
Glasfaserfilters sind in beiden Spektren auf ungefihr gleiche Hdhe

gespreizt,

Intensitdt [willkirliche Einheiten]

Abb. 23: (a) EPXMA-Spektrum der Aerosolprobe Nr. 3; (b) EPXMAmSpektrum‘

eines unbeladenen Glasfaserfilters.
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Bei Probe Nr. 6 (Abb. 24) konnen dagegen kaum Signale des Tragers
beobachtet werden. Allerdings beobachtet man wie auch in Probe Nr. 3
(Abb. 23) im Unterschied zu den XPS-Spektren die Anwesenheit
 charakteristischer Rontgenlinien der Ubergangsmetalle Eisen, Mangan und
Chrom, die auBer bei dieser Probe auch in den meisten anderen Aerosol-
proben auftreten und die von der Freisetzung geringer Mengen der
Komponenten des Strukturmaterials Edelstahl herrithren. Eisen wird nur in
der ersten Probe nicht beobachtet, wdahrend Mangan und Chrom in den Proben
3 bis 7 bzw. 4 bis 6 auftreten. Die relativen Intensitdten ihrer
Rontgenlinien sind in allen Fdllen den in Abb. 23 und Abb. 24 gezeigten

vergleichbar.

Eine Einschrdnkung allgemeiner Art der energiedispersiven Variante der
EPXMA stellt die Schwierigkeit dar, leichte FElemente mit einer
Ordnungszahl kleiner als elf zu bestimmen. Deshalb ist im vorliegenden
Fall ein Vergleich fir solche Elemente (besonders Kohlenstoff und

Sauerstoff) zwischen EPXMA und XPS nicht méglich.
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Abb. 24: EPXMA-Spektrum der Aerosolprobe Nr. 6.
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4.1.2. Vergleich von Oberfldchen- und Volumenzusammensetzung

Fiir einen Vergleich der XPS- und EPXMA-Spektren, der eine rein
qualitative Elementanalyse iibersteigt, benotigt man zuverldssige
Verfahren, um die experimentell ermittelten Element-Signalintensitdten in
relative oder absolute Elementkonzentrationen umzuwandeln. Solche
Verfahren existieren im Prinzip flir beide Techniken (vergleiche
Kap. 2.1.6. und Kap. 2.3.), allerdings muB man in Abhdngigkeit von dem
aktuellen analytischen Problem verschiedene Einschradnkungen in Betracht

ziehen.

Die Intensitdt eines Photoelektronensignals eines Elements A in einem
XPS-Spektrum einer homogenen Probe 148t sich durch Gl. (18) beschreiben
(vergleiche Kap. 2.1.6.):

I, =k'.N,. 0 aXA(EA)-T(EA)~L(6)

A A A

Bericksichtigt man die Energieabhdngigkeit der mittleren freien Wegldnge
@) WEO’S, nach Ref. 60) und der Transmission (T= E-O’S, nach
Ref. 83, 84), so ist das Produkt der beiden eine Konstante. Weiterhin kann
man die Asymmetriefunktion L(§) (Gl. (19); vergleiche Kap. 2.1.6.)
néherungsweise als konstant annehmen, da der Winkel § mit 48° nahe beim
magischen Winkel liegt. AuBerdem unterscheiden sich die
Asymmetrieparameter der Hauptphotolinien der in den XPS-Spektren
nachgewiesenen Elemente mit Ausnahme von Kohlenstoff und Sauerstoff nur

wenig (vergleiche Abb. 12), so daB deren Unterschiede die Absolutwerte

von L(8) kaum beeinflussen. Gl. (18) vereinfacht sich damit zu:

20 = "0 .
(20) IA k NA Sy

Fir das Atomverhdltnis zweier Elemente A und B gilt:

N _ IA'OB

A
(21) ~ C v
Ng Tp' %
Voraussetzung ist nach wie vor, daB die Komponenten homogen in der Probe
verteilt sind. Treten dagegen Konzentrationsgradienten innerhalb des

spektroskopisch erfaften Volumens auf oder liegt auf der Probe eine
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Kontaminationsschicht, durch die die Intensitdten der betrachteten
Photolinien bei unterschiedlichen kinetischen Energien unterschiedlich
stark reduziert werden, miissen bei Anwendung der Gl. (18), (20) und (21)

67)

groBere Fehler in Kauf genommen werden

Die mit Gl. (21) erzielbare Genauigkeit wurde anhand der XPS-Spektren
zweier Standardverbindungen ermittelt. Ausgewdhlt wurden dazu Silberiodid
und Caesiumiodid, da deren Photoelektronen in dem Energiebereich liegen,
in dem auch die Photoelektronen der Hauptbestandteile der Aerosolproben
auftreten. Die Standardproben wurden mehrmals gemessen, wozu in jedem
Fall eine frisch hergestellte Pulvertablette verwendet wurde. Die
Signalintensitdten der Oberflachen-Kontaminationselemente betrugen in

jedem Fall weniger als 5% der I 3d ~-Signalintensitdt. Die stochio-

5/2
metrischen Verhdltnisse wurden aus den gemittelten Intensitdten der durch
Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespaltenen 3d-Linien berechnet. Die o-Werte

69)

wurden den Berechnungen von Scofield entnommen. Nach Auswertung mit
Gl.(21) ergaben sich Atomverhdltnisse (Kation zu Anion) von 1,00%0,04
(CsI) und 1,03%0,03 (AgI). Die Ubereinstimmung mit den tatsdchlichen
stochiometrischen Koeffizienten der Verbindungen ist gut. Deshalb wurden
die Intensitdten der intensivsten Photoelektronenlinien jedes Elements in
den Aerosolproben in der oben Dbeschriebenen Weise bezuglich
unterschiedlicher Photoionisations-Wirkungsquerschnitte korrigiert.
Andere Korrekturen, die z.B. Konzentrationsgradienten beriicksichtigen,
wurden aufgrund der komplexen Natur der Aerosolproben nicht durchgefiihrt.
Wie spdter gezeigt wird, sind teilweise Konzentrationsgradienten

vorhanden, so daB die oben beschriebene Quantifizierung in diesen Fdllen

eine groBere Unsicherheit aufweist.

Das iibliche Verfahren zur quantitativen Auswertung von EPXMA-Spektren
basiert auf der ZAF-Korrektur (vergleiche Kap. 2.3.), die streng
allerdings nur fiir "unendlich" ausgedehnte Proben gilt. Bei Teilchen mit
Durchmessern im Mikrometer-Bereich werden die Signalintensitéten
elementarer Bestandteile mit abnehmendem Teilchendurchmesser

88,89) 90)

kleiner Hier, wie auch im Fall diinner Schichten , geht die

Probendimension als zusdtzlicher Parameter in das Korrekturverfahren ein.
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Da die Glasfaserfilter der verschiedenen Aerosolproben mit unter-
*schiedlichen Mengen beaufschlagt waren (vergleiche auch Tab. 4), widre es
in Hinblick auf den EinfluB des Probenvolumens auf die Signalintensitdten
schwierig, eine Korrektur nach dem ZAF-Verfahren durchzufiihren, da die
Dimensionen des untersuchten Aerosolmaterials von Probe 2zu Probe
variieren und insbesondere nicht bekannt sind. Um trotzdem eine zumindest
semiquantitative Auswertung und damit einen Vergleich der
Volumenzusammensetzung mit derjenigen der Oberfldche durchfiilhren zu
konnen, wurden die experimentell ermittelten Signalintensitdten der

Hauptbestandteile der Aerosolproben wenigstens auf unterschiedliche

primdare Ionisationsraten korrigiert. Diese wurden fiir die Lal Z-Linien,
5
die fiir die Elemente Silber bis Caesium die intensivsten Linien im EPXMA-
Spektrum darstellen, mittels der folgenden Formel berechnetgl’gz):
-1 -1 1,67
(22 I =%k """R v A TLw E_+E -
) q L 9 9 q q,L( 0 "c,q,L )

In dieser Gleichung entspricht Iq der primdr erzeugten Rontgenintensitdt
des Elementes q, A ist das Atomgewicht, w ist die Fluoreszenzausbeute fiir

die JIonisation im betreffenden Orbital, E. ist die Primdrenergie der

Anregungselektronen und Ec,q,L ist die minimgle, kritische Energie eines
Elektrons, mit der es in einer bestimmten Schale noch Ionisation durch-
fuhren kann. Die Proportionalitdtskonstante kL"' hdngt von der
entsprechenden Schale, aber nicht von der Ordnungszahl ab. Der

Elektronenriickstreu-Koeffizient R kann als fiir alle sechs Elemente
identisch angesetzt werden. Wie man Ref. 93 entnehmen kann, variieren die
R-Werte nur um 2%. Die Nachweiswahrscheinlichkeit v des Si(Li)-Detektors
kann innerhalb des interessierenden Energiebereichs (3,0 bis 5,5 keV) als

konstant angenommen werden.

Tab. 5 zeigt die zur Berechnung verwendeten Werte zusammen mit den auf

=1
1,2 Ag,rel )
und die resultierenden Korrekturfaktoren, mit denen die experimentell

Silber bezogenen relativen Intensitdten der Lo -Ubergdnge (I

ermittelten Lul 2-Intensitéten multipliziert wurden.
3
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Wie bei der Auswertung der XPS-Spektren wurden auch hier EPXMA-Spektren
der Verbindungsstandards Silberiodid und Caesiumiodid gemessen und
mittels Gl. (22) ausgewertet, um die scheinbare Stochiometrie der
Verbindungen zu ermitteln. Aus eventuellen Abweichungen von der wahren
Stochiometrie sollte man auf den EinfluB der Absorption und der
Sekunddrfluoreszenz schliefen kdnnen, die in diesem Ansatz vernachldssigt
wurden.

Die Bestimmung der Lo -Signalintensitdten aus den EPXMA-Spektren der

Standard- und der Aerost?iroben wurde durch die Tatsache erschwert, daB
jedes Element mehrere ROntgenemissionslinien zeigt und daB sich diese
Linien zum Teil erheblich iberlagern. Der Beitrag jedes Elements zum
komplexen Gesamtspektrum wurde deshalb bestimmt, indem die Gesamtformen
der Einzelelementspektren solange mit unterschiedlichen relativen Hohen
miteinander kombiniert wurden, bis das gemessene ProBenspektrum mit
ausreichender Genauigkeit reproduziert wurde. Die Spektrenformen wurden

durch Messung einiger elementarer Proben oder einfacher Verbindungen

(z.B. Agl) erhalten.

Tab. 5: Korrekturfaktoren I -1 und relative Intensitdten I

q,rel q,rel
nach Gl. (22).

- 1 . ‘ .
4 Aq, Iq,rel Iq,rel q,L Ec,q,L[keV}
(Ref. 94) (Ref. 95)
Ag 107,9 1,00 1,00 0,047 3,350
cd 112,4 1,09 0,92 0,050 3,537
In 114,8 1,14 0,88 0,054 3,730
Te 127,6 1,37 0,73 0,068 4,341
I 126,9 1,39 0,72 0,073 4,558
Cs 132,9 1,54 0,65 0,084 5,011
E_= 25 keV; I 1.1 "1

q,rel ~ “q “Ag
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Abb. 25 illustriert das beschriebene Verfahren am Beispiel der EPXMA-
Spektren der Standardproben Silberiodid und Caesiumiodid. Der Untergrund
in den Rontgenspektren entsteht durch Bremsstrahlung. Sein Verlauf wurde
im betrachteten Energiebereich als linear angenommen. Jedes Element wird
im Spektrum durch ein Linienmultiplett der L-Serie repradsentiert. Es kann
in vier gauBformige Einzelkomponenten entfaltet werden, deren intensivste
auf der niederenergetischen Seite liegt und dem Lalgz-Ubergang zugeordnet
werden kann. Da die Entfaltung zeigt, daB die Nachbarkomponenten keinen
Beitrag an der Stelle des Maximums der Lal’z—Komponente liefern,
entspricht deren Maximalhdhe der Hohe des Multipletts, so daB die letztere
2ur Konzentrationsbestimmung herangezogen werden kann. Die
eingezeichneten senkrechten Striche entsprechen diesen Maximalhdhen, die
den Peakfldchen ungefdhr proportional sind, da die Aufldsung des
Detektors in diesem Energiebereich anndhernd konstant ist. Im Falle von

Caesiumiodid iiberlagern sich die beiden Elementmultipletts erheblich.

Die gemessene Stochiometrie der beiden Verbindungen wurde zu 0,97+0,03
(Ag zu I) bzw. 1,01%0,05 (Cs zu I) bestimmt. Da mit diesem Verfahren
Atomverhdltnisse offenbar mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden
konnen, wurde es auch zur Bestimmung von Atomverhdltnissen aus den EPXMA-
Spektren der Aerosolproben herangezogen. Denn aus der erzielten
Genauigkeit kann man folgern, daB sich Sekunddrfluoreszenz und Absorption
sowie auch die geometrischen Einfliisse fiir die betrachteten Energien und
Elemente ahnlich auswirken und sich deshalb bei der Verhdltnisbildung
herausheben. Es muB in diesem Zusammenhang allerdings beriicksichtigt
werden, daB die erzielbare Genauigkeit abnimmt, wenn die relative
Konzentration. eines Elements klein oder wenn eine groflere Zahl von
Elementen anwesend ist, da dann die Unsicherheit bei der Anpassung des
experimentell bestimmten Multipletts zunimmt. Letztere ist also mafigebend
fir die insgesamt erzielbare Genauigkeit. Fiir die im folgenden gezeigten
Ergebnisse kann man fiir Hauptkomponenten eine maximale Abweichung vom
richtigen Ergebnis um 10 Rel.% abschdtzen, fiir Nebenbestandteile eine von

50 Rel.%.

Abb. 26 zeigt eine Zusammenfassung der Ergebnisse der quantitativen
Spektrenauswertung fiir die Aerosolproben. Das obere Diagramm zeigt die

Oberfldchenzusammensetzung (aus XPS-Messungen), wahrend im unteren
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Diagramm das FErgebnis der Volumenanalyse (aus EPXMA-Messungen)
wiedergegeben ist. In den beiden Diagrammen sind nur diejenigen Elemente
beriicksichtigt, die mittels beider Techniken nachweisbar sind und in
merklichen Mengen beobachtet wurden, um einen direkten Vergleich zu
erlauben. 100 Atomprozent entsprechen also der Summe der
Atomkonzentrationen der Elemente Silber, Cadmium, Indium, Iod, Tellur und

Caesium.

b: Cs |

Intensitdt [ willkirliche Einheiten ]

3.0 4.0 [keV] 5.0

Abb. 25: EPXMA-Spektren von (a) Silberiodid und (b) Caesiumiodid.
Zusdtzlich gezeigt ist das Ergebnis der Multiplettanalyse zur Bestimmung
der Intensitdten der Lal 2-Linien. Die senkrechten Striche entsprechen
den Peakhohen (hAg bzw. hI bzw. hcs).
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Versuchszeit [ s ]
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Abb. 26: Vergleich der Oberfldchenzusammensetzung (XPS) und der
Gesamtzusammensetzung (EPXMA) der acht Aerosolpartikel-Fraktionen. Die
Probe bei 1700°C wurde wihrend des Versuchs viel zu gering beladen. Diese
Probe wurde deshalb nur zur Aufrechterhaltung der zeitlichen Abfolge in
die Abbildung aufgenommen, aber nicht zur Interpretation herangezogen.
AuBler der Témperaturskala ist am oberen Bildrand noch eine entsprechende

Zeitskala fiir die Probennahme angegeben.
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Beiden Diagrammen kann man direkt entnehmen, daf die Zusammensetzung der
Aerosolteilchen als Funktion der Schmelzguttemperatur durch die
Fliichtigkeit der freigesetzten Elemente bestimmt wird. Leicht fliichtige
Elemente (Cd, Cs, I) treten bereits bei relativ niedrigen Temperaturen
auf, wdhrend fiir schwerer fliichtige Elemente hohere Freisetzungs-
temperaturen erforderlich sind. Aus der Zusammensetzung des simulierten
Reaktorcore-Materials (vergleiche Tab. 3 und Tab. 4) muf3 man folgern, daB
die Hauptmenge der Elemente Silber und Cadmium aus den
Neutronenabsorberstdben freigesetzt wird. Eine Aussage iiber das
Freisetzungsverhalten der in sehr viel geringerer Menge vorhandenen
Spaltproduktelemente Silber und Cadmium ist allerdings nicht mdglich.
Cadmium als das Metall mit dem tiefsten Siedepunkt wird zuerst
freigesetzt, wahrend das Schmelzgut Temperaturen um 1800°C erreichen muS3,
damit erhebliche Mengen an Silber und Indium (Siedepunkte 2212°C bzw.
2080°C) verdampft werden komnen. Nicht zu erkldren ist dadurch das
Auftreten geringer Mengen von Indium zusammen mit der Hauptmenge an
Cadmium bei tieferen Temperaturen. Bei den Elementen Caesium, Iod und
Tellur handelt es sich um Spaltprodukte, die nur aus dem Brennstoff
freigesetzt werden konnen. Alle drei Elemente sind in dem vorgegebenen
Temperaturbereich unabhdangig von der chemischen Verbindung, in der sie
vorliegen, stark fliichtig. Die geringen Konzentrationen von JIod und
Tellur entsprechen deren kleinen absoluten Mengen im Reaktorcore. Die

Freisetzung von Iod verlduft im wesentlichen parallel zu der von Caesium.

Das generelle Freisetzungsverhalten wird in den beiden Diagrammen von
Abb. 26 #hnlich wiedergegeben. Qualitative Unterschiede treten im Falle
von Tellur auf, das in den EPXMA-Spektren nicht nachgewiesen werden
konnte, und im Falle der Ubergangsmetalle Eisen, Chrom und Mangan, die
umgekehrt in den XPS-Spektren nicht nachweisbar waren. Dies kann auf
tatsdchlichen Unterschieden zwischen der Oberfldchen- und der
Volumenzusammensetzung beruhen, wie in Kap. 4.1.3.5. fiir Tellur gezeigt
werden wird. Man muf3 dabei aber auch beriicksichtigen, daf die relativen
Empfindlichkeiten in  Abhdngigkeit von . der Ordnungszahl ein
unterschiedliches Verhalten fiir XPS und EPXMA zeigen. Bei vergleichbaren
Energien der Photoelektronen bzw. der charakteristischen Rontgenlinien
und wenn keine Konzentrationsgradienten vorhanden sind, wird das Element

mit der hoheren Ordnungszahl bei XPS mit der groBeren Wahrscheinlichkeit
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nachgewiesen, wahrend bei EPXMA das Element mit der niedrigeren
Ordnungszahl Dbegiinstigt wird, insbesondere, wenn tieferliegende

Hauptschalen beteiligt sind.

Tab. 6 zeigt dies an einem Vergleich der Elemente Chrom und Tellur. Die
relativen Empfindlichkeiten bei XPS wurden den Photoionisations-
wirkungsquerschnitten der intensivsten Photolinien gleichgesetzt,
diejenigen fiir EPXMA wurden mit G1. (22) berechnet, wobei die Zahlenwerte
der in Gl. (22) eingehenden Parameter Ref. 73 entnommen und eine

Anregungsenergie von 25 keV angesetzt wurde.

Tab. 6: Vergleich der relativen Empfindlichkeiten Srel von
Chrom und Tellur in XPS und EPXMA.

XPS l EPXMA
!
Photolinie S ! Rontgenlinie S
: rel rel
I (Bindungsenergie) g {(Energie)
i |
! i
N i
C j
rom 2p3/2 1 ; Kdl,z 1
(=580 eV) (=5410 eV)
T
ellur 3d5/2 2,4 Lal’z 0,2
(~580 eV) (=3770 eV)
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Durch einen Vergleich der Werte in Tab. 6 und bei Beriicksichtigung der
geringen Mengen von Eisén, Chrom und Mangan in den EPXMA-Spektren kann man
verstehen, daB diese Elemente mittels XPS nicht nachgewiesen werden
konnen, weil ihre Konzentrationen unter der Nachweisgrenze liegen, wenn
nicht eine Anreicherung an der Oberfldche stattgefunden hat. Umgekehrt
kann man aus dem Fehlen von Photolinien dieser Elemente in den XPS-
Spektren folgern, daB sie im wesentlichen gleichmdBig iber die
Partikelvolumina verteilt vorliegen miissen. Gleichzeitig kann man aus der
Abschdtzung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren und den experimentell
bestimmten Signalintensitdten ableiten, daB die drei Elemente zu nicht

mehr als einem Atomprozent zur Gesamtzusammensetzung beitragen.

Neben den qualitativen Unterschieden treten auch quantitative
Unterschiede zwischen der Zusammensetzung von Oberfldche und Volumen auf.
Bei niedrigen Freisetzungstemperaturen ist die Zusammensetzung der
Partikeloberfldchen und des Volumens im wesentlichen identisch. Bei
hoheren Schmelzguttemperaturen zeigen die EPXMA-Spektren eine wesentlich
hohere Konzentration von Silber als sie an der Probenoberfldche
beobachtet wird. Im Gegensatz dazu sind Indium, Caesium und Iod an der

Oberfldche angereichert,

Un diese Ergebnisse auf unabhdngige Weise bestdtigen zu konnen, wurde von
verschiedenen Aerosolproben ein Tiefenprofil in oberflédchennahen
Schichten der Teilchen aufgenommen. Dazu wurden die Proben mit Argonionen
beschossen und die dadurch freigelegte 'neue'" Oberfldche mit XPS
untersucht. Um zumindest eine grobe Vorstellung iiber die abgesputterten
Mengen zu erhalten, wurde durch anodische Oxidation eine ca. 100 nm dicke
Schicht aus Tantalpentoxid hergestellt und unter vergleichbaren
Bedingungen gesputtert.‘Dabei ergab sich eine Sputterrate von ca. 0,4 nm

pro Minute.
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Abb. 27: Vergleich der Oberfldchenzusammensetzung der Aerosolprobe Nr. 1
nach verschiedenen Sputterzeiten mit ihrer Gesamtzusammensetzung.
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Abb. 28: Vergleich der Oberfldchenzusammensetzung der Aerosolprobe Nr. 3

nach verschiedenen Sputterzeiten mit ihrer Gesamtzusammensetzung.
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Die Ergebnisse der Sputterexperimente sind fiir die Aerosolproben 1, 3 und
6 in den Abb. 27 bis 29 gezeigt. In den Abbildungen ist jeweils die aus den
XPS-Spektren ermittelte Oberfldchenzusammensetzung in Abhdngigkeit von
der Sputterzeit aufgetragen und mit der Volumenzusammensetzung (aus

Abb. 26; EPXMA) verglichen.

Die Zusammensetzung der Oberfldche von Probe Nr. 1 wird durch Sputtern
fast nicht gedndert und ist unabhdngig von der Sputterzeit vergleichbar
mit der Gesamtzusammensetzung, so daB man daraus auf das Fehlen von
Konzentrationsgradienten zwischen Aerosoloberfldche und dem Inneren der
Aerosolteilchen schlieBen kann. Im Gegensatz dazu filhrt das Sputtern der
Probe Nr. 6, bei der grdfere Unterschiede zwischen der Oberfldchen- und
der Gesamtzusammensetzung beobachtet wurden, zu erheblichen Anderungen.
Die relativen Konzentrationen von Caesium, Tellur und Cadmium nehmen
schon nach einer Minute Sputtern stark ab, so daf man auf eine
oberflachliche Anreicherung dieser Elemente schliefen kann. Mit
zunehmender Sputterzeit dndern sich auch die relativen Konzentrationen
der Hauptbestandteile dieser Probe - Indium und Silber - bis eine
Zusammensetzung erreicht ist, die in etwa der Volumenanalyse entspricht.
In beiden geschilderten Fdllen bestdtigen die Sputterexperimente die aus

Abb. 26 gezogenen SchluBfolgerungen.

XPS/Ar": EPXMA:
-+ 100
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Abb. 29: Vergleich der Oberflachenzusammensetzung der Aerosolprobe Nr. 6

nach verschiedenen Sputterzeiten mit ihrer Gesamtzusammensetzung.
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Nicht in Einklang damit steht allerdings das Verhalten der Probe Nr. 3,
bei der nach IonenbeschuB eine Abnahme von Caesium und eine Zunahme der
relativen Atomkonzentrationen aller anderen Bestandteile erfolgt, so daB
man hier nach Sputtern mit XPS eine Zusammensetzung ermittelt, die von der
Volumenzusammensetzung abweicht. Allerdings kann diese Diskrepanz durch
die Probenzusammensetzung und den EinfluB des Ionenbeschusses auf diese

erkldrt werden.

Nach Ke11y96) kann der Sputterprozef in drei einzelne Prozesse
unterteilt werden:

-stoflinduziertes Sputtern

-spontanes thermisches Sputtern

-langsames thermisches Sputtern

Die letzteren beiden Prozesse konnen beschrieben werden als eine
Verdampfung aufgrund einer kurzzeitig wirksamen, hohen Temperatur in dem
Bereich, in dem das Primdrion auftrifft bzw. als eine Verdampfung leicht
flichtiger Targetelemente bei Raumtemperatur nach ionenbeschufinduzierter
Zersetzung. Durch beide Effekte wird die Sputterausbeute iiber den Wert fiir
stofinduziertes Sputtern angehoben. Als ein Kriterium fiir das Auftreten

96) einen Dampfdruck um oder

spontanen thermischen Sputterns hat Kelly
liber 100 atm bei einer Temperatur von 3000 bis 4000 K angegeben. Wie in
den folgenden Kapiteln gezeigt wird, liegt Caesium in den Aerosolproben

97,98) das obige Kriterium

als Hydroxid vor, dessen thermodynamische Daten
erfillen. Zusdtzlich kann man erwarten, daB Caesiumhydroxid durch den
TonenbeschuB zumindest teilweise in seine Bestandteile zersetzt wird, die
unter UHV-Bedingungen bei Raumtemperatur fliichtig sind, so daB auch
Beitrdge voﬁ langsamem, thermischem Sputtern =zu erwarten sind.
Beriicksichtigt man diese rein qualitativen Argumente, kann man folgern,
daf3 die experimentell beobachtete relative Abnahme der
Caesiumkonzentration ein durch das Sputtern induzierter Effekt und nicht
die Folge eines Gradienten der Caesiumkonzentration ist. DaB der Verlust
von Caesium tatsdchlich als Caesiumhydroxid stattfindet, kann man den
KPS-Spektren entnehmen, die eine parallele Abnahme von Caesium und
Sauerstoff mit steigender Sputterzeit anzeigen. Leider gibt es keine

experimentellen Daten iiber die Sputterausbeuten von Caesiumhydroxid oder

anderen, eng verwandten Verbindungen.
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4.1.3, Chemische Speziation

Der Nachweis der Form der chemischen Verbindung, in der ein bestimmtes
Element in einer Probe vorliegt, basiert in der XPS auf der Bestimmung der
Bindungsenergie des Haupt-Photopeaks, der kinetischen Energie eines
ausgewdhlten Augeriibergangs und daraus des modifizierten Augerparameters
o« (vergleiche Kap. 2.1.4.). Diese drei Werte werden mit den
entsprechenden Parametern geeigneter Referenzelemente oder =-verbindungen
verglichen, so daB bei ausreichender Ubereinstimmung eine Zuordnung
vorgenommen werden kann. Zusdtzliche, ergdnzende Informationen konnen im
Falle von Verbindungen erhalten werden, wenn auch die Bindungspartner in

die Analyse mit einbezogen werden.

Da die Aerosolpartikel auf elektrisch isolierenden Glasfaserfiltern
gesammelt wurden, tritt Dbei der Messung der XPS-Spektren eine
Aufladungsverschiebung auf. Zusdtzlich sind die Photo- und Augerlinien
durch geringfiigig unterschiedliche Aufladungen verbreitert. Zur
Bestimmung der chemischen Zustdnde ist deshalb eine zuverldssige Methode

zur Eichung der Energieskala der XPS-Spektren notwendig.

4.1.3.1. Uberblick

Wie in Kap. 2.1.4. beschrieben, ist der Wert des Augerparameters o
unabhdngig von Aufladungseffekten. Allerdings bendtigt man zu seiner
Bestimmung einen genauen Wert fiir die kinetische Energie des
Augeriibergangs, fiir dessen Bestimmung wiederum ein ausreichendes Signal-
zu-Untergrund-Verhdltnis erforderlich ist. Da Augeriibergiange meist
weniger intensiv als Photolibergdnge sind, ist eine ausreichend hohe

Konzentration des zu analysierenden Elements notwendig.

Zur Bestimmung des chemischen Zustandes wurde, wann immer moglich, eine
Kombination der Bindungsenergie der Haupt-Photolinie nach
Aufladungskorrektur (Verwendung eines internen Standards bzw. der C 1s-
Photolinie; vergleiche Kap. 2.1.4.) und des Augerparameters o gewdhlt.
Der o-Wert von Silber wurde in zwei Proben (Nr. 6 und Nr. 7) zu 726,0 eV
bestimmt, was charakteristisch fiir den metallischen Zustand ist. Da

zusdtzlich unterschiedliche Silberverbindungen, die prinzipiell aufgrund
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der Elementanalyse in Frage kommen (z.B. AgZO, Agl), nur geringe chemische

6)

Verschiébungen der Photoelektronenpeaks aufweisen (<0,5 eV)5 , wurde
Silber als interner Standard, das heiBt die Bindungsenergie der Ag 3d5/2-
Linie des Metalls (368,2 eV) als Referenzwert verwendet. Dies wurde bei
allen Proben, die Silber enthielten, durchgefithrt, auch wenn die
N, N -Uberganges zu gering war, um den

M4 5Na, 5N s
Augerparameter zu bestimmen und damit der metallische Zustand nicht

Intensitdt des
sicher nachgewiesen werden konnte.

Der interne Standard konnte in den beiden ersten Proben nicht verwendet
wérden,’ da diese kein Silber enthielten. Fiir diese Proben (und =zu
Vergleichszwecken auch bei den iibrigen) wurde die C ls-Linie der
Kohlenstoffkontamination (Bindungsenergie 285,0 eV) als Standard
eingesetzt. Ein Vergleich der absoluten Bindungsenergien jedes Elements
in den acht Proben nach Aufladungskorrektur zeigt, daB die Werte mit
Silber als internem Standard innerhalb wvon 0,2 eV untereinander
ibereinstimmen, wahrend bei Verwendung des Kohlenstoffstandards groBere
Schwankungen beobachtet werden (0,4 eV). AuBerdem erhdlt man im
letzteren Fall fiir Silber Bindungsenergiewerte, die nicht denen des
Metalls entsprechen, auch wenn diese Zuordnung durch den Wert des

Augerparameters o bewiesen wird.

Tab. 7 zeigt eine Zusammenstellung der gemittelten Bindungsenergien und
Augerparameter o der Elementbestandteile der Aerosolproben und die
entsprechenden Werte verschiedener Standardverbindungen und =-elemente.
Ein Vergleich zwischen den Angaben in der zweiten und in der dritten
Spalte ergibt, daB Silber als Metall freigesetzt wird, wahrend Indium,
Cadmium, Caesium und Tellur hauptsdchlich in oxidierter Form vorliegen,
wobei Indium und Tellur als Oxide, Caesium und Cadmium als Hydroxide
auftreten. Rein formal betrachtet kbﬁnte Tellur auch als Tetraiodid
vorliegen; allerdings ist die vorhandene Menge an Iod viel zu gering, um
diesen SchluB zu rechtfertigen. Die Bindungsenergie der I 3d5/2-
Photolinie erlaubt keinen eindeutigen SchluB auf die Verbindungsform(en)

von Iod in den Aerosolpartikeln.
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Tab. 7: Bindungsenergien und Augerparameter o der Elemente in den

Aerosolproben und in verschiedenen Standardprobena).

Element  Aerosolprobe Standardprobe Ref.
Ag 368,2/726,0 368,2/725,8 Ag 56
368,2/726,0 Ag b)

367,7/724,5  Ag,0 56

368,0/724,1  Agl 56

368,0/724,1  Agl b)

cd 405,2/785,2°) 404,9/788,9 Cd 56
404,2/786,5 €dO 56

404,1/786,8 CdO b)

405,5/786,5 CdI2 56

405,1/785,1  Cd(OH), 54

405,2/785,2  Cd(OH), b)

In 444 ,3/851,1 444 ,2/854,6 In 54
444,3/851,1 In20 54

444,3/850,7  In,0, 54

444 ,3/850,6 In203 b)

445,0/850,0  In(OH), 54

445,8/851,7  Inl, 54

Cs 724,7/1293,2 724,2/1292,9 CsOH 55
724,5/1293,2 CsOH b)

723,7/ - CsI 99

724,9/1293,9 CsI b)
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Tab. 7: (Fortsetzung)

Element Aerosolprobe Standardprobe Ref.
Te 576,3/ - 573,1/1064,9 Te 100,101
572,9/1064,9 Te b)
576,1/1063,2 TeO2 100,101
576,1/1063,2 TeO2 100,101
575,9/ - TeI4 100
I 619,2/ - 619,9/1137,2 InI3 54
618,0/ - CsI 99
619,5/1136,1 CsI b)
619,3/1137,4 Agl 56
619,3/1137,4 Agl b)
619,2/1137,7 CdI2 56

a) Die Werte sind in der Reihenfolge 3d5/2-Bindungsenergie/

Augerparameter (berechnet aus der 3d -Bindungsenergie

und der kinetischen Energie des M4N4fg§4’S—Augerﬁbergangs)

angegeben. Bei den Aerosolproben sind iiber mehrere Proben gemittelte
Werte aufgefilhrt. Die Werte fiir die Bestandteile der Aerosol-

proben sind auf den internen Standard (Silbermetall, vergleiche
Diskussion) bezogen, die der Standardmessungen auf die Au 4f7/2-
Linie (Bindungsenergie 84,0 eV). Soweit notwendig und moglich, wurden
die Angaben aus der Literatur auf die Au 4f7/2-Linie rekalibriert.

In Ref. 99 wurde die C ls-Linie (Bindungsenergie 285,0 eV) als
Standard verwendet. In Ref. 56 wurden jeweils die kinetischen

Energien des M -Ubergangs angefiihrt. Zur

5Ny 5Ny s
Unrechnung auf den entsprechenden M4NN-Ubergang wurde der
Energiewert der Spin-Bahn-Aufspaltung des entsprechenden Elements
hinzuaddiert: 6,0 eV (Ag); 6,7 eV (Cd); 11,5 eV (I).

b) Eigene Messungen. Die Unsicherheit der Zahlenangaben betrdgt *0,2 eV.

c) C l1s-Linie (285,0 eV Bindungsenergie) als Standard verwendet.
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Da die Bindungsenergien iiber den gesamten Freisetzungszeitraum kaum
variieren, kann man annehmen, daB‘die wdhrend des Experiments gebildeten
Verbindungen unabhdngig von ihrem Freisetzungszeitpunkt entstehen. Es ist
ebenfalls klar, daB die getroffene Zuordnung nur fir die jeweilige
Hauptmenge eines [Elements gilt, da Verbindungen mit geringer
Konzentration neben den Hauptkomponenten eventuell nicht aufgeldst sein
konnten oder aber eine genauere Untersuchung der Spektren, die nicht nur
Peakmaxima, sondern z.B. auch die Peakform und mogliche Interferenzen

erfallt, vorgenommen werden muf3.

Im Hinblick auf das spdtere Verhalten der Aerosolpartikel im Verlauf
eines Kernschmelzunfalls ist es interessant, daB Silber in metallischer’
Form verdampft wund rekondensiert, so daB dadurch ein potentieller
Reaktand gegeniiber gasformigem oder in Wasser geldstem Iod zur Verfiigung
steht. Beriicksichtigt man nur das Ergebnis der Elementanalyse, konnte
auch Silberoxid gebildet worden sein. Dies ist aber unter den vorgegebenen
Reaktionsbedingungen unwahrscheinlich, da Silber gegeniiber Wasser und
Wasserdampf nur begrenzte Reaktivitdt =zeigt und Silberoxide zudem
thermisch instabil sind und in Gegenwart von Wasserstoff (aus der Reaktion
von Wasserdampf mit Zircaloy) schon bei relativ niedrigen Temperaturen

reduziert werdenloz).

In Zusammenhang mit der chemischen Charakterisierung und der iber die
Bindungsenergien und den Augerparameter o getroffenen Zuordnung erhebt
sich die Frage nach einer Analyse der XPS-Spektren von Sauerstoff, der den
wesentlichen Bindungspartner der Hauptkomponenten in den verschiedenen
Aerosolfraktionen darstellt. Abb. 30 zeigt vier XPS-Spektren der O 1s-
Photolinie, die fiir die Proben 1, 3, 6, und 7 aufgenommen wurden. Die zwei
Pfeile am oberen Bildrand geben die ungefdhren Positionen von oxidischem
bzw. hydroxidischem Sauerstoff auf der Bindungsenergieskala an. Der
Unterschied in den Bindungsenergien zwischen den beiden Zustdnden ergibt

55,103,104,105) und aus eigenen Messungen zu

sich aus der Literatur
ungefdhr 2 eV. Die Spektren zeigen, daB die erste und die dritte Probe
hauptsdchlich aus Hydroxiden bestehen, wadhrend die unteren der beiden
Spektren (Proben Nr. 6 und Nr. 7) denen von Oxiden zugeordnet werden
miissen. Ein Vergleich mit der Elementzusammensetzung (Abb. 26; oberes

Diagramm) zeigt, daB es sich bei den hydroxidischen Komponenten zumindest
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iiberwiegend um Cadmiumhydroxid (Probe Nr. 1) und um Caesiumhydroxid
(Probe Nr. 3) handelt. Die kleine Schulter auf der Seite niedriger
Bindungsenergie im obersten Spektrum der Abb. 30 kann teilweise dem
kleinen Beitrag von Indiumoxid zugeordnet werden. Bei hoheren
Schmelzguttemperaturen, bei denen die Aerosolpartikel bevorzugt aus
Silber und Indium bestehen, stammt der oxidische Peak im wesentlichen von
Indiumoxid, da Silber als Metall vorliegt. Die Asymmetrie der O ls-Linie
auf der Seite hoherer Bindungsenergie deutet das zusdtzliche

Vorhandensein von Hydroxid an.

Aerosolprobe:

Nr.1(1275°C)

Nr.3(1630°C)

Nr.6 (1900°C)

Nr.7(1900°C)

Intensitat [willkiirtiche Einheiten)
o
-y
%%%?H
ol

4 A
520 530 540
Bindungsenergie [eV]

Abb. 30: XPS-Spektren (Anregung Al Ko-Strahlung) der O ls-Photolinie von
vier verschiedenen Aerosolproben. Die Pfeile am oberen Bildrand geben die

ungefdahren Positionen von oxidischem bzw. hydroxidischem Sauerstoff an.
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Die bisher vorgestellten Ergebnisse gelten strenggenommen nur fiir eine
Oberfldchenschicht der Partikel. Der Vergleich mit den EPXMA-Spektren
zeigt, daB keine grundsdtzlichen Unterschiede zwischen der Oberflédchen-
und der Gesamtzusammensetzung vorliegen, so daB man gleiche oder
zumihdest dhnliche chemische Verhdltnisse unter der Oberfldchenschicht
vermuten kann. Die in Kap. 4.1.2.  Dbeziiglich der quantitativen
Elementzusammensetzung ausgewerteten XPS-Tiefenprofile konnen auch
herangezogen werden, um chemische Informationen iiber die
Probenbestandteile unterhalb der primar spektroskopierten
Oberfldchenschicht zu erlangen und obige Vermutung zu stiitzen. Allerdings
konnen durch IonenbeschuB auch chemische Verdnderungen im analysierten
Volumen induziert werden, was bei der Auswertung berlicksichtigt werden

mufl.

Die folgenden Kapitel enthalten eine detailierte Diskussion der
Elementspektren von Iod, Cadmium, Indium und Tellur. Ziel dieser Kapitel
ist es, die bisher erfolgte und nur fir die jeweilige Hauptkomponente
jedes Elements giiltige chemische Charakterisierung zu erldutern und
gegebenenfalls zu ergédnzen. Hervorzuheben ist hier auch das Kapitel iiber
Iod, dessen chemischer Zustand auf der Basis der Bindungsenergie der
I 3d5/2—Photolinie allein nicht identifiziert werden konnte.

Die beschriebenen Ergebnisse beinhalten in allen Fdllen die Auswertung
von XPS-Spektren vor und nach Sputtern (XPS-Tiefenprofile an den
Aerosolproben, vergleiche Kap. 4.1.2.). Mogliche chemische Verdnderungen,
die durch den Ionenbeschuf induziert worden sein konnten, wurden
studiert, indem geeignete Standardverbindungen unter soweit als moglich
identischen Bedingungen gesputtert wurden. Anderungen beziiglich der
Elementzusammensetzung wurden schon weitgehend im Kap. 4.1.2. diskutiert
und sind hier nur noch soweit als notig aufgefﬁhrt. Die Messungen wurden
an den Proben mit der jeweils hochsten Elementkonzentration durchgefiihrt,

um statistisch relevante Aussagen zu erhalten,
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Zur chemischen Charakterisierung des Elements Iod wurde die Aerosolprobe
Nr. 3 herangezogen, da sie im Vergleich zu dén anderen Proben die relativ
hochste Iod-Signalintensitat aufwies. Abb. 31 zeigt zwel
Ubersichtsspektren dieser Probe vor und nach vier Minuten Sputtern mit
5 keV-Argonionen. Das obere Spektrum entspricht Abb. 21. Kohlenstoff
liefert ein vergleichsweise intensives Signal. Nach vier Minuten Sputtern
nimmt die Intensitdt der C ls-Linie im Vergleich zu den Linien aller
anderen Elemente stark ab. Dadurch zeigt sich, daB sich Kohlenstoff im
wesentlichen an der Probenoberfldche befindet, das heiBt, daf er der
Oberfldchenkontamination zuzuordnen ist und kein eigentliches

Probenelement darstellt.

o (0 min)

Cs

(4 min)

Intensitdt [willkurliche Einheiten]

i 1 ) B " | i ! ) | L
0 200 400 600 800

Bindungsenergie [eV]

Abb. 31: XPS-Spektren (Anregung Al Ko-Strahlung) der Aerosolprobe Nr. 3
vor und nach vier Minuten Sputtern. Zur Verdeutlichung wurde ein Teil des

oberen Spektrums um den Faktor vier gespreizt.




- 86 -

10— l B I
: . (a)
=
w6k .
O
xﬁ—\o—_
oL 1 L L,k
— (b)
E = é 5 Q X x 5 ) e —‘
3 1092 _
| | | e i | 88, |
I I [ .
S 2.6 -
[} (C)
Cd X
- m 2.4 X o . _
3 o
T 220 s .
l | I a— I
106 |- (d)
-~
> % ——" Cs |
& Q ® o
w
m
«a 104 - —
0 2 4 19 21 <41

Sputterzeit [min]

Abb. 32: Cs/I-Atomverhdltnis (a), Augerparameter o von Caeﬁium (b),
Halbwertsbreite (HWB) der Cs 3d-Photolinien (c) und Bindungsenergie-
differenz 2zwischen den 3d5/2—Photolinien von Caesium und Iod (d) als
Funktion der Sputterzeit (Aerosolprobe Nr. 3). Neben den Datenpunkten,
die nach Sputtern mit einer Primdrionenenergie von 5 keV erhalten wurden
(X), sind auch die Ergebnisse einer Versuchsreihe mit 2 keV-Argonionen
(umgerechnet auf gleiche Stromdichte) aufgetragen (o). Beide

Versuchsreihen zeigen keine prinzipiellen Unterschiede. Die Gerade im

untersten Diagramm zeigt die Bindungsenergiedifferenz in Caesiumiodid.
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Mit zunehmender Sputterzeit sinkt das Atomverhdltnis von Caesium zu Iod‘
bis auf Werte unter drei (Abb. 32a). Parallel dazu steigt die Differenz
der Bindungsenergien zwischen der Cs 3d5/2- und der I 3d5/2—Photolinie
langsam an und ndhert sich einem Wert, wie man ihn fiir reines Caesiumiodid
findet (Abb. 32d). Gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite der Cs 3d-
Linien von 2,2 eV auf 2,4 .eV zu (Abb. 32c). Vergleichbare Anderungen
werden bei den anderen Probenelementen nicht beobachtet. Weder variiert
die Halbwertsbreite (konstant innerhalb von #0,1 eV) noch dndern sich die

Bindungsenergiedifferenzen zwischen Iod und Silber bzw. Cadmium bzw.

Indium in Abhdngigkeit von der Sputterzeit.

T T I
Cs(MysN;sNus )

{Omin)
/ W (tmin)
/\M M Mplyy  rmin)

\M {19min )

W

Intensitdt (willkiirliche Einheiten]

I ! | f l
580 570 560 550 540

Kinetische Energie [eV]

Abb. 33: Rontgeninduzierte Cs(MNN)-Augeriibergdnge (Aerosolprobe Nr. 3)

als Funktion der Sputterzeit (in Klammern).
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Abb. 34: Rontgeninduzierte Augerspektren im Bereich zwischen 490 und
530 eV kinetischer Energie (Aerosolprobe Nr. 3). Die Spektren wurden nach
unterschiedlichen Sputterzeiten (in Klammern) aufgenommen und resultieren
aus einer Uberlagerung der I(MNN)- und O(KLL)-Ubergdnge. Der letztere
liegt bei ca. 510 eV kinetischer Energie. Zum Vergleich ist das I(MNN)-

Spektrum von Caesiumiodid gezeigt (unten).
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Der Augerparameter o von Caesium bleibt im wesentlichen konstant
Abb. i
(Abb. 32b), die Form des Cs(M4 5N, s 4

vorher beschriebenen Verénderungen (Abb 33). Ohne Sputtern entsprechen

5)-Uberganges aber folgt den

Form und Lage dieses Uberganges dem von Caesiumhydroxid. Mit zunehmender
Sputterzeit =zeigt das Multiplett eine Verbreiterung der beiden
Einzelkomponenten, die als Uberlagerung zweier Augeriiberginge gedeutet
werden kann, die sich nur wenig in ihrer kinetischen Energie
unterscheiden. Das gleiche gilt fiir die beobachtete Verbreiterung der
Cs 3d-Linien und entspricht dem Bild, das man fiir eine Mischung aus
Caesiumhydroxid und Caesiumiodid erwartet, deren Unterschied der
kinetischen Energien nur 0,3 eV (bzw. 0,4 eV bei den 3d-Photolinien)
betrdgt (vergleiche Tab. 7).

Der I(M 5) Ubergang kann als weiterer Parameter zur Analyse

herangez;;é;‘;;i;:n Abb. 34 zeigt mehrere XPS-Spektren der Aerosolprobe
Nr. 3 im Energiebereich dieses Ubergangs. Die gezeigten Spektren
resultieren aus einer Uberlagerung des Iod-Auger-Ubergangs mit dem KLL-
Ubergang von Sauerstoff. Man sieht, daB die Intensitdt des Peaks bei
ungefdhr 517 eV, der vom O(KLL)-Ubergang mnicht gestort wird, mit
zunehmender Sputterzeit wadchst und daB seine kinetische Energie der des

(M )-Ubergangs in Caesiumiodid entspricht (vergleiche unteres

4,5N,5Ns s
Spektrum in Abb. 34). Es ist bemerkenswert, daB die Komponente bei 517 eV

auch schon in der ungesputterten Probe vorhanden ist.

Zusammenfassend ergibt die Variation verschiedener Parameter,
~des Atomverhdltnisses von Caesium zu Iod,

-der Bindungsenergiedifferenz zwischen den Cs 3d5/2- und I 3d5/2-

Photolinien,
-der Halbwertsbreite der Cs 3d-Linien,

~der Form des Cs(M )-Auger-Ubergangs und

4,5 4 »5 4 5

-der Intensitit und Lage der T(M )=Augerlinie,

4,5 4 5 4 5
als Funktion der Sputterzeit, daB eine zunehmende Menge von an Caesium
gebundenem Iod auftritt, wenngleich die Hauptkomponente von Caesium

weiterhin das Hydroxid ist.
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Caesiumiodid wurde verwendet, um das Spaltprodukt Iod in den simulierten
Brennstoff einzubringen (vergleiche Tab. 3). Dariiber hinaus ist diese
Verbindung wahrscheinlich die Form, in der Iod innerhalb eines
abgebrannten Brennelementes vorliegt. So konnten z.B. Ablagerungen an den
Innenseiten von ILWR-Brennstoffhiillrohren direkt als Caesiumiodid

106). Die Verdampfung von Caesiumiodid fithrt in der

107,108)
3

identifiziert werden
Gasphase =zum Auftreten von mono-, di- und trimeren Molekiilen
allerdings ist bei den hohen Freisetzungstemperaturen eine Verdampfung in
atomarer Form denkbar. Zusdtzlich erdffnet die Anwesenheit von
Wasserdampf die Moglichkeit zur Hydrolyse. Die hier vorgestellten

Ergebnisse erlauben hieriiber keine Aussagen.

Als weiterer Bindungspartner fiir Iod kommt Silber in Frage. Die

5/2- und I 3d5/2-L1nlen in der

Aerosolprobe betrdgt unabhdngig von der Sputterzeit 251,31%0,1 eV und

Bindungsenergiedifferenz zwischen den Ag 3d

entspricht damit dem Wert von reinem Silberiodid. Die Anwesenheit dieser
Verbindung ist also prinzipiell mdglich, allerdings ist Iod in
Caesiumiodid gegeniiber Iod in Silberiodid nur um 0,2 eV zu hdheren
Bindungsenergien verschoben, so daB ein eindeutiger SchluB nicht mdglich

ist.

Abb. 35 zeigt mehrere XPS-Spektren im Energiebereich des

Ag(M, N, .N
Y, 504,50, 5
aufgeloster Augeriibergang zu beobachten ist, tritt nach einer Minute

)-Ubergangs. Wahrend vor dem Sputtern nur ein kaum

Sputtern eine deutliche Aufspaltung der MSNN-Komponente auf. Die
Intensitdt der zweiten Komponente bei niedrigerer kinetischer Energie
nimmt mit zunehmender Sputterzeit ab, sie bleibt aber als Schulter neben
der Hauptlinie sichtbar. Das zweite Spektrum von unten in Abb. 35 wurde an
einem Silberiodid-Standard, der vier Minuten lang mit 5 keV- Argonionen
gesputtert wurde, aufgenommen. Auch dieses Spektrum =zeigt eine
Aufspaltung in zwei Komponenten, die Silberiodid bzw. Silbermetall
zugeordnet werden konnen. Die Metallkomponente entsteht durch
ionenbeschuBinduzierte Reduktion. Ein quantitativer Vergleich der
Intensitdten der Einzelkomponenten in der Aerosolprobe ist allerdings

aufgrund der schlechten Statistik nicht sinnvoll.
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Abb. 35: Réntgeninduzierte Ag(MNN)-Augerspektren der Aerosolprobe Nr.

nach verschiedenen Sputterzeiten (in Klammern).

3

Zum Vergleich sind die

Augerspektren von Silberiodid nach 4 min Sputtern und von reinem

Silbermetall gezeigt.
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Tab. 8 zeigt die Bindungs- und kinetischen Energien und den Wert des
Augerparameters o aus den in Abb. 35 gezeigten Messungen. Die Werte
wurden, soweit notwendig, aus Kurvensynthesen ermittelt, fiir die die
Spektren der Reinkomponenten verwandt wurden. Die jeweils nach Sputtern
beobachtete Aufspaltung betrdgt sowohl fiir den Silberiodid-Standard als
auch fiir die Aerosolprobe ca. 2 eV, so daB man folgern kann, daB ein Teil
des Iods an Silber gebunden ist. Die absolute Menge ist aber sicher
gering, wenn man die geringe Signalintensitdt von Silber in der
Aerosolprobe und das Fehlen einer zweiten Komponente (fiir Silberiodid) in

den I(M4’5N4’5N4’5)-Augerspektren beriicksichtigt.

Tab. 8: Vergleich von Bindungs- und kinetischer Energie und dem
Augerparameter o der Silberkomponente der gesputterten
Aerosolprobe Nr. 3 mit verschiedenen Referenzproben (Silber-

metall, Silberiodid und gesputtertes Silberiodid).

Bindungsenergiea) Kinetische Energieb) Augerparameter o

Ag 3d5/2 [eV] Ag(MANA,SNA,S) [eV] [eV]
Ag 368,2 357,8 726,0
Agl 368,0 356,1 724,1
Ag/AgI®) 3681 357,8 725,9
355,8 723,9
Aerosol-  368,2 357,6%) 725,8
probe 355,59 723,7

a) Angaben 0,1 eV.

b) Angaben #0,2 eV.

¢) Mischung aus Silbermetall und Silberiodid, gebildet durch ionen-
beschuBinduzierte Zersetzung von Silberiodid (vergleiche Diskussion
und Abb. 35).

d) Angaben * 0,4 eV.




- 93 =

Die aus den Spektren ermittelten Parameter von Cadmium und Indium konnten
in keiner Weise mit denen von Jod korreliert werden. Beitrdge dieser
Elemente zur Chemie von Iod konnen zwar nicht vollstidndig ausgeschlossen
werden, anhand der bisher diskutierten FEinzelheiten kann man aber
abschdtzen, daB diese Beitridge, sofern sie iiberhaupt vorhanden sind,

gering sein miissen.

Bei der Bewertung der erzielten Ergebnisse muf noch beriicksichtigt
werden, daB IonenbeschuB zu chemischen Veranderungen des Targetmaterials

109-113). Uber das Verhalten von komplexen Mischungen unter

fihren kann
IonenbeschuB ist allerdings nur sehr wenig bekannt. Silberhalogenide
Zersetzen sich beim Sputtern. Auf der Targetoberfldche bleibt dabei das
Metall zurﬁckllo). Das Verhalten des Silberiodid-Standards =zeigt, daB
unter den hier gewdhlten Bedingungen Silber in der spektroskopierten
Oberfldchenschicht nur teilweise reduziert wird, so daB man sowohl das
Signal des urspriinglich vorhandenen Silberiodids als auch das des durch
ionenbeschufinduzierte Reduktion entstandenen Metalls beobachten kann.
Besteht andererseits eine Probe von Anfang an aus einer Mischung von
Silbermetall und -iodid, so 14Bt sich nach Sputtern nicht entscheiden,
welcher Anteil des Metalls aus Silberiodid durch Reduktion gebildet

wurde.

Man konnte argumentieren, daB z.B. Silberiodid durch den Ionenbeschuf
gebildet wird und daB das JIod dazu aus einer anderen Verbindung stammt,
die sich beim Sputtern zersetzt. Da das Verh#dltnis von Iod zu Silber
ungefdhr konstant bleibt, wiirde man in diesem Fall ein konstantes oder
sogar ansteigéndes Verhdltnis von Silbermetall zu Silberjodid erwarten.
Bei den untersuchten Aerosolproben tritt aber das Gegenteil ein: der
Beitrag von Silberiodid nimmt mit zunehmender Sputterzeit ab, wie man es
erwarten kann, wenn die Verbindung gesputtert wird. Die getroffene
Zuordnung wird weiterhin durch die Tatsache gestiitzt, daB der
Augerparameter o von Iod vor und nach Sputtern den gleichen Wert hat

(vergleiche Abb. 34).

Der EinfluB des Sputterns auf die hier untersuchten Aerosolproben kann

wie folgt zusammengefaBt werden: Sputtern fiihrt
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-zur Entfernung von Oberfldchenmaterial und infolgedessen zum Freilegen
tieferer Schichten fiir die Analyse,
-bei den betrachteten Elementen nicht zur Bildung chemischer

Verbindungen, die vorher nicht vorhanden waren.

Die Ergebnisse zum chemischen Zustand von Iod in Aerosolproben aus
Kernschmelzexperimenten konnen in Zusammenhang mit anderen Ergebnissen
aus solchen Freisetzungsversuchen gesehen werden. Es hat sich gezeigtg),
daB nur ein sehr geringer Teil des freigesetzten Iods nicht an
Aerosolpartikel gebunden vorliegt (=0,1%). Die chemische Form des Iods in
diesen Partikeln und, in Hinblick auf das weitere Schicksal der Partikel,
auch sein Loslichkeitsverhalten sind deshalb reprdsentativ fiir das

gesamte Iodinventar.

Unter realen Stdrfallbedingungen werden die Aerosolpartikel rasch
sedimentierens) und in Kontakt mit dem kondensierten Kiihlnittel entweder
noch im Reaktordruckbehdlter oder im Containment gelengen. Da die
vorgestellten Ergebnisse zeigen, daB Jod in den Partikeln vorwiegend als
wasserlosliches Caesiumiodid wund nur in geringem  Ausmaf als
wasserunlosliches Silberiodid vorliegt, kann man eine weitgehende
Auflosung der Iodkomponente in Wasser erwarten. Dieser Beund wird durch
Auslaugexperimente bestdtigt, die einen Anteil von ca. 75% an wasser-
16slichem Iod in Aerosolpartikeln aus simulierten Kernschmelzunfdllen
ergabeng). Unter den Bedingungen eines schweren Storfalls wird also die
Chemie von JTodid in widssriger Losung das weitere Verhialten von Iod

bestimmen.

4.1.3.3. Cadmium

Abb. 36 zeigt mehrere XPS-Spektren der Aerosolprobe Nr. 1 nach Abzug von

Untergrund und Ko ~Rontgensatelliten im Bereich der Cd 3d- und O 1ls-

Photolinien vor usé4nach Sputtern. Die oberen Spektren entsprechen der
urspriinglichen Oberfldchenzusammensetzung. Die Cd 3d-Phaotolinien sind
asymmetrisch und zeigen auf der Seite niedriger Bindungsenergie eine
Schulter. Beide Cd-Linien konnen in jeweils zwei gauBforinige Komponenten
aufgelost werden, deren Bindungsenergien sich um ca. 1 eV unterscheiden.

Diese vier GauBpeaks sind ebenfalls in Abb. 36a gezeigt. Die O ls-Linie
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besteht genauso aus zwei Komponenten. Die Asymmetrie kann nicht auf einer
inhomogenen Aufladung der Probe beruhen, da die Photolinien von Indium und

Caesium, die ebenfalls Bestandteil der Probe sind, reine GauBform

besitzen.
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Abb. 36: XPS-Spektren (Anregung Al Ka-Strahlung) der Cd 3d- und O 1s-

Photolinien der Aerosolprobe Nr. 1 nach Abzug von Untergrund und

Rontgensatelliten. Ebenfalls gezeigt sind die gauBformigen Einzellinien,
die zur Anpassung der Mefdaten verwendet wurden. Die Spektren unter (a)

wurden vor Sputtern, die unter (b) nach 15 min Sputtern aufgenommen.
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a)

von Cadmium und

Sauerstoff in Aerosolprobe Nr. 1 und Cadmium(II)oxid und

Cadmium(II)hydroxid.
. d)
Probe Sputter- Bindungsenergie [eV] Augerparameter Molverh.
zeit [min] Cd 3d5 0 1s o [eV]
ca? 0%
Aerosol- 0 405,3 531,7 785,3 0,15
probe 404,1 529,2
Nr. 1e)
4 405,3 531,6 2,1
404, 3 529,280 7864
15 405,3 531,4 2,1
404 ,3 529,25
Cd(OH)zg) 405,2 531,1 785,2  1041,9
cdo®) 404 ,1 528, 8 786,8 10446

a) Bindungsenergien 0,1 eV; Augerparameter 10,2 eV.

b) Definiert als die Summe aus der Cd 3d
der Cd(M4N

der kinetischen Energie

S/Z-Blndungsenergle und

4,5N4,5)-Linie'

¢) Definiert als die Summe aus der O ls-Bindungsenergie und der

O(KLL)-Linie.

kinetischen Energie der

d) Molverhdltnis von Cadmium(II)oxid zu Cadmium(II)hydroxid.

e) Die Bindungsenergien der nicht gesputterten Aerosolprobe sind

relativ zur C ls-Linie (Bindungsenergie 285,0 eV) angegeben.

f) Bindungsenergie als interner Standard fiir die gesputterten

Aerosolproben verwendet (vergleiche Diskussion).

g) Bindungsenergien bezogen auf Au 4f

7/2 (Bindungenergie 84,0 eV).
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Sputtern fiihrt zu erheblichen Anderungen in den Kurvenformen der Cd 3d-
und O 1s-Linien. Abb. 36b zeigt die entsprechenden Spektren nach 15 min
Sputtern. Jede Photolinie besteht zwar immer noch aus zwei Komponenten,
allerdings haben sich deren relative Intensitdten stark gedndert. In
allen drei Fdllen ist die Komponente bei niedrigerer Bindungsenergie

relativ zur jeweils zweiten stdrker geworden.

Tab. 9 zeigt eine Zusammenfassung der relevanten Parameter von Cadmium
und Sauerstoff. Die Bindungsenergiewerte ensprechen den Lagen der
gauBformigen Einzelkomponenten. Die Energien der ungesputterten Probe
sind relativ zum C l1s~-Niveau der Oberfldchenkontamination angegeben. Da
das Sputtern zu einer Abnahme der C 1s-Signalintensitdt und offen-
sichtlich auch zu einer Verschiebung der Bindungsenergie dieser Linie
fihrte, konnte die C 1s-Linie nach Sputtern nicht mehr als Standard
verwendet werden. Deshalb wurde willkiirlich angenommen, dafl die O 1ls-
Komponente bei 529,2 eV ihre Position unabhdngig vom Sputtern beibehalten
hat und ihre Lage deshalb als Referenzwert geeignet ist. Aus der Konstanz
der Differenzen der verschiedenen Bindungsenergien kann man schliefen,
daB diese Annahme gerechtfertigt ist. Zum Vergleich enth&dlt Tab. 9 auch
die entsprechenden Daten von Cadmiumoxid und von Cadmiumhydroxid. Die
Zahlenwerte wurden aus den Spektren eines CdO-Standards ermittelt, dessen
Oberfldche nach Einfilhren ins UHV ungefdhr gleiche Anteile von Oxid und
Hydroxid zeigte. Kurzes Sputtern fiihrte 2zu einer fast vollstdndigen
Entfernung des Hydroxids, so daR aus den Spektren der so vorbehandelten
Probe die Werte fiir Cadmiumoxid, die in Tab. 9 aufgefiihrt sind, ermittelt
werden konnten. Die Werte und die entsprechenden Spektren wurden dann
verwendet, um aus den Spektren des wungesputterten Standards durch
Multiplettanalyse oder durch Spektrensubtraktion die Energieparameter von
Cadmiumhydroxid zu ermitteln. Beide Datensédtze zeigen eine verninftige

54,56)

Ubereinstimmung mit bereits veroffentlichten Werten (vergleiche

auch Tab. 7).

Aus den in Tab. 9 angegebenen Werten kann man folgern, daf die Oberfldche
der Aerosolpartikel aus Cadmiumhydroxid und Cadmiumoxid besteht. Das
molare Verhdltnis der beiden Verbindungen, das in der letzten Spalte der
Tabelle angegeben ist und das aus den Peakfldchen der gauBformigen Cd 3d-

Komponenten berechnet wurde, zeigt, daB die Oberfldche hauptsdchlich aus
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dem Hydroxid besteht. Eine Bildung des oxidischen Anteils durch eine
Dehydratisierung im UHV kann ausgeschlossen werden, da auch nach ldngerem
Aufenthalt der Probe im UHV keine  Zunahme der dem Oxid zugeordneten

Signale beobachtet werden kann.

Sputtern fiihrt zu einer relativen Zunahme der oxidischen Komponente, wie
sich sowohl im Cd 3d- als auch im O ls=-Spektrum zeigt. Man erreicht schon
nach vier Minuten einen Gleichgewichtszustand, der durch ein
Molverhdltnis der beiden Cadmiumverbindungen von ungefahr zwei
charakterisiert isf, wie man aus den relativen Peakintensitdten der 3d-
Linien von Oxid und Hydroxid berechnen kann. Ein dhnliches Ergebnis erhdlt
man auch aus der Analyse der O ls=Linie. Man erhdlt hier aber nur eine
Abschdtzung, da zum linken "oxidischen" Peak auch Indiumoxid beitrigt.
Diese Tatsache kdnnte auch erkldren, warum die Bindungsenergie dieser
oxidischen Komponente um 0,4 eV von der der O ls-Linie in Cadmiumoxid

abweicht.

Die hydroxidische Komponente verschiebt sich nach Sputtern etwas zu
niedereren Bindungsenergien und ndhert sich dabei dem fiir Cadmiumhydroxid
erwarteten Wert. Man kann vermuten, daB dieser Effekt durch die
Anwesenheit von etwas adsorbiertem Wasser hervorgerufen wird, dessen
O 1s-Linie im allgemeinen im Vergleich zu hydroxidischem Sauerstoff bei

103’104), die aber in der Analyse

hoherer Bindungsenergie beobachtet wird
der Spektren in Abb. 36 nicht separat beriicksichtigt wurde. Folglich
hangt der durch Kurvenanalyse ermittelte Wert fiir die Bindungsenergie des
Hydroxids auch etwas vom Anteil der darunter versteckten Wasserkomponente
ab.

114) und Chuang et al.lls) haben beobachtet, daf sich

McIntyre et al.
Nickel(II)hydroxid unter Ionenbeschuf in das Oxid umwandelt. Ist diese
Beobachtung von allgemeiner Bedeutung, so kann aus den Spektren nach
Sputtern nicht mehr quantitativ auf die Beitrdge von Hydroxid und Oxid
unterhalb der urspriinglichen Partikeloberfldche geschlossen werden.
Allerdings stellt die Menge des Hydroxids im Gleichgewichtszustand eine
untere Grenze des Anteils dieser Verbindung an der Gesamtzusammensetzung

dar. Der Beitrag nach dem Sputtern, d.h. in tieferen Schichten, ist immer

noch betrdchtlich, so daB die Bildung eines Oberfldchenhydroxids durch
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Hydrolyse von wurspriinglich freigesetzem und bereits kondensiertem
Cadmiumoxid ausgeschlossen werden kann. Cadmiumhydroxid und Cadmiumoxid
missen also bereits wdhrend der Kondensationsphase vorhanden gewesen

sein,

4.1.3.4, Indium

Sputtern der Aerosolprobe Nr. 6 (und analog der Probe Nr. 7) fithrt zu
einem relativen Anstieg der Indium-Signalintensitdt (vergleiche Abb. 29).
Gleichzeitig zeigt der In(MA’SNA,SNa,S)-Ubergang, dessen Form vor dem
Sputtern der einer FEinzelkomponente (Indiumoxid) entspricht, mit
zunehmender Sputterzeit eine Verbreiterung der Einzellinien (M4NN bzw.
MSNN), bis sich nach 10 min Sputtern ein fast unstrukturiertes Multiplett
ergibt (Abb. 37). Weiteres Sputtern fiihrt nicht =zu zusdtzlichen

Anderungen.

Das Multiplett kann in zwei Komponenten aufgeldst werden (Abb. 38), die
Indiumoxid bzw. Indiummetall zugeordnet werden konnen. Die Lage und Form
der In 3d-Photolinien bleiben dagegen fast unverdndert (Zunahme der
Halbwertsbreite um ca. 15%). Dies ist aber durchaus verstdndlich, wenn man
die geringen Unterschiede zwischen den In 3d-Bindungsenergien von

Indiummetall und seinen Oxiden beriicksichtigt.

Sputtern von Indium(III)oxid fiihrt zur Zersetzung und zur Bildung eines
niederen Oxids (wahrscheinlich In20), aber nicht zur vollstdndigen
Reduktion bis zum Metall. Daraus kann man folgern, daB Indiummetall
wirklich Bestandteil der Partikel dist und daB es nicht durch den
Sputterproze gebildet wird. Seine Menge trdgt, wie in Abb. 38
ersichtlich, erheblich zur Gesamtmenge an Indium bei.

In Tab. 10 sind die Bindungsenergien der In 3d und der O ls~-

5/2°
Photolinien und der Wert des Augerparameters o der Aerosolprobe Nr. 6 und

des In,0,-Standards jeweils vor und nach Sputtern aufgefilhrt. Zusdtzlich

273
54)

sind Vergleichswerte aus der Literatur fir In, InZO und In203 gezeigt .
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- und der O ls-Photolinien

5/2

und Augerparameter o von Indium und Sauerstoff in der

Aerosolprobe Nr. 6 und verschiedenen Standardproben

a)

Probe Sputter- Bindungsenergie [eV] Augerparameter o [eV]
zeit [min] In 3d5 0 1s Inb) OC)
Aerosol- 0 444 3 530,0 850,8
probe
Nr. 6
4 4442 529,9 2854,0d)
~851,0%
10 4441 529,8 ~ 854,09
z851,0d)
In,0,- 0 44,3 529,7 850, 6 1041,8
Standard
2,5 Lbb |2 529,7 850,7%)  1041,6
180 Ll )2 529,7 851,1°)  1041,9
In,O £) 4443 850,7
2 3 3 5
Tn,0") 4t 3 851,1
f
Inf) ) 854 ,6
a) Bindungsenergien 0,1 eV; Augerparameter +0,2 eV.
b) Definiert als die Summe aus der In 3d5/2-Bindungsenergie und
der ki i i -Lini
er kinetischen Energie der In(M4N4,5N4’S) Linie.

Definiert als die Summe aus der O ls-Bindungsenergie und der

kinetischen Energie der O(KLL)-Linie.
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d) Die einzelnen Augeriibergdnge sind nicht aufgeldst (vergleiche
Abb. 37). Die Werte fiir die kinetische Energie der MANN-Ubergénge
wurden durch Multiplettanalyse ermittelt (vergleiche Abb. 38).
Angaben * 0,5 eV,

e) Beim Sputtern des In203-Standards beobachtet man keine
Verdnderung der Form des In(MA’SNa’SNA,S)-Ubergangs.

f) Nach Ref. 54; rekalibriert auf die Au 4f7/2-Linie (Bindungs-
energie 84,0 eV).

T 1 T

In(M;sN, 5N, 5)
\VMM 0 min
\s

| NMA 1 min
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MM> 4 min
i
{

Intensitat [willkirliche Einheiten])

I | I

420 400 380
Kinetische Energie [eV]

Abb. 37: Réntgeninduzierte Augerspektren des In(MNN)-Augerubergangs der

Aerosolprobe Nr. 6 als Funktion der Sputterzeit.
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Neben den durch Sputtern hervorgerufenen Anderungen =zeigen die
Zahlenwerte auch, daB es schwierig sein wird, Indium(I)oxid und
Indium(III)oxid zu unterscheiden. Die gemessenen a-Werte von Indium in
allen nicht gesputterten Aerosolproben variieren zwischen 850,8 eV und
851,1 eV. Deshalb konnte die Oxidationsstufe des gebildeten Oxids nicht

eindeutig bestimmt werden.
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Abb. 38: Rontgeninduziertes In(M, N, N _)-Augerspektrum der
abb. J56. L,5°4,5 4,5

Aerosolprobe Nr. 6 nach 10 min Sputtern. Die Gesamtkurve (a) kann in zwei
Einzelkomponenten zerlegt werden. Kurve (b) zeigt das Augerspektrum des
In, 0,-Standards, Kurve (c) resultiert aus der Subtraktion des

273
Standardspektrums vom Orginalspektrum.
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4.1.3.5. Tellur

Abb. 39a zeigt das XPS-Spektrum der Probe Nr. 6 im Energiebereich der
Te 3d-Linien, in dem vier Photolinien beobachtet werden konnen. Der Peak
mit der kleinsten Bindungsenergie stammt von Silber (Ag 3p3/2). Die
beiden anderen intemsiven Linien konnen aufgrund ihrer Bindungsenergien,
ihres Intensitdtsverhdltnisses und der Differenz zwischen ihren beiden
Bindungsenergien (Spin-Bahn-Aufspaltung) eindeutig Tellur in der Form des
Dioxids zugeordnet werden. Das kleine Signal zwischen den beiden
letztgenannten (bei ca. 583 eV) konnte prinzipiell einem Photoiibergang in

Tellurmetall (Te 3d oder in metallischem Chrom (Cr 2p1/2)

3/2)
entsprechen, wenn man die ungefdhre Lage und den Nachweis geringer Mengen
von Chrom in den EPXMA-Spektren beriicksichtigt. Eine eindeutige
Unterscheidung zwischen den beiden Elementen ist nicht mdglich, da die
zweite Linie des Te 3d- bzw. Cr 2p-Dub1etts von der Silberlinie
Uberlagert wird. Allerdings entspricht die beobachtete Linienlage eher
dem fiir Tellurmetall erwarteten Wert. Zudem liegt in den Spektren kein
Hinweis darauf vor, daB Chrom in oxidierter Form vorhanden ist, was unter
den experimentellen Bedingungen wdhrend der Bildung der Aerosolpartikel
zu erwarten wdre. In Kap. 4.1.2. wurde auch argumentiert, daB die Menge an
Chrom, die in den EPXMA-Spektren nachgewiesen wurde, unterhalb der
Nachweisgrenze von XPS liegt, falls nicht eine Anreicherung an der
Oberfldche stattgefunden hat. Diese Moglichkeit kann ausgeschlossen
werden, da durch Sputtern der Probe Nr. 6 gezeigt werden kann, daf die
Linie bei 583 eV unabhdngig von der Sputterzeit in allen XPS-Spektren mit
fast unverdnderter Intensitdt vorhanden ist (vergleiche Abb. 39d). Diese
Befunde sprechen filir die Anwesenheit von metallischem Tellur, aber gegen

die von metallischem Chrom.

Die Abb. 39b und 39c zeigen die Ergebnisse der Multiplettanalyse des
Spektrums aus  Abb. 398 nach Abzug des Untergrunds und der
Rontgensatelliten. Die Abbildungen zeigen, daB das synthetische Spektrum
(Abb. 39b) sich sehr gut mit dem experimentellen deckt (Abb. 39c), wenn
man annimmt, daf es nur aus Silbermetall, Tellurmetall und Tellurdioxid
besteht wund die entsprechenden Werte (Bindungsenergien, relative
Peakintensitﬁten, Spin-Bahn-Aufspaltung) fiir die Analyse verwendet

werden.
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Abb. 39: XPS-Spektren (Anregung Al Ke-Strahlung) der Aerosolprobe Nr. 6.
(a) Rohdaten-Spektrum: die Zuordnung der Komponenten ist am oberen
Bildrand angegeben. (b) Kurvensynthese mit fiinf gauBfdrmigen Linien zur
Anpassung des experimentell erhaltenen Spektrums. Die gepunktete Linie
zeigt das resultierende Multiplett. (c) Vergleich des Originalspektrums
(nach Abzug von Untergrund und Réntgensatelliten) mit dem synthetisierten
Spektrum (glatte Kurve). (d) Rohdaten-Spektrum der Probe nach 1 min
Sputtern.
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Abb. 394 zeigt das Spektrum dieser Probe nach einer Minute
ArgonionenbeschuB. Die Tellurdioxid zugeordneten Photolinien sind fast
vollig verschwunden, wdahrend das Signal von Tellurmetall bei 583 eV mit
kaum verdnderter Intensitdt erhalten geblieben ist. Da Tellurdioxid durch

112’116), zeigen die Verdnderungen nach

Ionenbeschuf nicht zersetzt wird
Sputtern, daB das Dioxid nur an der Probenoberfldche vorhanden ist. Wie
bereits erwdhnt, filhrt weiterer Ionenbeschu nicht zu Anderungen der
Signalintensitdt der Tellurmetall-Komponente, so daf eine ungefdhr
homogene Verteilung in den Aerosolpartikeln angenommen werden kann.

Beriicksichtigt man das rasche Verschwinden von TeO so liegt die

s
Hauptmenge von Tellur (nach Integration iiber das gesanﬂfoartikelvolumen)
als Metall vor. Weiterhin ist anzumerken, daB Tellurdioxid nur in zwei
Proben nachgewiesen werden konnte, wahrend geringe Mengen des Metalls in
allen Proben mit Ausnahme der ersten beiden vorhanden waren. Seine

relative Konzentration iilbersteigt aber nie ein Atomprozent.

Metalltelluride wurden ebenfalls als mogliche chemische Spezies bei der

9’117’118). Sehr wahrscheinlich sind die

Freisetzung von Tellur diskutiert
Te 3d-Bindungsenergien von Telluriden nur wenig unterschiedlich von der
des Metalls, so daB zwischen den beiden chemischen Spezies in XPS-Spektren

nicht unterschieden werden kann.
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4.2. Gasphasenadsorption von molekularem Iod an polykristallinen

Silberoberfléchen

4.2.1. Uberblick fiber das Adsorptionsverhalten

Die Untersuchungen zur Adsorption von gasformigem Iod an Silber wurden an
zuvor im UHV gereinigten Silberoberfldchen durchgefiihrt. Abb. 40 zeigt
das XPS-Spektrum einer Probe, die mit 1,4 Langmuir (L) beladen wurde.
Neben den Photo- und Augerlinien von Silber (vergleiche Abb. 3 - 6) treten
im Spektrum 2zusdtzlich die entsprechenden Linien von JIod auf. Die
intensivsten Photolinien (I 3d) erscheinen bei ca. 860 eV kinetischer
Energie (625 eV Bindungsenergie). Weitere Photolinien treten auf bei
1435 eV (I 4d), 1350 eV (I 4p), 1300 eV (I 4s), 610 eV (I 3p3/2), 555 eV
(1 3p1/2) und 400 eV (I 3s). Das intensivste Augermultiplett
(M4’5N4’5N4,5) liegt bei ca. 510 eV kinetischer Energie.

Zusdtzlich zum Ubersichtsspektrum sind in Abb. 40 noch vier
Elementspektren gezeigt. Das Spektrum im Bereich der C ls-Linie zeigt
keinerlei Andeutung eines Kohlenstoffsignals nach der Beladung. Da man
auch keinen Sauerstoff beobachtet, kann man schlieBen, daB wdhrend des
Adsorptionsvorgangs keine unerwiinschten Verunreinigungen an der
Probenoberflache adsorbiert wurden und daB die XPS-Spektren
ausschlieBlich  das Ergebnis der Wechselwirkung zwischen dem

Silbersubstrat und gasformigem Iod wiedergeben.

Die wesentlichen Informationen iiber die adsorbierte Iodmenge erhdlt man
aus dem Atomverhdltnis der beiden Elemente, das mit Gl. (21) (vergleiche
Kap. 4.1.2.) aus den Intensitdten der Ag 3d- und I 3d-Photolinien
bestimmt wurde. Informationen iiber die chemischen Verznderungen an der
Probenoberfldche sind nur begrenzt aus den Bindungsenergien der
Hauptphotolinien ableitbar, da die gemessenen chemischen Verschiebungen
im Bereich weniger zehntel Elektronenvolt liegen. Im Unterschied dazu
zeigen sich in den Linienlagen und -formen des Valenzbandes und der
M4’5N4’5N4’5-Augerﬁbergénge von Jod und Silber, die in Abb. 40 ebenfalls
gezeigt sind, erhebliche Verdnderungen in Abhdngigkeit von der gewdhlten

Beladung, so daB aus diesen Ubergidngen die gewiinschten Informationen

abgeleitet werden konnen.
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Abb. 40: XPS-Spektren (Anregung Al Ko-Strahlung) einer polykristallinen
Silberoberfldche, die mit 1,4 Langmuir (L) I2 beladen wurde. Neben dem
Ubersichtsspektrum (Mitte) sind mehrere fiir die Analyse relevante

Elementspektren gezeigt.
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Abb. 41: Elektroneninduzierte  AES-Spektren von  polykristallinen

Silberoberfldchen nach unterschiedlicher Vorbehandlung der Proben. (a)
Reine Silberoberfldche; (b) ungereinigte Oberfldche nach Einbringen der
Probe in das Spektrometer; (c) Oberfldche nach Reinigung und
anschlieBender Beladung mit 1,4 L Iz. Die eingezeichneten Peakhohen
entsprechen den zur Berechnung der Intensitdtsverhdltnisse verwendeten

Werten.
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Prinzipiell konnen auch elektroneninduzierte  AES-Spektren  zur
Untersuchung  herangezogen werden, allerdings sind verschiedene
Einschrankungen zu beriicksichtigen. Abb. 41 zeigt drei AES-Spektren im
Energiebereich zwischen 600 und 200 eV kinetischer Energie. Es handelt
sich um die Spektren von (a) einer reinen Silberoberfldche, (b) einer mit
Kohlenstoff und Sauerstoff kontaminierten Silberoberfldche und (c) einer
mit 1,4 L 12 beladenen Silberoberfldche. Neben der Tatsache, daB im
Vergleich zu den rontgeninduzierten Augerspektren (vergleiche Abb. 40)
die Auflosung wesentlich schlechter ist, sind AES-Spektren im System
Silber/Iod auch ungeeignet, geringe Mengen von Verunreinigungen durch
Kohlenstoff und Sauerstoff nachzuweisen, da din beiden TFdllen
Linieniiberlagerungen auftreten. Entnommen werden kann den Auger-Spektren
dagegen in jedem Fall die Menge an adsorbiertem Iod. Zur Auswertung wurde
dazu jeweils die Hohendifferenz =zwischen Maximum und Minimum des
differenzierten Elementsignals herangezogen, die in Abb. 4lc fiir beide
Elemente gezeigt ist. Da die beiden Komponenten des intensivsten
Augeriibergangs von Silber nicht vollstdndig aufgelost sind, wurde die
Peak-zu-Peak-Hohe des Gesamtsignals verwendet. Auf die Berechnung von
Atomverhdltnissen wurde verzichtet, da die Wirkungsquerschnitte von

Augerelektronen a priori nur mit ungeniigender Genauigkeit bekannt sind.

Die Abb. 42 und 43 zeigen den Verlauf des I/Ag-Atomverhdltnisses (XPS)
bzw. des I/Ag-Intensitdtsverhdltnisses (AES) als Funktion der 12-
Beladung. Abb. 42 zeigt die Kurven fiir Beladungen zwischen O und ca. 5 L.
Man beobachtet anfangs einen linearen Anstieg der I/Ag-Verhdltnisse. Ab
einer Beladung von ca. 0,6 L erfolgt eine deutliche Verlangsamung der Iz-
Aufnahme, die sich in einer erheblichen Verringerung der Steigung der
beiden Kurven &duBert. GroBere Beladungen filhren zu einer zunehmenden,
wenn auch langsam verlaufenden Aufnahme von Iod (Abb. 43), bis bei ca.
50 L. in den Augerspektren bzw. bei 555 L in den XPS-Spektren eine

Sattigung erreicht wird.
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Abb. 42: Atom- bzw. Intensitdtsverhdltnisse aus XPS- und AES-Messungen
fiir die Beladung von polykristallinen Silberoberfldchen mit 12 im Bereich

niedriger Beladungen.
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Abb. 43: Atom- bzw. Intensitdtsverhdltnisse (XPS bzw. AES) im gesamten

untersuchten Beladungsbereich.
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.Diese Unterschiede erklaren sich dadurch, daB die Sattigung durch die
begrenzte und auBerdem unterschiedliche Informationstiefe von AES und XPS
bedingt ist und nicht mit einem Ende der Reaktion zwischen Silber und Iod
identisch ist. Sobald sich auf dem Substrat eine Produkt-Deckschicht
gebildet hat, deren Dicke der Informationstiefe von AES bzw. XPS
entspricht, fiihrt eine weitere Aufnahme von Iod zwar zur Zunahme der Dicke
dieser Schicht, Anderungen in den Spektren kdnnen aber nicht mehr
beobachtet werden. Samtliche Beladungsversuche und die zugehdrigen I/Ag-
Verhdltnisse sind zusammen mit weiteren relevanten Parametern in Anhang A

tabellarisch zusammengestellt.

I I

Ag(M, 5N, 5N 5)

c

e

©

€ 0.054 L
k=
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£ 555 L
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! |
380 360 340

Kinetische Energie [eV]

Abb. 44: Rontgeninduzierte Ag(MNN)-Augeriibergdnge in Abhdngigkeit von

der Beladung.
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Wie vorab schon erwdhnt, beobachtet man bei den Augeriibergdngen und im
Valenzband in den XPS-Spektren erhebliche Anderungen von Peakform und
Peaklage in Abhdngigkeit von der gewdhlten Beladung. Abb. 44 zeigt vier
nach unterschiedlichen Beladungen aufgenommene rontgeninduzierte XPS-
Spektren des Ag(M4’5N4’5N4’5

ist identisch mit dem einer reinen Silbermetall-Oberfldche. Mit

)-Augeriibergangs. Das Spektrum bei 0,054 L

zunehmender Beladung iberlagert sich eine zweite Komponente, die genauso
wie das bei Sdttigung erhaltene Spektrum aufgrund ihrer Lage Silberiodid
zugeordnet werden kann. Ein Vergleich des Spektrums bei 555 L mit dem
eines Silberiodid-Standards zeigt Ubereinstimmung zwischen den beiden
Spektren. Aufgrund des Fehlens der Signale von metallischem Silber bei
dieser hohen Beladung kann man folgern, daB sich eine geschlossene
Deckschicht aus Silberiodid auf der Substratoberfldche ausgebildet hat.
Bestdtigt wird diese Analyse durch parallel ablaufende Verdnderungen, die

man sowohl beim I(M )-Ubergang als auch im Bereich des

4,5N, 584 5
Valenzbandes beobachtet.

Abb. 45 zeigt mehrere Valenzband-Spektren. Vor Beladung der Oberfldche
miBt man das Spektrum von reinem Silbermetall. Mit zunehmender Beladung
dndert sich die Form des Multipletts und bei ca. 3 eV wadchst eine weitere
Komponente auf, die in den Spektren als Schulter in Erscheinung tritt und
die durch Photoemission von I S5p-Elektronen hervorgerufen wird. Das
untere Spektrum ist identisch mit dem von reinem Silberiodid. Spektren bei
intermedidren Beladungen konnen als Uberlagerungen der Spektren bei 0
bzw. 555 L interpretiert werden. Um die jeweiligen Anteile von Metall und
Iodid zum Gesamtmultiplett bestimmen zu konnen, wurden =zuerst die
Linienformen des Valenzbandes der  Reinkomponenten  durch eine
Kurvensynthese analysiert. Das Valenzband von Silbermetall kann formal
und unter Vernachldssigung des nur schwachen Anteils zwischen der
Fermikante und dem Hauptmultiplett durch zwei gauBformige Linien bei 4,6
bzw. 6,4 eV Bindungsenergie angepaBt werden. Abb. 46a zeigt das
Valenzband des Metalls mit den beiden angepaften Einzelkomponenten. Die
Summe der beiden GauBlinien deckt sich mit dem Intensitdtsverlauf des
gemessenen Spektrums. Analog kann auch das Valenzband von Silberiodid
(bzw. der mit 555 L beladenen Probenoberfldche) analysiert werden, das
ebenfalls deutlich in zwei Komponenten unterteilt ist (2,9 bzw. 5,7 eV

Bindungsenergie). Bei der Auswertung der Spektren intermedidrer
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Beladungsversuche kann das Multiplett durch insgesamt vier GauBlinien
wiedergegeben werden, wobei zur Anpassung die Bindungsenergien sowie die
Hohen- und Fldchenverhdltnisse der zwei jeweils zusammengehdrigen Peaks
entsprechend ihren Werten in den Reinkomponenten festgehalten wurden.
Abb. 46b zeigt als Beispiel die Kurvenanalyse bei einer Beladung von

17,5 L.
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Abb. 45: Valenzbandspektren in Abhdngigkeit von der Beladung (Anregung
Al Ka-Strahlung).
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Abb. 46: Multiplettanalyse des Valenzbandes fiir (a) eine reine
Silberoberfldche, (b) eine mit 17,5 L 12 bzw. (c) 555 L 12 beladene

Silberoberfldche. Weiter Erlduterungen siehe Text und Tab. 11.

Die Spektren des I(M4’5N4’5N4’5)-Augerﬁbergangs besonders bei geringen
Beladungen sind ebenfalls komplexer Natur (Abb. 47) und kodnnen nicht nur
dadurch erkldrt werden, daB sich auf der Oberflidche Silberiodid bildet,
dessen Menge mit zunehmender Beladung wichst. Bei Beladungen unterhalb
von ca. 0,18 L ist das Multiplett des I(M4’5N4’5N4’5)—Ubergangs im
Vergleich zu seiner Lage in Silberiodid um ca. 1,5 eV nach hoheren
kinetischen Energien verschoben. Diese Position ist in Abb. 47 durch die
gestrichelte senkrechte Linie angezeigt. Bei Beladungen oberhalb von ca.
0,18 L iiberlagert sich dem ersten Multiplett ein zweites, das von
Silberiodid herrithrt und dessen Intensitdt mit der Beladung wachst, bis
die zuerst genannte Komponente nicht mehr beobachtet werden kann (ab ca.

1L).
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Abb. 47: Rontgeninduzierte I(MNN)-Augeriibergédnge in Abhdngigkeit von der

Beladung. Die gestrichelte senkrechte Linie bezeichnet die kinetische

Energie des I(MANA’SNA’S)-Ubergangs

(Erlduterungen hierzu siehe Kap. 4.2.2.).

von chemisorbiertem

Tod
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4.2.2. Zuordnung der Adsorptionsprodukte

Tab. 11 faBt die experimentell bestimmten Bindungs- und kinetischen
Energien verschiedener ausgewdhlter Photo- und Augeriibergdnge zusammen.
Ein Vergleich der Werte des Valenzbandes mit Literaturangaben56’119-122)
ist nur begrenzt moglich, da diese Angaben teilweise auf unterschiedlich
durchgefilhrten Analysen beruhen. Soweit Spektren in der Literatur
verdffentlicht sind, liegt grundsdtzlich Ubereinstimmung mit den hier

gezeigten Daten vor.

Wahrend die in Tab. 11 gezeigten Werte und die zugehdrigen Spektren bei
Beladungen oberhalb von ca. 0,18 L eindeutig beweisen, daf Silberiodid
gebildet wird, zeigen die Parameter von Iod, daB unterhalb von ca. 0,18 L
eine andere Iodspezies vorliegt. Um diese Spezies zu charakterisieren,
ist es unter anderem notwendig, die Oberfldchenbelegung ' zu ermitteln,
bis zu der nur diese Spezies vorliegt und oberhalb derer die Bildung von

Silberiodid einsetzt.

Die Oberfldchenbelegung kann aus den I/Ag-Atomverhdltnissen unter

Zuhilfenahme einer Gleichung berechnet werden, deren Ableitung der

123-126)

Literatur entnommen wurde die aber noch ©beziiglich der

Energieabhdngigkeit der Spektrometertransmission und der Schwdchung des

Substratsignals durch das Adsorbat ergdnzt werden mul3:

Nav Pag' Mag
Mag' N A

+ cosy

(23) I'=(1/88),, Ty K(T)

g

Hierin bedeuﬁet I' die Oberfldchenbelegung in Bruchteilen einer Monolage,
(I/Ag)At das aus den Intensitdten der Ag 3d- und I 3d-Linien bestimmte
die Dichte des Substrats

Atomverhdltnis, N die Avogadrosche Zahl,

Av Pag
die mittlere freie Wegldnge der Ag 3d-Photoelektronen

57)

-3
1 .
(10,5 geem 7), Mg

in Silber (EAg 3g = 1115 eV; xAg = 1,4 nm

Austrittswinkel in Richtung auf das Spektrometer bezogen auf die

; vergleiche Abb. 11), ¥ den

Probennormale (¥ = 20°), MAg die Molmasse von Silber (107,9 g-mol_l), NAg

die Oberfldchenkonzentration der Substratatome, TK eine

Transmissionskorrektur, die beriicksichtigt, daB die kinetischen Energien

der Ag 3d- und I 3d-Elektronen unterschiedlich sind und K(T) einen




Tab. 11: Zusammenfassung der Bindungsenergien und kinetischen Energien

analysierter Photo- bzw. Augeriibergidnge und des Auger-

parameters o fiir verschiedene Beladungen von Silber mit Iod.

. . . b ) b
Beladung B Bindungsenergien [eV]a) Kinetische Energien [eV] ) Augerparameter o [eV] )
. c)
[Langmuir] Ag 3d5/2 I 3d5/2 Valenzband Ag(M4N4’5N4’5) I(P14N4,5N4’5) Ag I
0 368,2 - 4,6; 6,4 357,8 - 726,0 -
0-0,18 368,2 619,1 4,6; 6,4 357,8 519,7 726,0 1138,8
0,18<B<555 368,1 619,3 d) 357,8 519,7 725,9 1139,90
356,4 518,5 724,3 1137,8
555 368,0 619,3 2,9; 5,7 356,2 518,3 724,2 1137,6
Agl e) 368,0 619,3 2,9; 5,7 356,1 518,1 724,1 1137 .4

a) Alle Angaben 0,1 eV.
b) Alle Angaben 0,2 eV.

c) Die Angaben beziehen sich auf die durch Kurvensynthese formal

ermittelten gauBformigen Einzelkomponenten (vergleiche Abb. 46).

d) Komplexes Multiplett, zusammengesetzt aus dem Valenzband von

Silbermetall und Silberiodid.

e) Zahlenwerte fiir den Silberiodid-Standard.

- L -
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Korrekturfaktor, der die Schwdchung der Substratsignale durch das
Adsorbat beriicksichtigt. Die OberfléchenkonzentrationNAg der Silberatome
des polykristallinen Substrats wurde als arithmetisches Mittel der Werte
fiir die (100)-, (110)= und (111)-Ebenen angenommen und zu 1,14-1015 Atomen
pro cm2 berechnet. Die Transmissionskorrektur ergab sich aus der
Energieabhdngigkeit der Spektrometertransmission (T‘rE-O’S, nach Ref. 83
und 84) und den kinetischen Energien der Ag 3d- und I 3d-Elektronen (1115
bzw. 860 eV) zu TK

bestimmt. Fir ein I/Ag-Atomverhdltnis von 0,15 (Beladung mit ca. 0,18 L

= 0,881. Der Korrekturfaktor K(I') wurde experimentell

Iz) ergab sich eine Signalreduktion von 15%. Fir die Schwdchung bei
anderen Beladungen wurde eine lineare Abhdngigkeit vom I/Ag-
Atomverhdltnis angenommen. Der Faktor K(I') ergibt sich als die Intensitdt
der Ag 3d-Linien relativ zu derjenigen einer unbeladenen Probe (z.B.:
Schwachung 15% = K(I') = 0,85). Aus Gl. (23) ergibt sich fiir Beladungen
unterhalb von ca. 0,18 L eine Oberfldchenbelegung I', die kleiner als eine
halbe Monolage ist, wahrend fiir groBere Beladungen eine Bedeckung mit mehr

als einer halben Monolage errechnet wird (vergleiche Anhang A).

Bei der Iodspezies, die als alleinige Komponente bei Beladungen
unterhalb von ca. 0,18 L vorliegt, kann es sich prinzipiell entweder um
physisorbiertes oder chemisorbiertes molekulares Iod oder um
chemisorbierte Iodatome handeln, die durch Dissoziation von Iodmolekiilen
entstanden sind. Die Bildung einer Verbindung mit Silber bei diesen
geringen Beladungen kann ausgeschlossen werden, da man in diesem Fall auch
Veradnderungen an den Elektronenemissionslinien von Silber erwarten wiirde,
die nicht beobachtet werden. Andererseits konnen die in der vorliegenden
Arbeit vorgestellten und die im folgenden diskutierten Resultate anderer
Autoren nur erkldrt werden, wenn man von der Anwesenheit von dissoziiertem

chemisorbiertem Iod ausgeht.

Es ist unwahrscheinlich, daB ein Molekiil undissoziiert adsorbiert wird,
um dann erst bei Adsorption von weiteren Molekiilen zu dissoziieren und
sich mit dem Substrat zu einem Produkt umzusetzen (im vorliegenden Fall zu
Agl). Eine sich kontinuierlich fortsetzende Reaktion sollte nur ablaufen,
wenn auch zu Anfang schon Dissoziation erfolgt. LEED-Untersuchungen (LEED
= Low Energy Electron Diffraction) an Silber-Einkristalloberfladchen

niedriger Indizierung zeigen127_131), daB der Abstand zwischen den von
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Iod besetzten Koordinationsstellen wesentlich grofer ist (0,4 bis 0,5 nm)

als der I-I-Abstand im undissoziierten Iodmolekiil (0,27 nm132)), so dafB
zur Bildung der beobachteten Uberstrukturen Dissoziation erfolgt sein

mull .

Thermische Desorptionsversuche (vergleiche Kap. 4.2.5.) zeigen, daf die
Iodkomponente bei niedriger Beladung relativ fest gebunden ist, was in
keinem Fall mit einer Physisorption erkldrt werden kann. Die
Aktivierungsenergie der Desorption wurde an der (111)- und der (100)-
Flache von Silber-Einkristallen zu ungefdhr 200 kJ-mol-1 bestimmt127).
Die Aktivierungsenergie von physisorbiertem molekularem Iod muB wegen der
wesentlich schwacheren Wechselwirkung mit dem Substrat erheblich geringer

sein. Jones et a1.133)

geben einen Wert von ca. 60 kJ-mol—1 an. Sie
beobachteten die Anwesenheit von physisorbiertem Iod im UHV auf einer mit
einer Submonolage chemisorbierter Iodatome bedeckten (100)-Nickel-

Oberfldache nur bei Temperaturen unterhalb von -50°C.

Die aus den experimentellen Daten bestimmte Oberfldchenbedeckung bei ca.
0,18 L (I' = 0,5) und insbesondere das Auftreten von Silberiodid erst
oberhalb dieser Beladung sprechen ebenfalls dafiir, daf bis zu Beladungen
von ca. 0,18 L nur chemisorbiertes Iod in einer zweidimensionalen
Adsorbatschicht vorhanden ist. Untersuchungen an Einkristalloberfldchen
von Silber haben gezeigt127), daB die auf den (100)-, (110)- und (111)-
Fldchen in einer zweidimensionalen Schicht maximal chemisorbierbare
Todmenge bei einer Bedeckung von 0,5 Monolagen erreicht wird. Eine weitere
Aufnahme von Iod muB zu einer Reorganisation von Atomen der Gitterebenen
des Substrats filhren, so da der Aufbau eines dreidimensionalen Gitters
aus BSilberiodid beginnt. Diese Angaben stehen in Einklang mit den
Ergebnissen dieser Arbeit, die erst oberhalb von 0,5 Monolagen
chemisorbierten Iods die Bildung von Silberiodid =zeigen. Das
Vorhandensein von zwei nicht dquivalenten Iodspezies wird qualitativ auch
von Wertheim et a1.26) bestdtigt, die oberhalb einer Belegung von 0,33
Monolagen auf der (111)-Fldache von Silber das Auftreten mehrerer
lodspezies erwdhnen, ohne allerdings Art, Anzahl und insbesondere die

dazu notwendige Mindestbelegung zu spezifizieren.
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Die in Tab. 11 angegebenen Werte zeigen, daB sich die Bindungsenergien
der 3d-Linie von an Silber chemisorbiertem Iod und von Iod in Silberiodid
nur um 0,2 eV unterscheiden, widhrend die kinetischen Energien des
I(MANA’SNA’S)-Ubergangs einen Unterschied von ca. 1,3 eV zeigen. Folglich
ist der Augerparameter o von chemisorbiertem Jod um ca. 1,5 eV grofler als
der veon Silberiodid. Ursache dafiir sind extraatomare Relaxationseffekte,
die die chemische Verschiebung von Augeriibergdngen wesentlich stdrker
beeinflussen als die von Photoiibergangen (vergleiche Kap. 2.1.4.). Man.
kann auch erwarten, daf Relaxationsprozesse unterschiedliche‘Beitrége
liefern, je nachdem, ob sich ein Atom im Gitter einer Verbindung befindet
oder ob es auf der Oberfldche eines metallischen Substrats chemisorbiert
ist. Im letzteren Fall wird das Atom quasi Bestandteil des Substrats, ohne
dessen elektronische Struktur wesentlich zu beeinflussen. Metalle
verfligen iliber leicht polarisierbare Valenzelektronen, so daB extraatomare
Relaxationsprozesse. dort eine groBere Rolle spielen sollten56’134).
Gaarenstroom und Winograd56) berechnen aus experimentellen Daten einen
Unterschied zwischen den Relaxationsbeitrdgen fiir den Ag(MNN)-Ubergang in
Silbermetall und in Silberiodid von ca. 1 eV. Dieser Wert kann als
Abschdtzung filir Unterschiede =zwischen Iod in Silberiodid und
chemisorbiertem Iod dienen und stimmt mit der experimentell bestimmten
Differenz zwischen den kinetischen Energien des I(M4N4’5N4’5)—Ubergangs
der beiden Jodspezies ungefahr  ilberein (vergleiche Tab. 11).
Untersuchungen zur Adsorption von molekularem Iod an Uranmetall-
Oberfléchenzg) zeigen ebenfalls erhebliche Unterschiede in den

kinetischen Energien des I(M )-Ubergangs und des Augerparameters

Ny 5N s

a in  Abhingigkeit von der Iz-Beladung, die ebenfalls auf

Relaxationseffekte, die in diesem Fall durch die U 5f-Valenzelektronen

bedingt sind, zuriickgefilhrt werden.
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4.2.3. Unterscheidung zwischen insel- und schichtartigem Wachstum des

Reaktionsprodukts

Der Aufbau eines dreidimensionalen Gitters auf einem homogenen Substrat
kann auf verschiedene Arten erfolgen, deren Extreme in Abb. 48

schematisch gezeigt sind.

(a) \ (b)
7 - b7y
// 7 7 ///

Abb. 48: Schematische Darstellung der beiden Extremfdlle der

Oberfldchentopographie nach der Reaktion einer gasfdrmigen Komponente mit

einer Festkdrperoberfldche.

" Abb. 48a entspricht dem gleichmdBigen Aufbau einer homogenen Deckschicht
auf dem Substrat. Alternativ kann das Produkt kleine Aggregate bilden, so
daB nur kleine Bereiche der Oberfldche inselartig bedeckt sind, dort aber
bei  Annahme gleicher Umsdtze die Ausdehnung in Richtung der
Oberfldchennormalen wesentlich groBer ist als bei gleichmdBigem
Schichtwachstum (Abb. 48b). Eine derartige Inselbildung konnte zum
Beispiel das experimentell beobachtete Abknicken der Adsorptionskurven
erkldren (vergleiche Abb. 42). Ursache fiir den experimentellen Befund
wdre dann nicht eine Verlangsamung der Reaktion, sondern die begrenzte
Informationstiefe der Analysenmethode, durch die ab einer gewissen
Aggregathohe ein Aufwachsen lings der Probennormalen nicht mehr zu einer
Anderung der spektralen Intensitdtsverhdltnisse von Substrat und
Deckschicht fiilhrt. Um also die beobachteten Adsorptionskurven richtig

deuten zu konnen, ist eine Unterscheidung zwischen den beiden

Wachstumsmechanismen notwendig.
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Die aus den Spektren ermittelte Zusammensetzung des Informationsvolumens
sollte sehr empfindlich auf eine Anderung der Informationstiefe
reagieren, wenn das Wachstum schichtartig erfolgt (Abb. 48a), wdhrend im
anderen Fall, in dem die Aggregate eine '"Dicke" haben, die die
Informationstiefe ibersteigt, kaum Unterschiede beobachtet werden
sollten. In den Abb. 42 und 43 ist jeweils das I/Ag-Atomverhdltnis bzw.
das I/Ag-Intensitdtsverhdltnis aus den XPS- bzw. AES-Messungen
aufgetragen., Sattigung wird in beiden Fdllen bei einem Wert erreicht, der
dem von reinem Silberiodid entspricht. Auffallend am Verlauf beider
Kurven ist, daB das Abknicken bei der gleichen Beladung einsetzt, daf die
Intensitédtsverhdltnisse aus den AES-Messungen an diesem Punkt aber
wesentlich ndher beim Sdttigungswert liegen und daB Sattigung selbst in
den AES-Spektren wesentlich frither erreicht wird. Beriicksichtigt man, daB
die MNN-Augerelektronen eine geringere kinetische Energie (ca. 350 bzw.
510 eV) und damit eine geringere Austrittstiefe besitzen als die
Photoelektronen (kinetische Energie 860 bzw. 1115 eV, vergleiche auch
Abb. 11), konnen die genannten Befunde nur durch ein schichtartiges
Wachstum erkldrt werden, da nur in diesem Fall der Anteil der
geschlossenen Deckschicht am gesamten Informationsvolumen fiir die
niederenergetischen Augerelektronen grofer als fiir die Photoelektronen
ist. Im Falle eines Aggregatwachstums wiirde das I/Ag-Verhdltnis im
wesentlichen durch das Verhdltnis von bedeckter 2zu unbedeckter
Substratoberfldche bestimmt, so daf beide Adsorptionskurven anndhernd

deckungsgleich verlaufen sollten.

Analog kann man auch Photoelektronenlinien unterschiedlicher kinetischer
Energien auf die jeweiligen Anteile von Silberiodid und metallischem
Silber zur gesamten Peakfldche untersuchen. Abb. 49 zeigt die aus der
Multiplettanalyse des Valenzbandes resultierenden Anteile in mol% Agl im
Vergleich zu den entsprechenden Werten aus den Ag 3d-Linien. Als produkt-
bzw. substratspezifische Intensitdt wurde bei der Analyse des Valenz-
bandes jeweils die Summe der Intensitidten der GauBlinien der
Einzelkomponenten angesetzt, die auf unterschiedliche relative
Empfindlichkeiten korrigiert wurden. Diese wurden experimentell aus den
Spektren der Reinkomponenten aus den relativen Intensitdten im Vergleich

zu den Ag 3d-Linien bestimmt.
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Zur Berechnung der Beitrdge von Silberiodid und Silbermetall zur
Gesamtintensitdt der Ag 3d-Linien wurde Schichtwachstum vorausgesetzt, da
sich die 3d-Linien von Silbermetall und Silberiodid vollstadndig
iberlagern, so daB eine Kurvenanalyse unmoglich ist und die einzelnen
Beitrdge aus den I/Ag-Atomverhdltnissen berechnet werden muBten. Die
Berechnung selbst ist in Anhang B erldutert. Liegt im Gegensatz zur obigen
Annahme inselartiges Wachstum vor, wiirden sich die aus den Photolinien
gewonnenen Werte nur unwesentich dndern. Sie wiirden dem Wert des I/Ag-
Atomverhdltnisses entsprechen und damit etwas iiber der in Abb. 49 fiir die

Ag 3d-Photolinien eingezeichneten Kurve liegen.

100 LR R T T T TTTTT T T TTITT T T IRTTT

60 (—
Ag 3d -Photolinien

«. Valenzband

7 |

Mol - °/ Silberiodid

40
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1, -Beladung [Langmuir]

Abb. 49: Relativer Beitrag der Silberiodidkomponente zur Zusammensetzung
des Valenzbandes und zu den Ag 3d-Photolinien (Anregung Al Ka-Strahlung)

als Funktion der Beladung.
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Dem Verlauf der beiden in Abb. 49 eingezeichneten Kurven kann man
entnehmen, daB bei gleicher Beladung das Valenzbandspektrum den kleineren
Anteil an Silberiodid aufweist. Das ist wunter Beriicksichtigung der
hoheren kinetischen Energie der Valenzband-Photoelektronen nur zu
erkldren, wenn man von einer geschlossenen regelmdBigen Deckschicht auf

dem Substrat ausgeht.

Eine weitere Moglichkeit zur Variation der Informationstiefe ist die
Verdnderung des Beobachtungswinkels ¥ (vergleiche Abb. 10). Wird ¥
groBer, missen die im Spektrometer registrierten Elektronen bei gleichem
Entstehungsort eine groBere Strecke im Festkérper durchlaufen. Vergleicht
man die Spektren einer Probe, die aus Substrat und Deckschicht besteht,
bei zwei unterschiedlichen Winkeln ¥, erscheinen beim groBeren Winkel die
Signale aus der Deckschicht mit relativ groferer Intensitdt. Da der
beschriebene Effekt durch eine aufgerauhte Oberfldche erheblich gestort
werden kann, wurden diese Experimente an Zuvor polierten

Silberoberfldchen durchgefiihrt.

Bei den Beladungen ergaben sich im Vergleich 2zu den kristallinen
Oberfldchen fiir gleiche Iz-Beladungen unter den Standard-MeBbedingungen
(¥ = 20°) gleiche Spektren und I/Ag-Atomverhdltnisse, das heiBt, daB die
unterschiedliche Oberfldchenbeschaffenheit keinen EinfluBf auf die
Geschwindigkeit der Adsorption hat. Anders liegt der Fall bei grofien
Werten von ¥. Die erheblichen Unterschiede in der Rauhigkeit der
Probenoberfldchen fiihren hier dazu, daBR sich an den polykristallinen
Proben die Intensitdtsverhdltnisse mit zunehmendem Beobachtungswinkel ¥
kaum &ndern, ‘wihrend bei den polierten Proben starke Unterschiede
auftreten. Anschaulich lassen sich diese Beobachtungen dadurch erkldren,
daB bei Vorhandensein einer geschlossenen Deckschicht deren relativer
Anteil am gesamten Informationsvolumen mit zunehmendem Winkel ¥ ansteigt,
wdhrend bei inselartiger Bedeckung zumindest iiber einen groBen Bereich
des Winkels das Verhdltnis von bedeckter zu unbedeckter Oberfldche, das

das Spektrometer sieht, gleich bleibt.
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Abb. 50 zeigt verschiedene Elementspektren einer mit ca. 0,4 L beladenen
polierten Probenoberfldche bei zwei unterschiedlichen Beobachtungswinkeln

Y.

Die I/Ag-Atomverhdltnisse ergeben sich zu 0,28 (¥ = 20°) bzw. zu 0,74 (¥
= 80°). Entsprechend ist in den unteren Spektren der Anteil von
Silberiodid wesentlich groBer. Aus dem Valenzband 148t sich durch
Kurvenanalyse ein Wert von 17,5 mol% (¥ = 20°) bzw. 46 mol% (¥ = 80°)
Silberiodid ermitteln. In den Ag(MA,SNA,SNA,S)—Spektren kehren sich die
Intensitdtsverhdltnisse beim Ubergang zum groBeren Winkel sogar um.
Bedingt durch die geringere kinetische Energie dieser Augerelektronen
erscheint der Beitrag der Deckschicht hier im Vergleich zum Valenzband

grofler.

[willkiirliche Einheiten]

Intensitdt

L 1 vl | L L ! L
1485 1480 530 520 510 500 370 360 350

Kinetische Energie [eV]

Abb. 50: XPS-Elementspektren einer Probe mit polierter Oberfldche nach

Beladung mit ca. 0,4 L I2 bei zwei unterschiedlichen Beobachtungswinkeln

¥. i : .
Von links nach rechts: Valenzband, I(MA,SNA,SNA,S)’ Ag(MA,SNA,SNA,S)
Die gestrichelten Linien geben die jeweilige Lage der entsprechenden

Linie in Silberiodid bzw. von chemisorbiertem lod (ICh ) an.
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Interessant ist auch ein Vergleich der I(M4,5N4,5N4,5)—Spektren bei den
beiden Winkeln. Das Verschwinden des dem chemisorbierten Iod zugeordneten
Signals bei ca. 520 eV im unteren AES~Spektrum legt die Vermutung nahe,
daB sich diese Komponente zumindest teilweise unter der Agl-Schicht
befindet. Dieser Befund erscheint 2zundchst unerwartet, da sich
chemisorbierte JIodatome an der Probenoberfliche befinden und die
Intensitdt ihrer Signale bei Zunahme des Winkels ¥ eigent:lich ansteigen
sollten. Beriicksichtigt man allerdings, daB die beobachtete chemische
Verschiebung durch extraatomare Relaxationsprozesse des metallischen
Substrats hervorgerufen wird, wird die obige Beobachtung verstandlich, da
auch JIodatome, die sich an der Grenzschicht zwischen Silberiodid und
Metall befinden, aufgrund ihrer Ndhe 2zum Substrat durch dessen
Relaxationsprozesse beeinfluBt werden konnen. Sie geben deshalb, obwohl
sie sich im Gegensatz zu chemisorbierten JIodatomen nicht mehr an der
Probenoberfldche befinden, AnlaB zu einém Signal bei 520 eV. Dieses
Signal wird wie die Signale des Substrats mit zunehmendem Winkel ¥ durch
die aufliegende Deckschicht stdrker geschwdcht und ist deshalb bei ¥ = 80°

nicht mehr zu beobachten.

Durch die Messung eines Tiefenprofils kann man direkte Informationen
iber die Tiefenverteilung der Probenelemente erhalten. Abb. 51 zeigt das
Tiefenprofil der mit 555 L beladenen Silberprobe, bei der XPS- und AES~-
Spektren die vollstdndige Umwandlung des analysierten Volumens in
Silberiodid gezeigt haben. Die Signalintensitdten wurden mittels AES
bestimmt. Zur Abtragung von Probenmaterial wurden Argonionen einer
kinetischen Energie von 5 keV und einer Stromdichte von 13 nA-mm
eingesetzt. Nach ca. 10 min Sputtern ist kein JIod mehr auf der
Probenoberfldche nachweisbar. Aus dem Verlauf des Profils ergibt sich
ebenfalls, daB Silberiodid in Form einer dinnen regelmdBigen Schicht auf
der Probenoberfldche gebildet worden ist. Wdren einzelne kleine
Kristallite auf der Oberfliche vorhanden, wiirde sich wdhrend der Messung
des Tiefenprofils das I/Ag-Intensitdtsverhdltnis auf einen Wert
einpendeln, der ungefahr dem Verhdltnis von mit Kristalliten bedeckter zu
unbedeckter Oberfldche entsprechen wiirde und dann nur langsam abfallen,
bis die Inseln durch Sputtern entfernt sind. Beispiele fiir den Verlauf
eines Tiefenprofils bei Vorliegen inselartigen Wachstums sind in

Kap. 4.3.2. aufgefiihrt (vergleiche Abb. 61 und 62).
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Bei Vorhandensein einer regelmdBigen Deckschicht wiirde man erwarten, daf
sich zu Anfang des Profils ein Bereich mit konstantem Intensitdts-
verhdltnis ergibt. Dazu ist allerdings eine Mindestdicke der Schicht
erforderlich, die einige zig Nanometer betragen muf und die von mehreren
Parametern abhadngt:

-Primdrenergie der Sputterionen: je grofer deren Energie und damit auch

deren Reichweite im Festkorper ist, desto grofer ist auch der Bereich, in

dem durch die entstehenden Kollisionskaskaden Umordnungen und

Durchmischungen im Festkorper ausgelost werden. 5 keV-Argonionen haben

in Silberiodid eine mittlere Reichweite von ca. 6 -7 nmlss).
-Probenzersetzung durch Ionenbeschuf: ein Plateau kann sich nur
ausbilden, wenn ein Gleichgewicht zwischen ionenbeschufinduzierter
Zersetzung und Abtrag der oberen Atomlagen entsteht. Dazu ist eine
targetabhidngige Mindestdicke erforderlich.

-Breite des Ubergangsbereichs zwischen Deckschicht und Substrat.

T ] |
{ I l P |
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- Intensitdtsverhdltnis (AES)
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Sputterzeit [ min)

Abb. 51: Tiefenprofil an der mit 555 L I2 beladenen polykristallinen
Silberprobe (Sputterbedingungen: 5 keV-Argonionen, Stromdichte

13 nAnmm—z).
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Aus dem Fehlen jeglichen Plateaus kann man auf eine sehr diinne Deckschicht

schlieBen. Eine ungefdhre Abschdtzung ihrer Dicke kann man aus dem Profil

mit Hilfe von Gl. (24) erhalten136):
M-Y-1i_+t
2y et
p'n°NAv.eO

In dieser Gleichung bedeutet z die Dicke der abgesputterten Schicht, M
die Molmasse des Targets, Y die Sputterausbeute, definiert als Zahl
gesputterter Targetatome pro Primdrion, iP die Primdrionenstromdichte, t
die Sputterzeit, p die Dichte des Targetmaterials, n'NAV die Zahl der
Targetatome pro Mol und ey die Elementarladung. Setzt man die
entsprechenden Werte fiir Silberiodid ein und nimmt als Sputterausbeute
den Wert von metallischem Silber (Y =9137_140))an, ergibt sich fiir z/t ein
Wert von 1,5 nmomin-l. Setzt man den Zeitpunkt, bei dem die Deckschicht
entfernt ist, mit t = 6 min an, ergibt sich eine Schichtdicke von 9 nm.
Aufgrund der zuvor geschilderten Effekte wie Kaskadendurchmischung und

Probenzersetzung unter Ionenbeschuf3 kann dieser Wert aber nur eine grobe

Abschdtzung darstellen.

Eine genauere Angabe iiber die Schichtdicke 148t sich erhalten, wenn man
die Dicke bestimmt, bei der sich ein I/Ag-Atomverhdltnis von ungefahr eins
ergibt, das heifit, wenn die gebildete Deckschicht mindestens so dick ist,
daB innerhalb der Informationstiefe von XPS nur noch Silberiodid
vorliegt. Das dazu notwendige Gleichungssystem ist in Anhang B erliutert.
Mit den im Anhang angegebenen Zahlenwerten efgibt sich ein Wert von ca.
10 nm. Analog kann man auch aus den AES-Spektren die Schichtdicke
bestimmen, ab‘ der das I/Ag-Intensitdtsverhdltnis Sdttigung anzeigt.
Hierfiir erhdlt man einen Wert von ca. 3,5 nm, der wegen der geringeren
kinetischen Energien der Augerelektronen im Vergleich zum Wert aus den

XPS-Messungen kleiner ist.

Aus den in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnissen ergibt sich, daB
das Aufwachsen von Silberiodid auf metallischem Silber schichtartig
erfolgt. Das Abknicken der beiden Adsorptionskurven bei Beladungen
oberhalb 0,6 L wird in diesem Fall vermutlich durch die Bildung einer
ersten geschlossenen Deckschicht hervorgerufen, die als

Diffusionsbarriere zwischen dem Substrat und dem aus der Gasphase
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adsorbierten lod wirkt. Zieht man die zur Bildung einer halben Monolage
notwendige Iodmenge in Betracht (20,2 L), so steht fiir die Ausbildung

einer geschlossenen Deckschicht ausreichend Iod zur Verfiigung.

Eine Vielzahl von oberfldchenanalytischen Untersuchungen im UHV haben

gezeigt, daf Halogene bei Raumtemperatur auf metallischen Substraten im

allgemeinen dissoziativ chemisorbiert werdenzs’lal). Weitaus seltener
beobachtet man die Ausbildung von Deckschichten aus dem
Metallhalogenid29’133). Mogliche Ursachen hierfilr konnen 2zu niedrige

Reaktionstemperaturen oder eine ungeeignete Kristallorientierung des
Substrats sein133). Auch der Verlust von tatsachlich gebildetem Halogenid

ins Vakuum ist prinzipiell denkbar.

Im Zusammenhang mit dem hier behandelten Reaktionssystem erhebt sich die
Frage, ob bzw. bei welcher Dicke der Deckschicht die Reaktion zwischen dem
Substrat und JIod aufhort. Unter den vorliegenden experimentellen
Bedingungen kann durch die begrenzte Informationstiefe von XPS bzw. AES
nur eine Mindestdicke abgeleitet werden. Untersuchungen verschiedener
Arbeitsgruppen haben gezeigt, daB bei Raumtemperatur und bei wesentlich
hoheren Drucken die Bildung von Silberiodid-Schichten bis hinauf in den

127,142-144)_ Das Dickenwachstum

Mikrometer-Bereich beobachtet werden kann
folgt bei konstantem Druck einem parabolischen Gesetz (dztrt), wobei der
Materialtransport hauptsdchlich durch Kationendiffusion erfolgt. Die
Druckabhdngigkeit der Reaktion wird mit d2°=p(12)1’5 angegeben. Eine
Extrapolation dieser Angaben auf die in dieser Arbeit verwendeten Drucke
erscheint, auch in Hinblick auf die nur sehr diinne Deckschicht,

fragwiirdig.

4.2.4. Kinetik und Mechanismus der Adsorption

Die in Abb. 42 und 43 gezeigten Adsorptionskurven zeichnen sich durch die
starke Verlangsamung der Adsorptionsgeschwindigkeit ab ca. 0,6 L aus,
wdhrend bis dahin ein ungefdhr linearer Anstieg erfolgt. Die
Verlangsamung wurde in Kap. 4.2.3. als Hemmung der Reaktion durch die
Bildung einer ersten geschlossenen Deckschicht interpretiert. Man kann
vermuten, daB die Adsorption/Reaktion vor bzw. nach der

Deckschichtbildung nach unterschiedlichen Mechanismen verlduft.
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Zur Beschreibung der Adsorptionsvorgénge bis zu Belegungen im Bereich
einer Monolage stehen méhrere einfache Modelle =zur ‘Verfﬁgung. Die
Chemisorption kann nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster (Langmuir-
Modell der Adsorption) oder zweiter Ordnung beziiglich der Zahl nicht
45)

belegter Adsorptionsstellen verlaufen1 . Der experimentell beobachtete
lineare Anstieg kann allerdings nicht durch ein Gesetz erster oder zweiter
Ordnung beschrieben werden, sondern ist charakteristisch fiir das von
Kisliuk entwickelte Adsorptionsmodell des "Vorléufer-Zustandes"l46’147).
Kisliuk geht von der Vorstellung aus, daB ein auf die Oberfldche
auftreffendes Molekiil zundchst fiir eine gewisse Zeit physisorbiert ist,
dabei aber auf der Oberfldche diffundieren kann, bis es entweder
desorbiert oder an einer geeigneten Stelle der Oberfldche chemisorbiert
wird. Kisliuks Modell 188t sich sowohl auf nicht dissoziative als auch auf
dissoziative Adsorptionsvorginge anwendeﬁ, im zweiten Fall gehen aber
mehrere zusdtzliche Annahmen in die Ableitung ein. AuBerdem muf die
Wahrscheinlichkeit S fiir Chemisorption bei v&llig unbelegter Oberflache

0

bekannt sein. Da S0 aus den vorliegenden experimentellen Daten nicht

bestimmt werden konnte und das Modell der nicht dissoziativen Adsorption

auch zur Beschreibung von in Wirklichkeit dissoziativ verlaufenden
146,147)

Reaktionen eingesetzt werden kann , wurde das einfachere Modell
angewandt. In seiner integrierten Form lautet die 2zugehorige
Gleichunglas): .
SO'B
(25) ————— = ¢c:0 - (1 - ¢)In(l - B) = £(0)
K‘CS

Hierbei bedeutet @ den Bruchteil der S&dttigungsbelegung, der aus den
Atom- bzw. Intensitdtsverhdltnissen durch Vergleich mit den
entsprechenden Werten bei Sdttigung errechnet werden kann, B ist die
Beladung als Produkt aus Druck und Zeit, K ist die Zahl der pro
Zeiteinheit und Fldcheneinheit auf die Oberfldche auftreffenden Molekiile,
wie sie sich aus der kinetischen Gastheorie ergibtl48) und CS ist die

Konzentration maximal zur Verfiigung stehender Adsorptionsstellen; c¢ ist

eine Variable, die wie folgt definiert ist145):
P +P, + P’
(26) o = a d d
P + P

a d
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Pa ist die Wahrscheinlichkeit, daB das Vorlaufer-Molekiil an einer
unbesetzten Adsorptionsstelle adsorbiert wird, Pd ist die
Wahrscheinlichkeit fiir die Desorption von einer solchen Stelle und Pd' ist
die Wahrscheinlichkeit fiir die Desorption von einer schon besetzten
Adsorptionsstelle (an der das Vorldufer-Molekiil physisorbiert ist). Fir
¢ = 0 geht Gl. (25) in die des Langmuir-Gesetzes iber. Ist c grdBer als
null, kann das physisorbierte Molekiil relativ lange auf der Oberflidche
verweilen, bis es desorbiert wird. Im Grenzfall von ¢ = 1 erfolgt die
Adsorption mit konstanter Geschwindigkeit bis zur S#dttigung. Das
physisorbierte Molekiil hat in diesem Fall eine beliebig lange Verweilzeit
auf der Oberfldche verglichen mit der Zeit, die bis =zu seiner
Chemisorption ablduft. Zur Bestimmung des Werts von c wird dieser solange
variiert, bis sich mit Gl. (25) ein linearer Zusammenhang zwischen £f(0)

und der Beladung ergibt.

Zur Auswertung der experimentellen Daten wurde angenommen, daf bis zu
Beladungen von 0,66 I, ein einheitlicher Mechanismus vorliegt, fiir den bei
diesem Wert Sattigung eintritt. Abb. 52 =zeigt die mnach Gl. (25)
ausgewerteten Verhdltniswerte fiir verschiedene Werte des Parameters c.
Man sieht, daBf sich nur fiir ¢ ® 1 eine Gerade iuber den gesamten
Beladungsbereich ergibt. Daraus ergibt sich auf der Basis des Kisliuk-
Modells eine vergleichsweise lange Verweilzeit des Vorldufer-Molekiils auf
der Oberfldche, bevor Chemisorption eintritt. Das bedeutet, daB die
physisorbierten Iz-Molekﬁle ein Art Vorrat fir den kontinuierlichen
Ablauf der Reaktion darstellen. Interessant ist auch, daB der Ubergang von
der Zwei- 2zur Dreidimensionalitdt der Oberfldchenreaktion keinen
beobachtbaren EinfluB auf den Ablauf der Reaktion ausiibt, obwohl dabei
Substratatome umgeordnet werden miissen. Im Gegensatz dazu fithrt die

Bildung einer ersten geschlossenen Deckschicht 2zu einer deutlichen

Verlangsamung der Reaktion.
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Abb. 52: Graphische Auswertung der experimentell ermittelten Werte nach

146,147)

dem Modell des Vorlaufer-Zustandes von Kisliuk (Erlduterungen

siehe Text).

Un auch bei Beladungen oberhalb von 0,66 L Informationen iiber den
Reaktionsmechanismus zu erhalten, wurde versucht, die experimentellen
I/Ag-Atomverhdltnisse als Funktion der Beladung mit einem einfachen
Modell anzupassen. Das Modell geht davon aus, daB der Aufbau der
Silberiodid-Deckschicht unterhalb bzw. oberhalb von 0,66 L mit jeweils

konstanter, aber stark unterschiedlicher Geschwindigkeit erfolgt.
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Berilicksichtigt werden sollte mit dem Modell, daB die XPS- und AES-
Signalintensitdten exponentiell von der Schichtdicke abhdngen. Fiir das

I/Ag-Atomverhdltnis unterhalb 0,66 L ergibt sich dann:

1 - exp(-a'kO'B)

@7)  (1/Ag),, =
1 + 2,04-exp( -kq°B)

B stellt wie in Gl. (25) die Beladung dar, a entspricht dem Verhdltnis
der mittleren freien Weglangen der Photoelektronen von Silber und Iod in
Silberiodid und ko ist ein Konstante, die das Verhdltnis von Dickenzuwachs
je "Einheitsbeladung" zur mittleren freien Wegldnge von Silber in
Silberiodid angibt. Fiir Beladungen oberhalb 0,66 L muB Gl. (27) so
modifiziert werden, daf beriicksichtigt wird, daB oberhalb einer Beladung
BM das Schichtdickenwachstum um einen Faktor krel langsamer erfolgt. Das
geschieht durch folgende Substitution des Ausdrucks ko B:

(28) kB > ko [(1 -k

+ k_ ,-B]
re

re1) By 1

Die ausfiihrliche Ableitung der Gl. (27) ist in Anhang B aufgefithrt. Mit
Gl. (27) wurden die MeBpunkte der Adsorptionsisothermen zwischen 0 und
0,5 L durch Variation von ko angepaf3t. In analoger Weise wurden die
MeBwerte zwischen 1 und 6 L mit der Kombination der Gl. (27) und (28)
angepafit. Die Mefpunkte um 0,66 L wurden nicht beriicksichtigt, da sie dem
Ubergang zwischen den beiden unterschiedlich schnell verlaufenden

Prozessen entsprechen.

Abb. 53 zeigt fiir Beladungen bis ca. 6 L das Ergebnis der Anpassung der
- I/Ag-Atomverhdltnisse (XPS). Die durchgezogenen Kurven enfsprechen den
Anpassungskurven mnach Gl. (27) bzw. Gl. (27)/(28), die Punkte den
experimentellen MeBwerten. Die Kurve, die sich aus dem MeBwerten bei
niedriger Beladung ergibt, ist gesfrichelt iilber ihren eigentlichen
Geltungsbereich hinaus aufgetragen, um zu illustrieren, welchen Verlauf
des I/Ag-Atomverhdltnisses man bei vollstandig ungebremstem
Schichtwachstum erwarten miite. krel ergibt sich zu ca. 0,06 bis 0,07, so
daB in der Tat eine erhebliche Verlangsamung des Aufbaus der Deckschicht

erfolgt, sobald diese geschlossen ist.
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Der jeweils geschwindigkeitsbestimmende Schritt in den beiden Phasen der
Reaktion muB folglich wegen der drastischen Unterschiede von ganz
verschiedener Natur sein. Wdhrend man bei niedrigen Beladungen aufgrund
der Giiltigkeit des Vorldufer-Modells davon ausgehen kann, daB die
Geschwindigkeit der Adsorption durch die Oberfldchendiffusion der
physisorbierten Iodmolekiile bestimmt wird, kénnte bei hSheren Beladungen
eine Volumendiffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein. Dafiir
spricht auBer der beobachteten Verlangsamung, daf mit zunehmender

Schichtdicke eine weitere Verlangsamung des Dickenzuwachses eintritt.
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Abb. 53: Anpassung der MeBwerte des I/Ag-Atomverhdltnisses. Das
verwendete einfache Modell geht von konstantem Schichtwachstum aus, das
ab einer bestimmten Beladung erheblich langsamer, aber weiterhin konstant

verlduft.
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Abb. 54 zeigt den Verlauf der aus den XPS-MeBpunkten zwischen 1 und 6 L
extrapolierten Anpassungskurve im Vergleich zu den bei hoheren Beladungen
erhaltenen Mefwerten, die oberhalb von 6 L langsamer ansteigen als bei
konstantem Wachstum erwartet. Ein solches Verhalten ist verstdandlich,
wenn diese Phase des Gesamtprozesses durch die Diffusion eines (oder
beider) Reaktionspartners durch die Deckschicht kontrolliert wird. Diese
Deutung steht in Einklang mit an vergleichsweise dicken AgI-Schichten
durchgefiihrten Untersuchungen, nach denen die Diffusion von Silber-
kationen durch die Deckschicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
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Abb. 54: Wie Abb. 53. Die Abbildung illustriert die Abweichung von

Modell und Experiment bei hoheren Beladungen.
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4.2.5. Thermische Desorptionsversuche

Um einen Eindruck von der Stabilitdt der gebildeten Adsorptionsprodukte
zu erhalten, wurden mehrere Proben mit JTod beladen, so daB I/Ag-
Atomverhdltnisse zwischen 0,12 und 0,54 resultierten. Diese Proben wurden
anschlieBend stufenweise im UHV bis auf ca. 600°C aufgeheizt. Abb. 55
zeigt das Beispiel einer Probe mit einem I/Ag-Atomverhdltnis von 0,48 vor
der thermischen Behandlung. Aufgetragen ist das Atomverhdltnis als
Funktion der Heizzeit. Die gestrichelte Linie zeigt die jeweils
eingestellte Temperatur (rechte Ordinate). Wird die Probe auf 100°C
aufgeheizt, beobachtet man noch keine Verdnderungen. Ab einer Temperatur
von ca. 150°C beginnt das I/Ag-Atomverhdltnis langsam zu fallen, um sich
bei einem Wert von ca. 0,2 zu stabilisieren. Weitere Temperaturerhdhungen
entsprechen jeweils weiteren Abnahmen im I/Ag-Atomverhdltnis. Dem
Diagramm in Abb. 55 kann entnommen werden, daB es zu jeder Temperatur ein
ungefdhr konstantes Verhdltnis von Iod zu Silber gibt, das allerdings auch

bei konstant gehaltener Temperatur absinkt, wenn auch nur sehr langsam.
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Abb, 55: Verlauf des I/Ag-Atomverhdltnisses in Abhdngigkeit von der
Probentemperatur und der Heizzeit. Fiir das Experiment wurde die Probe bis
zu einem Wert von ca. 0,5 mit I2 beladen und dann entsprechend der
gezeigten Temperatursequenz geheizt (gestrichelte Linie).
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Die Verhiltniswerte fiir eine bestimmte Temperatur konnen reproduziert
werden, indem eine frisch beladene Probe direkt auf die jeweilige
Temperatur aufgeheizt wird, ohne die Temperatursequenz in Abb. 55 =zu

durchlaufen. Sie sind also nur von der Temperatur selbst abhdngig.

Aus einer detailierten Analyse der XPS-Spektren, insbesondere des

I(M )-Augeriibergangs, geht hervor, daB ab ca. 200°C nur noch

4,5N4,5N4,5
chemisorbiertes Iod auf der Substratoberfldche vorhanden ist. Abb. 56
zeigt mehrere Spektren, die verschiedenen Temperaturen und Heizzeiten in
Abb. 55 zugeordnet sind. Ab 200°C ist nur noch die bei hdherer kinetischer

Energie liegende Komponente von chemisorbiertem Iod vorhanden.
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100 / 10 / 048
x 1

150 / 1060 / 0,20

x15

o

200 / 1610 / 0,12

x 1,8

Intensitdt. [wilikirliche Einheiten]

400 / 2440 / 0,08

X
N
@D

| 1 1 {

520 500
Kinetische Energie [eV]

Abb. 56: Rontgeninduzierte I(M )-Augeriibergdnge als Funktion

4,5N 584 s
der Probentemperatur. Die Spektren gehdren zu in Abb. 55 gezeigten
Datenpunkten. Zur Zuordnung sind die Heizzeit, die Temperatur und das

gemessene Atomverhdltnis angegeben.
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Winkelabhdngige Messungen und Tiefenprofile an thermisch behandelten
Proben zeigen, daf sich Iod an der Probenoberfldche befindet und nicht in
das Substrat hineindiffundiert ist. Abb. 57 =zeigt zwei Tiefenprofile
einer zuvor auf 200°C aufgeheizten Probe, wobei die Elementintensitdten
mittels AES bzw. aus SIMS-Spektren ermittelt wurden. Zur Messung wurden
Argonionen einer Primdrenergie von 5 keV und eine Stromdichte von ca.
7 nA-mm.2 zum Sputtern verwendet. Nach ca. 8 min ist mittels beider
Techniken kein Iod mehr auf der Probe nachweisbar. Bei den AES-Messungen

fallt deshalb das I/Ag-Intensitdtsverhdltnis auf null.

Da die Sekunddrionenausbeute aufler von der Elementkonzentration auch
sehr stark von der Matrix abhdngt, aus der die Sekunddrelektronen
emittiert werden, nimmt im rechten Profil die Intensitdt beider
Elementsignale ab. Wdhrend das Iodsignal ganz verschwindet, pendelt sich
das Signal von Silber auf einen zwar niedrigen, aber konstanten Wert ein,
der der JIonisationswahrscheinlichkeit des metallischen Substrats

entspricht (vergleiche Kap. 2.3.).
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Abb. 57 AES- und SIMS-Tiefenprofile einer thermisch vorbehandelten Probe

-2
(Sputterbedingungen: 5 keV-Argonionen, Stromdichte 7 nAemm ~).
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Aus den geschilderten Beobachtungen kann man folgern, daf beim Aufheizen
der Proben Silberiodid oder, nach vorheriger Dissoziation, Iod von der
Probenoberfldche ins Vakuum verdampft. Untersuchungen von Bardi und
Rovida127) lassen es sehr wahrscheinlich erscheinen, daB Silberiodid bei
erhohter Temperatur von der Probenoberfldche ins Vakuum verdampft wird,
ohne daB vorher Dissoziation eintritt. Wesentlich schwerer ist
chemisorbiertes Iod durch Heizen von der Oberfldche zu entfernen. In

31)

Ubereinstimmung mit anderen Autoren1 werden dazu Temperaturen oberhalb
500°C bendtigt. Nach Ref. 127 wird auch chemisorbiertes Iod in Form von
Silberiodidmolekiilen desorbiert. Umgekehrt kann die hohe thermische
Stabilitdt des Adsorbats als Beweis fiir das Vorliegen einer

chemisorptiven Bindung gewertet werden.

Wie Abb. 55 zu entnehmen ist, ergibt sich fiir jede Temperatur ein quasi
Gleichgewichtswert fiir das Verh#ltnis vén. Iod zu Silber. Anhand der
vorliegenden experimentellen Daten kann man iiber die Ursache dieser
Beobachtung nur spekulieren. Bardi und Rovida127) beobachten beim Heizen
(150°C) einer Probe mit einer dinnen, epitaktischen Schicht aus
Silberiodid auf der (100)-Fldche von Silber die Bildung von einzelnen
Kristallen aus Silberiodid auf der Probenoberfldche. Hier wird also die
geschlossene Deckschicht unter Umlagerung in einzelne Kristalle zerstort.
Allerdings bleibt eine Submonolage chemisorbierten Iods erhalten
(T =0,5). Auf den in dieser Arbeit verwendeten polykristallinen
Oberfldchen ist die Oberfldchendiffusion als notwendiger Schritt zur
Aggregation unter Bildung einzelner Kristalle aus Silberiodid prinzipiell
moglich, wenn auch durch das Vorhandensein von Kristallgrenzen stark
eingeschrankt. Die bei Temperaturen um 150°C beobachtete Abnahme des
I/Ag-Intensitdtsverhdltnisses konnte folglich zumindest teilweise durch
die verwendete Analysentechnik vorgetduscht sein, das heifit, daB durch
Aggregationsprozesse Teile der Substratoberfldche freigelegt werden, daB

aber kein Verlust ins Vakuum erfolgt.

Bei Temperaturen oberhalb von 200°C ist allerdings nur noch
chemisorbiertes JIod mit einer Oberfldchenkonzentration von weniger als
einer halben Monolage nachweisbar. Das Erreichen temperaturabhdngiger
Gleichgewichtszustdnde oberhalb von 200°C konnte durch das Auftreten

unterschiedlich stabiler Uberstrukturen der chemisorbierten Iodatome auf
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den verschiedenen Kristallfldchen des polykristallinen Substratmaterials
hervorgerufen werden. Aﬁsgeschlossen werden kann ein temperaturabhdngiges
Gleichgewicht zwischen Desorption und Readsorption, da die Heizversuche
in der Analysenkammer durchgefiihrt wurden, wo die Desorbate sofort
abgepumpt werden und wo das Restgas kein Iod enthdlt wie in der zur

Beladung benutzten Prdparationskammer.

Die beschriebenen Stufen traten auch bei einer Probe auf, die nur bis zur
Ausbildung einer halben Monolage beladen wurde, so daf kein Silberiodid
gebildet wurde. Damit kann auch ausgeschlossen werden, daB sich beim
Heizen Inseln aus Silberiodid bilden, von denen aus dann bei hohen
Temperaturen Silberiodidmolekiile oder Iodatome sich durch
Diffusionsprozesse auf der Oberfldche ausbreiten, so daB die beobachteten
Stufen ein Gleichgewicht zwischen Nachlieferung durch

Oberfldchendiffusion und Desorption darstellen wiirden.
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4.3. Adsorption in wdssriger Phase

4.3.1. Adsorption von Iodid

Die Adsorption von Iodid in wdssriger LOsung wurde an polierten und
kristallinen Probenoberfldchen und an Silberpulver untersucht. Abb. 58
zeigt  XPS-Ubersichts- und -Elementspektren einer kristallinen
Probenoberfldche, die gemessen wurden, nachdem sich die Probe ca. 16 h in
der wassrigen Losung befunden hatte. AuBer den Linien des Substrats selbst
treten im wesentlichen Photo- und Augerlinien von Iod, Sauerstoff und
Kohlenstoff auf. Ein Vergleich mit unter anderen Versuchsbedingungen und
an anderen Proben aufgenommenen Spektren ergab keine grundsdtzlichen
Unterschiede. AuBer den schon erwdhnten Elementen wurden bei einigen
Proben geringe Mengen von Schwefel und Chlor auf der Oberflache nachge-
wiesen, die vermutlich aus der Reaktionslosung auf der Oberfldche
adsorbiert wurden. Ihre An- oder Abwesenheit filhrt aber nicht zu einem

mefbaren Einfluf auf die adsorbierte Iodmenge.

Das gemessene I/Ag-Atomverhdltnis ist bei allen durchgefiihrten
Adsorptionsversuchen kleiner als 0,12, Abb. 59 zeigt eine
Zusammenstellung aller gemessenen Verhdltniswerte in Abhdngigkeit von der
Aufenthaltsdauer der Proben in der Iodidlosung. Ebenfalls gezeigt sind
die verschiedenen Kombinationen aus Substrattyp, Iodidkonzentration und
Reaktionstemperatur. Die Proben wurden bis zu 300 h in der jeweiligen
Losung belassen. Es zeigt sich, daB keiner der variierten Parameter die
adsorbierte Iodidmenge in merklichem AusmaB beeinfluBt, wenn man die
Streuung def Meflwerte  beriicksichtigt, die man fiir didentische
Versuchsansdtze erhdlt. Die gemessenen C/Ag- und O/Ag-Atomverhdltnisse
streuen zwischen ungefdhr 0,3 und 0,6 bzw. 0,1 und 0,3, ohne dafl diesen
Schwankungen  dhnliche oder zumindest mit diesen Schwankungen
korrelierbare Anderungen im I/Ag-Atomverhdltnis beobachtet werden kdnnen.
Das AusmaB der Oberfldchenbelegung durch Kohlenstoff und Sauerstoff ist
unabhdngig davon, ob die Proben mit Iodidldsung in Kontakt gebracht wurden
oder nur in einem Blindversuch in Wasser aufbewahrt und dann analysiert
wurden. Als Quellen fiir die Verunreinigungen kommt neben der
Reaktionsldsung selbst und dem Atmosphdrenkontakt der Probe auch das

Spulen der Probe mit Aceton in Frage.
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Abb. 58: XPS-Spektren (Anregung Al Ka—Strahluhg) einer polykristallinen
Silberoberfldche nach ca. 16 h Kontakt mit einer wdssrigen, iodidhaltigen
Losung. Neben dem Ubersichtsspektrum (Mitte) sind mehrere fiir die Analyse

interessierende Elementspektren gezeigt.
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Durch einen Vergleich der Spektren mit den in Kap. 4.2. vorgestellten
Ergebnissen 148t sich zeigen, daB bei der Adsorption von Iodid aus
wdssriger LoSsung an  Silberoberflichen eine Chemisorption der
Iodkomponente eintritt. Man beobachtet also die gleiche Todspezies wie
bei der Adsorption von molekularem Iod an Silber aus der Gasphase, solange
die Oberfldche mit weniger als einer halben Monolage an Iodatomen bedeckt
ist. Der Augerparameter o von Iod ergibt sich bei allen Proben, die der
lodid1losung ausgesetzt waren, zu 1138,8%20,2 eV und stimmt damit mit dem

aus der Gasphasenadsorption bestimmten Wert iiberein (vergleiche Tab. 11),
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Abb, 59: Zusammenstellung der fiir die verschiedenen Proben und
Versuchsbedingungen gemessenen I/Ag-Atomverhdltnisse nach

unterschiedlich langen Kontaktzeiten der Proben mit wédssriger
lodidlosung. Vier der Datenpunkte der kristallinen Probenoberfldchen
stammen aus Versuchen, bei denen die Ldsung zusdtzlich 2000 ppm Borsiaure

enthielt (Versuchszeiten 0,5 h, 17,5 h, 66,5 h, 137,5 h).




- 144 -

Auch die Form des 4I(M4,5N4,5N4,5

derjenigen, die man bei ausschlieBlicher Anwesenheit von chemisorbiertem

)-Ubergangs - (Abb. 58) entspricht

Iod auf einer Silberoberfldche erwartet (vergleiche Abb. 47). Die aus der
wdssrigen Losung aufgenommene Menge an Iodid ist kleiner als die, die zur
Bildung einer halben Monolage notwendig ist. Eine Bedeckung in dieser
GroBe wurde in Kap. 4.2. als der Grenzwert abgeleitet, bis zu dem auf
einer Silberoberfldache nur chemisorbiertes TJod vorliegt. Das
entsprechende I/Ag-Atomverhdltnis betrdgt ca. 0,125. Dieser Wert wird bei
der Adsorption aus der wdssrigen Phase in Einklang mit der getroffenen
Zuordnung nicht iiberschritten. Durch Tiefenprofilmessungen und durch
Aufnahme von winkelabhdngigen Spektren an polierten Proben wird

bestdtigt, daB Iodid nur an der Oberfldche gebunden wird.

Da Tod in reduzierter Form in der Losung vorliegt, erhebt sich die Frage
nach der Aufrechterhaltung der Ladungsbilanz und damit nach dem
Mechanismus der Adsorption. Todid selbst kann an einer reinen
Metalloberfldche nur sehr schwach (physikalisch) adsorbiert werden, da es
keine Tendenz mehr zur Ubernahme von Ladung aus dem Metall zeigt. Im Falle
einer Physisorption wiirde man auch nur die Adsorption einer geringen Menge
erwarten, da sich die negativ geladenen Iodidionen auf der Oberflache

gegenseitig abstoBen sollten.

Zur Ausbildung einer chemisorptiven Bindung, die den Verhdltnissen bei
der Gasphasenadsorption entspricht, miissen Silberatome an der Oberfldche
oxidativ angegriffen werden. Da sich das Metall in widssriger LOsung
befindet, wird es solange oxidiert, bis eine ausreichende Menge von
Silberkationeﬁ in Losung gegangen sind und das Redoxpotential des Paars
Ag/Ag+‘ dem der LOsung entspricht oder bis Passivierung eintritt. Die
Moglichkeit einer Oxidation ist also prinzipiell gegeben. Auf molekularer
Ebene und in neutraler Losung kann man sich die Adsorption von Iodid wie

folgt vorstellen:
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+

“OH + 12H,  (290)

5
LS

[ + OH (29 b)

g

L, s
2
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Bei dem Silberatom in Gl. (29a) soll es sich um ein Atom an der Ober-
flache des Festkorpers handeln, an das durch Wechselwirkung mit Wasser
eine Hydroxylgruppe cﬁemisorptiv gebunden wird. Geht das gebildete
Tonenpaar in LSsung, dann entspricht diese Reaktion der Aufldsung des
Metalls durch eine (schwache) Sdure. Andererseits kann die chemisorbierte
Hydroxylgruppe auch durch ein anderes, in der Losung befindliches Ion
substituiert werden, wenn dieses eine stidrkere Wechselwirkung mit dem
Substrat eingehen kann (im vorliegenden Fall Iodid, vergleiche
Gl. (29b)). Die Annahme, daB in widssriger Losung Hydroxylgruppen
adsorbiert werden, ist sicher plausibel, da man nicht mit einer
vollstdndig unbeeinfluBten, quasi reinen Oberfldche rechnen kann, wenn
sich ein Festkérper in Kontakt mit einer wdssrigen Phase befindet. Ein
eindeutiger experimenteller Nachweis ist allerdings mit den vorliegenden
Versuchen nicht méglich, da die Anwesenheit von sauerstoffhaltigen
Oberfldchenkontaminationen die Detektion von an der Oberfléche
adsorbierten Hydroxylgruppen nicht erlaubt. Anhand der Blindversuche kann
ausgeschlossen werden, daB die Silberoberfldche oxidativ unter Bildung
einer oxidischen Deckschicht angegriffen wird. Das zeigt sich dadurch,
da die Spektren des Substrats denen von Silbermetall entsprechen und
keine anderen Oxidationsstufen nachgewiesen werden konnen. Diese Befunde
schlieBen aber nicht aus, daB Wassermolekiile oder Hydroxylgruppen an der

Substratoberfldche chemisorbiert werden.
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Die Verwendung von Partialladungen (6+, 6_) in den Gl. (29a) und (29b)
deutet an, daB =zur Chemisorption kein vollstdandiger Ladungstransfer
notwendig ist. Das gilt insbesondere auch fiir Iod aufgrund der leichten

Polarisierbarkeit seiner Elektronenhiille.

Abb. 59 zeigt, daB die Chemisorption von Iodid schon nach sehr kurzen
Kontaktzeiten Sattigung erreicht. Daraus 1dBt sich folgern, daB durch die
Bildung von etwa einer halben Monolage ein weiterer oxidativer Angriff

nach Gl. (29a) verhindert und die Oberflédche passiviert wird.

Béi einem Teil der Versuche wurde der Icdidlosung 2000 ppm Borsadure
zugegeben, da das Kilhlwasser im Primdrkreislauf eines Druckwasserreaktors
diese Komponente enthdlt, die bei einem Storfall ebenfalls in den
Containment-Sumpf gelangt. Aus den Adsorptionsversuchen =zeigt sich
(vergleiche Abb. 59), daB die Anwesenheit vor Borsdure keinen Einfluf auf
das Adsorptionsverhalten von Iodid hat. In den nach den Adsorptions;
versuchen aufgenommenen XPS-Spektren konate kein Signal von Bor
beobachtet werden. Deshalb kann man annehnen, daf die Wechselwirkung
zwischen dem Substrat und der geldsten Borsdure nur schwach ist und die
viel stdrkere Wechselwirkung zwischen Todid uand Silber nicht hemmen kann.
Eine Erhdhung der Adsorptionsrate in Anwesenheit von Borsdure ist wegen
der geringen Sdurestdrke und dem Fehlen einer oxidativen Wirkung

gegeniiber Silber nicht zu erwarten.

Auch bei Verwendung von Silberpulver mit einem Teilchendurchmesser
zwischen 2,0 und 3,5 um ergaben sich keine Unterschiede zu den Ergebnissen
anxausgedehnten Probenoberflichen. Die gemessenen I/Ag-Atomverhdltnisse
lagen bei dem pulverformigen Substrat zwischen 0,11 und 0,12, so daf die
Adsorption pro Flacheneinheit vergleichbar ist mit den bei anderen
Versuchen gefundenen Werten. Die absolute Merge muf aber natiirlich wegen
der erheblich groBeren Oberfldache und einer nicht auszuschlieBenden
Porenstruktur der Partikel entsprechend grdler sein als bei massiven

Silberproben.
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4.3.2. Adsorption von molekularem Iod

Zur Untersuchung der Reaktion zwischen elementarem Iod in wdssriger
Losung und Silber wurden wie bei der Adsorption von Iodid massive Proben
mit kristalliner und polierter Oberfldche und Silberpulver eingesetzt.
Die Proben wurden Losungen unterschiedlicher Iz-Ausgangskonzentration
ausgesetzt bis zur vollstdndigen Reaktion der Iodkomponente mit dem
Silbersubstrat. Bei einer Ausgangskonzentration von 10-4 n I2 ist die
Reaktion sowohl an den polierten als auch an den kristallinen Proben bei
90°C Reaktionstemperatur nach ca. 4 h vollstdndig abgelaufen, wdhrend bei
den Silberpulver-Proben erheblich weniger Zeit benotigt wird. Bei
Raumtemperatur verlduft die Reaktion viel langsamer. Bei der oben
angegebenen Konzentration tritt ein vollstdndiger Umsatz erst nach ca.
24 h ein. Die Oberfldchen der kristallinen und der polierten Proben sind
nach Ende des Versuchs je nach Konzentration der Iodldsung mit einem
sichtbaren, unregelmdBigen Belag bedeckt, dessen Farbe von grau-gelb bis

gelb reicht. An Pulver tritt keine sichtbare Verdnderung ein.

Zur Untersuchung des Einflusses von geldster Borsdure auf das
Adsorptionsverhalten wurde eine polierte Probe in Anwesenheit dieser
Verbindung (2000 ppm) mit 12~L65ung umgesetzt. Unterschiede im
Reaktionsverhalten wurden dabei nicht beobachtet. Wie bei den Ergebnissen
fir die Adsorption von Iodid konnte weder mit XPS noch mit SIMS Bor auf

der Probenoberfldche nachgewiesen werden.

Bei der Auswertung der gemessenen Spektren zeigte sich, da samtliche
angewandten Methoden zu einer Verdnderung wdhrend der Messung fiihren,
d.h. zerstdrend auf die urspriingliche Probenoberfldche und deren Struktur
wirken, was zu erheblichen Unsicherheiten bei der Interpretation der
Spektren filhrt. Im folgenden werden die verschiedenen Befunde deshalb nur
qualitativ interpretiert. Zusdtzlich wird an verschiedenen Beispielen
erldutert, wie sich die Probenverdnderungen bei den Untersuchungen

aufern.

Abb. 60 zeigt mehrere XPS-Spektren einer Probe mit urspriinglich
kristalliner Oberfliche, nachdem die Probe einer 10“1+ n Iz-Lésung

ausgesetzt war.
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Abb. 60: XPS-Spektren (Anregung Al Ko-Strahlung) einer polykristallinen

Silberoberflache nach Reaktion

mit

einer

wassrigen

Todlosung

(Ausgangskonzentration 10_4 n Iz). Neben dem Ubersichtsspektrum (Mitte)

sind mehrere Elementspektren gezeigt.
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Aus dem I/Ag-Atomverhdltnis (0,56) und der Form des Ag(MZ\L"SNA’SNA’S)-
Ubergangs, der deutlich sichtbar aus zwei Komponenten besteht, ergibt
sich, daB die Probenoberfldche aus metallischem Silber und Silberiodid
zusammengesetzt ist. Das ist insofern erstaunlich, als die durch Reaktion
verbrauchte Menge an elementarem Iod ausreichen miiBte, um auf der
Oberfldche eine geschlossene Deckschicht mit einer Dicke im Mikrometer-
Bereich zu bilden, so daf mit XPS kein metallisches Silber mehr beobachtet
werden sollte. Dafl trotzdem eine metallische Komponente auftritt, deutet
entweder auf eine rontgenstrahlinduzierte Zersetzung des gebildeten

Silberiodids oder auf das Vorhandensein unbelegter Oberfldchenbereiche

hin bzw. auf eine Kombination beider Effekte.

Neben Silber und lod kdnnen auf der Probenoberfldche nur noch geringe
Mengen von Sauerstoff und Kohlenstoff nachgewiesen werden, die der immer

vorhandenen Oberfldchenkontamination zugeordnet werden miissen.
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Abb. 61: Tiefenprofil der Probe, deren XPS-Spektrum in Abb. 60 gezeigt

. . 2
wurde (Sputterbedingungen 5 keV-Argonionen, Stromdichte 96 nA.mm ).
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Abb. 61 zeigt das an der selben Probe aufgenommene Tiefenprofil. Sein
Verlauf, dargestellt in der Form des Intensitdtsverhdltnisses der
Augeriibergdange von Iod zu Silber als Funktion der Sputterzeit, zeigt
gleich zu Beginn einen steilen Abfall und daran anschliefend eine
kontinuierliche, wesentlich langsamer verlaufende Abnahme des I/Ag-
Verhdltnisses, bis eine reine Metalloberfldche vorliegt. Auch der Verlauf
dieses Profils spricht nicht fiir die Bildung einer geschlossenen
Deckschicht, da man in diesem Fall ein Plateau mit einem relativ hohen
Intensitdtsverhdltnis erwarten sollte, wie Vergleichsmessungen an reinem
Silberiodid zeigen (Intensitdtsverhdltnis im Gleichgewicht unter
vergleichbaren Versuchsbedingungen ca. 0,5). Aus den Augerspektren des
gezeigten Tiefenprofils (Abb. 61) kann man auch entnehmen, daf mnach
kurzer Sputterzeit weder Kohlenstoff noch Sauerstoff vorhanden sind, d.h.
daB beide Elemente im wesentlichen an der Oberfldche adsorbiert

vorliegen.

Abb. 62: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer polierten
Silberoberfldche nach Reaktion mit einer 10_4 n 12~L68ung. Die
eingezeichneten Punkte entsprechen den Probenstellen, an den mittels

EPXMA eine Lokalanalyse durchgefiihrt wurde (vergleiche Text).
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Um direkte Informationen iiber die Struktur der gebildeten
Reaktionsprodukte zu erhalten, wurden die bei hoheren IZ-Konzentrationen
gebildeten Proben elektronenmikroskopisch untersucht. Das Ergebnis ist
anhand einer Silberprobe mit polierter Oberfldche, die mit einer 10-4 n
IZ-Lésung zur Reaktion gebracht wurde, in den Abb. 62 und 63 gezeigt. Man
sieht, daB sich auf der Oberfldche Kristalle von sehr unterschiedlichen
Dimensionen gebildet haben, die bis zu mehreren Mikrometern an lateraler
Ausdehnung erreichen. Zwischen den Kristallen gibt es vollstdndig
unbedeckte Bereiche. EPXMA-Spektren an den in Abb. 62 markierten Punkten
zeigen, daf3 die Kristalle aus Silber und Iod bestehen (Punkte A und B),
wahrend an Punkt C kein Jod nachweisbar ist. Eine nur geringe
Oberflidchenbelegung an dieser und dhnlichen Stellen kann natiirlich wegen
der relativ grofen Informationstiefe von EPXMA nicht nachgewiesen werden.
Fir die Punkte A und B ergibt sich aus den EPXMA-Spektren nach Gl. (22)
ein Atomverhdltnis von ca. 0,6. Die Reichweite der elektronischen
Anregung in Silberiodid kann nach Ref. 149 zu ca. 2 um abgeschatzt werden.
Aus diesem Wert folgt mit dem gemessenen Atomverhdltnis, daB die Dicke der

gebildeten Kristalle in Abb., 62 ca. 1 um betridgt.

Abb. 63; Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer polierten
Silberoberfldche nach Reaktion mit einer ‘10—4 n Ianésung. Die
Einfallsrichtung des Elektronenstrahls betrug 40° gegen die

Probennormale.
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An kristallinen Oberfldchen macht man im Prinzip die gleichen
Beobachtungen, allerdings erscheinen die Kristalle im Mittel kleiner und
schlechter ausgebildet. Unter Beriicksichtigung der Morphologie der Proben
kann der Verlauf des in Abb. 61 gezeigten Tiefenprofils zwanglos erkladrt
werden. Da die Kristalle stark in ihrer Grofe und Dicke variieren und
deshalb unterschiedlich schnell abgesputtert werden, mufl sich aus der
Augeranalyse, bei der der Elektronenstrahl die Zusammensetzung integral
iber einen relativ zur Kristalldimension groBen Oberfldchenbereich miBt,
eine kontinuierliche Abnahme ergeben, deren aktueller Verlauf durch die

GroBenverteilung der Kristalle bestimmt wird.

Aus dem bisher Geschilderten ergibt sich, daf bei der Reaktion zwischen
in Wasser gelostem molekularem Iod und einer dieser Losung ausgesetzten
Silberoberfldche kristallines Silberiodid entsteht. Die Kristalle
bedecken nur einen Teil der Substratoberfldche, d.h. das gebildete
Silberiodid tritt nicht in Form einer geschlossenen Deckschicht auf.
Ahnliche Beobachtungen wurden von Ritchie bei elektrochemischen
Untersuchungen an Silberelektroden in Iodidlosung gemacht 0). Man kann
annehmen, dafl die Reaktion im wesentlichen an den unbedeckten Teilen der
Oberfldche ablduft, an denen ein direkter Kontakt zwischen dem Substrat
und der Losung mdglich ist und geringere Diffusionshemmungen auftreten
sollten. Von dort muB gebildetes Silberiodid an der Oberfldche bis zu

einem Agl-Kristall diffundieren.

Aus XPS-Spektren und zusdtzlich aufgenommenen Tiefenprofilen kann man
ableiten, daB auch bei wesentlich geringeren Ausgangskonzentrationen der
Todlosung (mindestens bis hinab zu Konzentrationen von 10~S n 12) eine
Aggregation des gebildeten Silberiodids unter Bedeckung nur eines Teils
der gesamten Oberfldche erfolgt. Mit abnehmender Ausgangskonzentration
sinken die gemessenen I/Ag-Atomverhdltnisse. Gleichzeitig zeigen die
Tiefenprofile einen Verlauf, der dem in Abb. 61 gezeigten sehr &dhnlich
ist, auBer daB der Anfangswert des I/Ag-Intensitdtsverhdltnisses (genauso
wie das Atomverhdltnis aus den XPS-Spektren) niedriger ist und die
Sputterzeit zur Entfernung sdmtlichen Silberiodids kleiner wird. Abb. 64
zeigt das Tiefenprofil an einer kristallinen Silberoberfldche, nachdem

5

die Probe einer 2:10 ~ n Iz-Lésung ausgesetzt war. Die Zeitachse dieser

Abbildung ist direkt mit der in Abb. 61 vergleichbar.
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Wie  bereits erwahnt, beobachtet man unter dem Einfluf der
Rontgenstrahlung wdhrend der Aufnahme von XPS-Spektren eine Veradnderung
der Probenoberfldche. Das duBert sich visuell darin, daB eine Probe, die
vor der Messung mit einer gelben Produktschicht bedeckt war, nach Aufnahme
der XPS-Spektren in dem von der Rontgenstrahlung getroffenen Bereich eine
graue Oberfldche zeigt. Bei der Aufnahme von zeitabhidngigen XPS-Spektren
nimmt das I/Ag-Atomverhdltnis mit zunehmender Bestrahlungszeit um
teilweise bis zu 40% ab. Gleichzeitig widchst die Intensitdt des

Ag(Mh,5N4’5N4’5)—Ubergangs des Metalls.

Aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen ergibt sich, daf das
Verhdltnis von bedeckter zu unbedeckter Oberfldche den in den XPS-
Spektren becbachteten hohen Metallanteil nicht erkldren kann. Man muf3
deshalb auf eine rontgenstrahlinduzierte Zersetzung des Silberiodids in

die Elemente schliefen.

0,6 T T T T T T T T

05+ .

04 I -

1 (MNN) _ . -
AgIMNN Intensitatsverhdltnis {AES)

0 10 20 30 40
Sputterzeit {min]

Abb. 64: Tiefenprofil an einer polykristallinen Silberprobe nach

Reaktion mit einer 2'10-5 n 12~Lésung (Sputterbedingungen: 5 keV-

Argonionen, Stromdichte 32 nAnmm-z; die Zeitachse wurde auf eine
Stromdichte von 96 nAumm—2 umgerechnet, um einen Vergleich mit Abb. 61 zu

ermoglichen).
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Wdhrend Iod ins UHV desorbiert werden kann, bleiben die Silberatome auf
der Oberfldche zuriick und verursachen die beobachtete Farbverdnderung und
die Abnahme des Atomverhdltnisses mit =zunehmender Bestrahlungszeit. Aus
den in Abb. 60 gezeigten XPS-Spektren wurde ein Atomverhdltnis von 0,56
errechnet, das einen Durchschnittswert iiber eine GesamtmeBzeit von ca.
2 h darstellt. Beriicksichtigt man die beobachtete Probenzersetzung, so

kann man einen Ausgangswert fiir das Atomverhdltnis von ca. 0,8 abschdtzen.

Auch der BeschuB3 der Probenoberfldche mit Elektronen bei der Aufnahme von
Augerspektren (und prinzipiell auch bei der Rasterelektronenmikroskopie)
fihrt zu erheblichen Verdnderungen der Probe. Obwohl der Verlauf der
gezeigten Tiefenprofile auch durch die stark unregelmdBige kristalline
Bedeckung der Probe durch Silberiodid erkldrt werden kann, =zeigen
Kontrollexperimente, dafl durch ElektronenbeschuB Verlust oder Zersetzung
von Silberiodid eintritt. Abb. 65 =zeigt eine elektronenmikroskopische
Aufnahme einer mit Silberiodid bedeckten Silberoberfliche, die innerhalb
eines begrenzten Bereichs mit Elektronen einer Energie von 5 keV bei einer
Stromdichte von 1,2 uA-mm“2 iitber einen Zeitraum von 15 h beschossen wurde.
Man sieht deutlich das Rechteck der vom Elektronenstrahl abgerasterten
Fldche. Innerhalb dieses Rechtecks ist die Zahl der Kristalle geringer als
auBlerhalb, wédhrend diese Unterschiede vor Beginn des Experiments nicht
gegeben waren. Abb. 66 zeigt einen vergroBerten Ausschnitt an der Grenze
des genannten Bereichs. Die innerhalb des Rechtecks verbliebenen
Kristalle sind nur noch sehr undeutlich und mit unscharfen Konturen zu
erkennen. Integrale EPXMA-Spektren innerhalb und auBerhalb der
abgerasterten Fldche zeigen, daB die nachweisbare Menge an Iod innerhalb
des Rechtecks wesentlich geringer ist. Zur Deutung dieses Befundes gibt es
zwei Moglichkeiten: Elektronenbeschul3 kann entweder zu einer Zersetzung
von Silberiodid filhren oder die Verdampfung von Silberiodid ins UHV
induzieren. Beide Prozesse sind prinzipiell mdglich. In der Literatur
findet man eine Reihe von Beispielen sowohl fiir elektronenbeschuf3-

induzierte Desorptionls) als auch fiir elektronenbeschulinduzierte

Zersetzung152’153), die auch als "elektronisches Sputtern'" bezeichnet
wird. Anhand der vorliegenden Experimente kann zwischen diesen beiden

Effekten aber nicht unterschieden werden.




Abb. 65: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer mit Silberiodid-
Kristallen bedeckten Oberfldche, die innerhalb des Rechtecks mit
Elektronen (Primdrenergie 5 keV, Stromdichte 1,2 uA'mm_z, Zeitdauer 15 h)
beschossen wurde. Die Einfallsrichtung des Elektronenstrahls betrug 40°

gegen die Probennormale.

Abb. 66: Ausschnitt aus Abb. 65 vom unteren Rand des mit dem

Elektronenstrahl abgerasterten Bereichs.
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Prinzipiell miiBte auch eine elektronenstrahlinduzierte Oberfldchen-
diffusion von Silberiodid in Betracht gezogen werden. Da man am Rande des
Rechtecks aber keine Anreicherung von Kristallen beobachtet, kann diese

Moglichkeit im vorliegenden Fall ausgeschlossen werden.

Das Sputtern von Silberhalogeniden mittels Edelgasionen fiihrt durch
prdaferenzielles Sputtern zu einer Anreicherung von metallischem Silber
auf der OberfléchellO) (vergleiche Kap. 4.1.3.2.). Bei der Aufnahme eines
Tiefenprofils durch Kombination von Sputtern und AES beobachtet man in den
AES-Spektren daher ein geringeres Intensitdtsverhdltnis als es dem
tatsdchlichen Wert entspricht. Wie fiir die vorliegenden Proben gezeigt,
kann Elektronenbeschuf ebenfalls zu Verdnderungen der Probenoberfldche
fiihren. Wdhrend der Messung eines Tiefenprofils muB man also mit einer

Uberlagerung beider Effekte rechnen.

Abb. 67a zeigt schematisch die geometrische Anordnung der vom
Argonionen- bzw. Elektronenstrahl abgerasterten Fldchen. Zusdtzlich ist
in Abb. 67b eine elektronenmikroskopische Aufnahme des in Abb. 67a
angedeuteten Ausschnitts gezeigt. Bei der Probe handelt es sich um eine
urspriinglich mit Kristallen bedeckte Silberoberfldche, an der ein
Tiefenprofil aufgenommen wurde. Die Messung wurde nach ungefdhr der
Hdlfte der Zeit abgebrochen, die zum vollstdndigen Absputtern des
Silberiodids notwendig gewesen wdre. Die Aufnahme in Abb. 67b zeigt die
Ubergangszone zwischen den beiden Bereichen, die sowohl von Elektronen
als auch von Argonionen (rechts) bzw. nur von Argonionen (links) getroffen
wurden. Wdhrend im linken Teil die Kristalle kaum Spuren des
Ionenbeschusses zeigen, sind die Kristalle in der rechten Bildhdlfte wie
in Abb. 66 wesentlich stdrker angegriffen und haben ihre typische
Kristallform verloren. Parallel dazu =zeigen EPXMA-Spektren, daB die
relative Signalintensitdt von Iod unter dem EinfluB  beider
Teilchenstrahlungen stdrker abgenommen hat als unter reinem Ionenbeschuf3.
Daraus kann man folgern, daB der Verlauf eines Tiefenprofils bei den hier
untersuchten  Proben wesentlich auch von der Intensitdt des

Elektronenbeschusses abhidngt.
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Abb. 67: (a) Schematische Darstellung der Justierung von Argonionen- und
Elektronenstrahl auf einer Probenoberfliche wahrend der Messung von
Tiefenprofilen. Das gestrichelt eingezeichnete Rechteck gibt die Lage der
in (b) gezeigten Aufnahme wieder. (b) Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme des Ubergangsbereichs zwischen nur von Argonionen (linke
Bildhdlfte) und sowohl von Argonionen als auch von Elektronen getroffenen
Probenoberfldche. Bei der Probe handelt es sich um eine vor der
Tiefenprofilmessung regelmafig mit Silberiodid-Kristallen bedeckte
Oberflidche.
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Letztere Vermutung kann man experimentell erhdrten, indem man ein
Tiefenprofil solange verfolgt, bis in den AES-Spektren kein Iodsignal
mehr auftritt. Lenkt man dann den Elektronenstrahl aus seiner
urspriinglichen Position auf eine Stelle ab, die bisher nur mit Argonionen

beschossen wurde, kann man wieder Iod nachweisen.

Auch der Vergleich eines AES-Tiefenprofils mit einer SIMS-Analyse an der
selben Probe bei gleicher Ionenstromdichte und -energie zeigt, daB bei
SIMS wesentlich ldnger gesputtert werden muB, um die gebildeten

Silberiodidkristalle abzutragen.

Aus den geschilderten Beobachtungen ergibt sich, daB auf der Oberfldche
der in widssriger JIodlosung gebildeten Proben alle eingesetzten
Analysentechniken Verdnderungen induzieren. Insbesondere fithrt
Elektronenbeschuf zu einer Zerstorung der urspriinglichen
Oberfldchenstruktur unter Verlust von Silberiodid. Bei der Aufnahme von
Tiefenprofilen mittels AES erfolgt unter dem Einflufl der Primdrelektronen
der SputterprozeB mit hoherer Gesamt-Sputterrate. Diese Beobachtungen
stehen im Gegensatz zu den Untersuchungen der Gasphasenadsorption von I2
an Silberoberfldchen im UHV, bei denen weder fiir XPS noch fiir AES dhnliche
Einfliisse nachgewiesen werden konnten. Mogliche Ursachen dieses
unterschiedlichen Verhaltens konnen die verschiedenen Bildungsbedingungen
oder die wunterschiedlichen umgesetzten Mengen an Iod sein. Eine
systematische Untersuchung der Einflisse der verschiedenen
Anregungsstrahlungen auf die Zersetzung der Probenoberfldche an den in
wassriger Phase entstandenen Proben erscheint wegen ihrer starken

Inhomogenitdt nicht sinnvoll.

Zusdtzlich 2zu den massiven Proben wurden auch mehrere Proben aus
L

Silberpulver mit 10 ' n Iz-Lﬁsung zur Reaktion gebracht. Unter soqst
gleichen Bedingungen erfolgt die Reaktion mit dem Pulver wegen der
erheblich groBeren Oberfldche schneller. Die gesamte Menge Iod ist nach
ca. 15 min verbraucht. Abb. 68 zeigt mehrere XPS-Spektren einer dieser
Pulverproben nach Reaktion mit der Iz-Lésung. Nimmt man fir die Teilchen
Kugelform an, reicht die verbrauchte Menge an Iod aus, um eine mehrere zig
Nanometer dicke geschlossene Deckschicht aus Silberiodid zu bilden. Wie

bei den massiven Silberproben treten aber noch erhebliche Mengen an
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Abb. 68:

Pulverprobe nach

der Reaktion mit

einer 10—[‘L

XPS-Spektren (Anregung Al Ka-Strahlung) der Oberfldche einer

n IZ-L'o'sung. Neben dem

Ubersichtsspektrum (Mitte) sind noch mehrere fiir die Analyse wichtige

Elementspektren gezeigt.
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metallischem Silber auf, von dem ein Teil sicher auch durch réntgenstrahl-

induzierte Zersetzung entstanden ist. Der I(M N N )-Ubergang zeigt
4,54,54,5

deutlich 2zwei Komponenten, die chemisorbiertem Iod und Silberiodid
zugeordnet werden konnen. Wesentliche Bereiche des analytisch erfafiten
Volumens erscheinen also nicht mit Silberiodid, sondern nur mit einer
Submonolage aus chemisorbiertem Iod belegt. Nimmt man an, daB die Reaktion
an den Silberpartikeln nach dem gleichen Mechanismus wie an einer
ausgedehnten Probenoberfldche ablauft, wird das beobachtete Verhalten in

analoger Weise durch Aggregation von gebildetem Silberiodid verursacht.
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4.3.3. Diskussion der Ergebnisse in Hinblick auf St3rfallbedingungen

Die hier verwendeten Versuchsbedingungen stellen naturgemdf eine starke
Vereinfachung des Zustandes dar, den man nach einem Kernschmelzunfall im
Sumpf innerhalb des Containments erwarten kann. Man kann annehmen, daB Iod
in der Hauptsache als Iodid in den Sumpf gelangt9’154’155) (vergleiche
auch Kap. 4.1.3.). Molekulares Iod muB (neben organischen Iod-
verbindungen) wegen seiner Fliichtigkeit als die chemische Form angesehen
werden, in der radioaktives Iod letztlich in die Umwelt gelangen kann.

Molekulares Iod kann im Sumpfwasser aus geldstem lodid unter dem EinfluB

radioaktiver Strahlung iiber radikalische Reaktionsmechanismen

entstehen155’156), aber auch wieder =zersetzt oder weiter aufoxidiert

werden (Bildung von Iodat). Zusdtzlich ist molekulares Iod an

verschiedenen Gleichgewichten beteiligt (z.B. Disproportionierung,
157)

Komplexbildung mit Iodid)

Der pH-Wert der wadssrigen Phase sollte im wesentlichen durch die
Konzentration der Borsdure und deren Pufferkapazitdt bestimmt sein und

155,158)
n .

zwischen 5 und 6 liege Die zu erwartende TIod-

Gesamtkonzentration ergibt sich aus dem Inventar des Reaktorkerns bei

einem Volumen des Sumpfs von ca. 1400 m3 zZu ca. 10-4 n.

Die vorgestellten Ergebnisse =zeigen, daB unter den vorgegebenen
Bedingungen die Reaktion zwischen geldstem molekularem Iod und
Silberoberfldchen prinzipiell bis zum vollstdndigen Verbrauch von 12
ablaufen kann. Das gilt auch fiir Silberpulver, das die bei realen
Bedingungen auftretenden silberhaltigen Aerosolpartikel simulieren
sollte. Wesentlich ist, daB die Reaktion nicht unter Bildung einer
geschlossenen Deckschicht verlduft, die eventuell in Form einer
Diffusionsbarriere hemmend auf den Ablauf der Reaktion wirken kdnnte. Im
Fall eines Kernschmelzunfalls kann man davon ausgehen, daB Silber in stark
verdiinnter Form vorliegt, da es zusammen mit vielen anderen Elementen
freigesetzt wird und zu Aerosolpartikeln kondensiert, so daB im Sumpf eine

schnellere Reaktion ablaufen kannlss).

Die Chemisorption von Iodid liefert keinen wesentlichen Beitrag zur

Fixierung von Iod an Silber. Nach dem in Gl. (29) vorgeschlagenen
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Mechanismus konnte allerdings die Bildung einer oxidischen oder
hydroxidischen Deckschicht auf der Silberoberfldche zu einer Steigerung

der Aufnahme von Iodid fiihren.

In dem relativ komplexen System, das man im Sumpf innerhalb des
Containments erwarten kann, missen sicher noch verschiedene relevante
Faktoren beriicksichtigt werden, um die Retention von Iod realistisch
abschdtzen zu konnen. Neben der schon erwsdhnten Bildung vor molekularem
Iod unter StrahlungseinfluB ist die Durchmischung des Sumpfs durch
Konvektion oder Sieden von EinfluB auf den Transport des getildeten Iods
zur Silberoberfldche. Daneben sollte die Bildung ionisch geldsten Silbers
und die Zersetzung von bereits gebildetem Silberiodid durch radioaktive
Strahlung in Betracht gezogen werden. AuBerdem stehen neben Silber noch
weitere Materialien (z.B. in den Aerosolpartikeln oder vom Boden oder von
Einbauten des Containments) fiir eine Wechselwirkung mit geldstem Iodid

oder Tod zur Verfiigung.
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden mit verschiedenen Analysentechniken
(XPS, AES, SIMS, REM, EPXMA) Untersuchungen an Aerosolpartikeln
durchgefiihrt, die bei Simulationsexperimenten von Kernschmelzunfédllen
gebildet wurden. Weiterhin wurde die Adsorption von molekularem Iod aus
der Gasphase an reinen Silberoberfldchen unter UHV-Bedingungen sowie die
Adsorption von in Wasser geldsten JIodidanionen und molekularem Iod

studiert.

Die in Kap. 4.1. beschriebenen Ergebnisse der Untersuchung der
Aerosolproben charakterisieren wegen der relativ niedrigen
Schmelzguttemperaturen nur das Freisetzungsverhalten von leichter
fliichtigen Spaltprodukten  und Strukturmaterialien  wdhrend der
Aufheizphase eines Kernschmelzunfalls, Infblgedessen.wird die Freisetzung
von schwerfliichtigen Materialien (z.B. Edelstahlkomponenten, Urandioxid,
Zircaloy) praktisch nicht beobachtet. Der hier beschriebene
Freisetzungsprozef stellt also nur einen Ausschnitt aus dem gesamten
KernschmelzprozeB dar. Andererseits ergibt sich aus der geringen Zahl an
freigesetzten Elementen der gewichtige Vorteil, daB nur wenige

Interferenzen in den Spektren auftreten.

Eines der wichtigsten Ergebnisse aus dem Vergleich von Oberfldchen- und
Gesamtzusammensetzung der Aerosolpartikel ist die Tatsache, daB bei
héheren  Schmelzguttemperaturen Konzentrationsgradienten beobachtet
werden, die bei niedrigen Temperaturen nicht auftreten. Diese Gradienten
konnen qualitativ mit den unterschiedlichen Kondensationstemperaturen der
verdampften Materialien erkldrt werden. Zundchst kondensieren die schwer-
fliichtigen Spezies (Ag, In) und bilden Aerosolpartikel, deren Oberflédche
dann zur Kondensation von leichter fliichtigen Bestandteilen (Cd, Cs, I)

zur Verfiigung steht.

Tab. 12 faBt die Ergebnisse der chemischen Charakterisierung der
Aerosolbestandteile zusammen. Ionensputtern fiihrte bei allen untersuchten
Proben schon nach kurzer Sputterzeit zu einem Gleichgewichtszustand. Die
qualitative Zusammensetzung der Oberfldche im Gleichgewicht kann als

reprasentativ fiir die Gesamtzusammensetzung der Aerosolpartikel angesehen
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werden. Deshalb konnen die Ergebnisse aus den XPS-Messungen, die zundchst
nur fiir das analysierte Volumen gelten, auf die Gesamtzusammensetzung der
Aerosolpartikel ibertragen werden. Quantitative Aussagen iiber die
chemische Zusammensetzung beinhalten aufgrund einer mdglichén Induktion
chemischer Verdnderungen durch den Sputterprozef (z.B. Cd(OH)2 + Cd0o)

eine gewisse Unsicherheit.

Tab. 12: Chemische Speziation der Bestandteile der Aerosolpartikel

Element Chemische Speziation

Ag Metall, Iodid

cd Hydroxid, Oxid

In Oxid, Metall®)

Te Dioxidb), Metall

Cs Hydroxid, Iodid

I Caesiumiodid

Silberiodid

a) Kein Bestandteil der Partikeloberfldche, erst nach Sputtern
nachweisbar.

b) Nur an der Partikeloberfliche nachweisbar.
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Die Freisetzung von Silber erfolgt im wesentlichen in metallischer Form.
Fir Iod zeigt sich, daB es als (wasserlosliches) Caesiumiodid und, in
geringerem Umfang, als Silberiodid vorliegt. Sobald die Aerosolpartikel
im Verlauf eines Kernschmelzunfalls in den Containment-Sumpf gelangen,
wird das weitere TFreisetzungs- und Retentionsverhalten von Iod
hauptsdchlich durch die Chemie von Iodid in wissriger Losung bestimmt.
Durch das Vorhandensein metallischen Silbers ergibt sich ein Potential
fir die verstdrkte Riickhaltung von Iod durch Wechselwirkung mit Iodid oder

mit durch Oxidation gebildetem elementarem Iod mit der Silberoberflidche.

Ein detailierter Vergleich der Thier erzielten Ergebnisse mit
thermodynamischen Voraussagen iiber die chemischen Zust#dnde der bei einem
schweren Kernschmelzunfall freigesetzten Elemente117’118’159) ist dim
Rahmen dieser Arbeit nicht beabsichtigt. Man kann jedoch feststellen, daf
die experimentell gefundene Speziation mit dem thermodynamischen Ansatz
beziiglich der chemischen Charakterisierung verschiedener Elemente
Ubereinstimmung zeigt (z.B. Caesiumhydroxid, Indiumoxid), in anderen

Fdllen aber Unterschiede auftreten (z.B. Tellurdioxid).

Bei den Versuchen zur Adsorption von molekularem Iod aus der Gasphase
zeigte sich, daB der gesamte ProzeB formal in mehrere aufeinanderfolgende
Stufen aufgeteilt werden kann, die in Abb. 69 illustriert sind. Zu Beginn
erfolgt dissoziative Chemisorption an der polykristallinen
Silberoberfldche, bis sich eine Bedeckung von ungefdhr einer halben
Monolage gebildet hat (Abb. 69a); erst danach beginnt die Bildung von
Silberiodid (Abb. 69b). Chemisorbiertes Iod und Iod in Silberiodid konnen
anhand unterséhiedlicher chemischer Verschiebungen des I(M4,5N4’5N4’5)-
Augeriibergangs, die durch extraatomare Relaxationseffekte widhrend der
Elektronenemission bedingt sind, eindeutig voneinander unterschieden

werden.

Die Reaktion unter Bildung von Silberiodid schreitet fort, bis sich eine
erste geschlossene, gleichmdBig dicke Deckschicht gebildet hat
(Abb. 69c), die den Fortgang der Reaktion erheblich hemmt, aber nicht
unterbindet. Mit zunehmender Dicke der Deckschicht wird die Hemmung immer
grofer. Mittels XPS kann die Reaktion im UHV nur solange verfolgt werden,

bis sich eine ca. 10 nm starke Deckschicht ausgebildet hat (Abb. 69d).
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Bei der Adsorption von Iodid aus widssriger Losung an verschiedenen
Silberproben zeigt sich, daB die Substratoberfldchen mit knapp einer
halben Monolage von Iodatomen belegt werden und danach keine weitere
Adsorption erfolgt. Die Bindung erfolgt chemisorptiv, wie aus dem
Vergleich der Spektren mit denen der Gasphasenadsorption hervorgeht. Zur
Erkldrung des beobachteten Verhaltens wird ein Mechanismus vorgeschlagen,
der eine Aufrechterhaltung der Ladungsbilanz beriicksichtigt. Er besteht
aus einem oxidativen Angriff der Silberoberfldche durch das Losungsmittel
und der anschlieBenden Substitution adsorbierter Hydroxylanionen durch

Iodidanionen.

Bei der Reaktion zwischen Silberoberfldchen und in Wasser geldstem
molekularem Iod bildet sich auf der Oberfldche keine geschlossene
Deckschicht aus. Die Untersuchungen zeigen vielmehr, daB einzelne
voneinander deutlich abgegrenzte Kristalle wunterschiedlicher GrofBe
entstehen und daB Teile der Silberoberfldche nicht oder nur wenig bedeckt
wird. Da die wdssrige Losung auch Iodid enthdlt, ist zumindest mit der
Bildung einer Submonolage chemisorbierten Iods zu rechnen. Auf den
unbelegten Teilen der Oberfldche lduft die Reaktion zwischen Substrat und
Iod wahrscheinlich bevorzugt ab. Aus Versuchen mit Silberpulver kann man
folgern, daf auch dort Aggregation des gebildeten Silberiodids erfolgt

und keine Ausbildung einer homogenen Deckschicht.

Der geschilderte Verlauf der Reaktion zwischen in Wasser gelGstem 12 und
Silber unterscheidet sich stark von dem der Adsorption aus der Gasphase
unter UHV-Bedingungen. Wdhrend man im letzteren Fall die Bildung einer
geschlossenen regelmdBigen Deckschicht mindestens bis zu einer Dicke von
10 nm beobachtet, erfolgt in der wdssrigen Phase und bei vergleichsweise
viel hoheren Umsdtzen eine stark unregelmdBige Bedeckung der
Silberoberfldche mit Silberiodidkristallen. Diese Unterschiede konnen
durch mehrere Faktoren ausgelost werden. Neben den Unterschieden im
absoluten Umsatz konnen sowohl die fiir beide Reaktionen stark
unterschiedlichen Iodkonzentrationen als auch die Unterschiede in der
physikalisch-chemischen Umgebung (UHV bzw. widssrige Phase) ursdchlich
sein. Anhand der in der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Versuche kann
eine Unterscheidung nicht getroffen werden. Je nachdem, welcher Prozef

die Unterschiede bedingt, konnen die im UHV erzielten Ergebnisse nur
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eingeschrdnkt auf die Verhdltnisse bei Gegenwart einer Gasphase

iibertragen werden.

Bei der Diskussion der vorliegenden Ergebnisse der Adsorptionsversuche
in Hinblick auf reale Bedingungen muf3 beriicksichtigt werden, daf3 bei einem
Kernschmelzunfall der groBte Teil des Spaltiods an Partikel gebunden und
nicht gasformig freigesetzt wirdg). Da 2zudem die Verweilzeit der
Aerosolpartikel in der Gasphase nur relativ kurz ists), kann der Beitrag
der Adsorption von Iod aus der Gasphase an Silberoberfldchen zum gesamten
Retentions- wund Freisetzungsverhalten nur eine untergeordnete Rolle

spielen.

Wie oben bereits erwdhnt, liegt der wesentliche Anteil von Iod in den
Aerosolpartikeln als wasserlosliches Iodid vor. Nach der Sedimentation
der Aerosolpartikel in das Sumpfwasser und Auflosung des Iodids konnen
Oxidationsprozesse zusdtzlich zur Bildung von molekularem Iod fiihren.
Silber, das als hauptsdchlicher Reaktionspartner bei der Riickhaltung von
Iod angesehen wird, bindet nach den vorliegenden Ergebnissen Iodid aus der
wdssrigen Phase chemisorptiv nur bis zu einer Oberflidchenbelegung von
maximal einer halben Monolage. Ein zusdtzliche Fixierung von Iodid widre

denkbar, wenn Silber zuvor durch andere Prozesse oxidiert wiirde.

Ein erheblicher Iodumsatz an Silberoberflédchen ergibt sich mit gelostem
molekularem Iod. Fiir den Fall, daB das vorhandene Iodidinventar

vollstdndig zu I, oxidiert werden kann, ist nach den Resultaten der

vorliegenden Arbeft ein vollstdndiger Umsatz zu Silberiodid moglich. Der
Umsatz dieser.Reaktion hdngt unter Stdrfallbedingungen allerdings von
einer ganzen Reihe weiterer Parameter ab. Dazu zdhlen neben der
Bildungsgeschwindigkeit‘ von molekularem Iod aus JIodid =z.B. die
Durchmischung des Sumpfwassers durch Konvektion oder Sieden und damit die
Geschwindigkeit des Transports von 12 zu den Silberoberfldchen. AuBerdem
kann ein Verlust von elementarem Iod in die Gasphase sowie durch die
radiolytische Zersetzung von schon gebildetem Silberiodid den Umsatz

.beeinflussen.
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Anhang A: Parameter bei der Beladung von polykristallinem Silber®

mit molekularem Iod aus der Gasphase.

)

XPS AES
Beladung | Bindungsenergie [eV] Augerparameter o [eV]b) (I/Ag)At.c) Fd) (I/Ag)lnte)
[L] Ag 3d5/2 I 3d5/2 Ag I
0,054 | 368,2 619,1 726,0 1138,7 0,07 0,39 0,08
0,13 368,2 619,0 726,1 1138,9 0,09 0,47 0,11
0,13 368,2 619,2 726,0 1138,8 0,09 0,46 -
0,163 368,2 619,1 726,0 1138,7 0,09 0,48 -
0,20 368,2 619,3 726,0 1139,0 0,14 0,69 0,16
1137,6
0,25 368, 1 619,2 - - , 0,18 0,85 0,19
0,30 368,1 619,3 726,0 1139,0 0,19 0,87 0,22
0,30 368,2 619,3 726,0 1138,9 0,20 0,91 | 0,22
1137,7 %
0,38 368, 1 619,3 726,1 1139,1 0,24 1,03 | 0,27
724,3 1137,9
0,40 368,1 619,3 - - 0,28 1,11 -

- L -




Anhang A: (Fortsetzung)

XPS AES
Beladung | Bindungsenergie [eV] Augerparametér o [eV]b (I/Ag)At ¢) Fd) (I/Ag)I te)

[L] Ag 3d5/2 I 3d5/2 Ag I .

0,41 368,1 619,3 726,1 1139,0 0,28 1,11 0,36
724 4 1137,9

0,42 368,1 619,2 726,0 1139,0 0,29 1,12 0,33
7243 1137,8

0,62 368,1 619,3 726,0 1138,8 0,28 1,11 -
7242 1137,8

0,52 368,1 619,5 - - 0,32 0,38

0,66 368,1 619,3 - - 0,33 -

0,66 368,1 619,3 726,1 1139,1 0,32 0,37
724 4 1137,9 :

0,67 368,1 619,3 - - 0,34 0,36

1,38 368,1 619,3 726,0 1137,9 0,38 0,44
724,3

1,40 368,1 619,3 725,9 1137,8 0,38 0,42
724,3 '

1,662 368,1 6194 725,9 1137,8 0,40 -

724,3

- 8Ll -




Anhang A: (Fortsetzung)

XPS AES
Beladung | Bindungsenergie [eV] Augerparameteéer o [eV]b) (I/Ag)At.c) d) (I/Ag)Inte)
[L] Ag 3d5/2 I 34, Ag I
1,50 368,1 619,3 726,1 1137,8 0,40 0,50
7244 |
2,60 368,1 619,4 725,7 1137,8 0,43 0,52
724,3 ' '
3,60 368,1 619,4 725,9 1137,8 0,47 0,53 EQ
724,3 ‘
5,50 368,1 619,4 725,9 1137,8 0,50 -
724,3
6,80 368,1 619,4 725,9 1137,8 0,51 -
724,3
10,0 368,1 619,3 - 1137,7 0,54 0,58
17,5 368,0 619,2 724,3 1137,6 0,61 0,65
19,8 368,0 619,2 724,0 1137,6 0,62 0,64
21,0 368,0 619,3 724,2 1137,7 0,62 0,68




Anhang A: (Fortsetzung)

XPS AES
Beladung | Bindungsenergie [eV] Augerparameter « [eV]b) (I/Ag)At 2 Fd) (I/Ag)Inte)
[L] Ag 3d5/2 I 3d5/2 Ag I
50,7 368,1 619,4 - 1137,6 0,68 0,69
171 368,0 619,3 724,1 1137,6 0,87 -
210 368,0 619,3 724,1 1137,6 0,85 0,70
t
555 368,0 619,3 724,2 1137,6 1,00 0,71 —
8
]

a)

b)

d)
e)

Die Beladungen mit 0,14; 0,42; 1,46 L wurden an polierten Probenoberfléchen

vorgenommen.
Definiert als die Summe aus der Bindungsenergie des 3d5/2-Photoﬁbergangs
und der kinetischen Enexrgie des M N, _N, _-Augeriibergangs.

474,5°4,5
Die Augerparameter o sind soweit moglich fiir jeweils beide Komponenten

[Iod in Silberiodid (e = 1137,7 * 0,2 eV) und chemisorbiertes Iod

(¢ = 1138,9 * 0,2 eV) bzw. Silber in Silberiodid (a = 724,2 * 0,2 eV)

und Silbermetall (¢ = 726,0 £ 0,2 eV)] angegeben.

(I/Ag)-Atomverhdltnis, berechnet nach Gl. (21).

Oberflachenbelegung in Bruchteilen einer Monolage, berechnet nach Gl. (23).

(I/Ag)-Intensitdtsverhdltnis aus den elektroneninduzierten Augerspektren.
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Anhang B: Ableitung des Zusammenhangs zwischen Atomverhdltnis
und Schichtdicke in XPS.

Mit dem hier vorgestellten einfachen Modell soll beschrieben werden, wie
sich auf einem Substrat, das nur aus dem Element A besteht, durch
Adsorption von und Reaktion mit einem Element B aus der Gasphase eine
homogene Deckschicht der Stdchiometrie AlBl bildet. Bestimmt werden soll
fir die in dieser Arbeit bei den Messungen der XPS-Spektren giiltigen
experimentellen Bedingungen das Atomverhdltnis von A zu B als Funktion der
Dicke d der Deckschicht. Damit kann man aus den experimentell ermittelten
Werten des Atomverhdltnisses im Falle des Systems Iz/Ag auf die Dicke der
gebildeten Deckschicht schlieBen.

Nach Gl1. (17) gilt fiir die Intensitdt IA S einer Photolinie des Elements
3

A im Substrat:

d

)
AA,D cosy

(30) IA,S = Io~exp(-
It Intensitdt der Photolinie bei Fehlen einer Deckschicht.
XA,D: Mittlere freie Wegldnge der Photoelektronen des Elements A
in der Deckschicht.
¥: Winkel zwischen der Probennormalen und der Emissionsrichtung der
Photoelektronen in Richtung auf den Analysator.

d: Dicke der Deckschicht.

Analog gilt nach G1. (16) fiir die Signalintensitdten der Elemente A und B

in der Deckschicht:

(31) I =1 ,+[1 - exp(~ ———)]
A,D o, A .
’ AA,D cosyY
d
(32) IB D= I B'[l - exp(- — )]
’ *s A ‘cosy
B,D

Iw: Signalintensitdt bei unendlicher Dicke der Deckschicht.

XB p: Mittlere freie Weglénge der Photoelektronen des Elements
3

B in der Deckschicht.
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Das Atomverhdltnis (B/A)At ergibt sich dann unter Beriicksichtigung
unterschiedlicher Wirkungsquerschnitte o aus den Gl. (30) bis (32) wie

folgt:

33 B/A),. =
(33) (B/8) e (I, ¢+ I, ;)op

Der Zusammenhang zwischen IO und I, A ergibt sich aus Gl. (18) zu:
! 3
a0 MA,D
(34) I00 = In
T M s N s
NA~D bzw. NA g Atomdichten des Elements A in der Deckschicht
3 3

bzw. im Substrat.

Fir eine homogene, unendlich dicke Deckschicht aus einer Verbindung AB mit
einem stochiometrischen Verhdltnis von 1 muB sich ein Atomverhdltnis von 1

ergeben. I . ist deshalb im Vergleich zu I, wie folgt definiert:

»B VA

(35) I =1

Einsetzen von Gl. (34) und (35) in Gl. (33) ergibt:

d
1 - exp(- ————e
AB,D'cosY
(36) (B/A),, = N 3
1 + (Téié——élg - 1)sexp(~- ——)
AA,DQNA,D AA’D'COSY

Die Zahlenwerte, die fiir die Berechnung der Bildung von Silberiodid
auf metallischem Silber benotigt werden, sind in der folgenden Tab. 13

aufgefithrt:
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Tab. 13: Atomdichten und mittlere freie Wegldngen fiir Silber und Silber-

iodid:
Deckschicht: Substrat:
Agl Ag Ref.
N, [cm'3] 1,46-1022 5,85-1022
N, [em™>]  1,46-10%2 -
XA(Ag 3d) [nm] 1,85 1,40 57
XB (I 3d) [nm] 1,52 - 57

Die mittleren freien Wegldngen wurden jeweils fiir die 3d-Photoelektronen
von Silber und Iod (1115 bzw. 860 eV) aus den Berechnungen von Penn57)
entnommen. Mit Gl. (36) kann man die Dicke der Deckschicht abschdtzen, bei
der man in den XPS-Spektren ein Atomverhdltnis von ungefdhr eins
beobachten wird. Man erhdlt hierfiir einen Wert von ca. 10 nm. Weiterhin
kann man mit Gl. (36) fiir jedes Atomverhdltnis den zugehorigen Wert von d

bestimmen.

Un abzuleiten, ob und in welchen Beladungsbereichen die Zunahme der
Deckschicht linear mit der Beladung erfolgt, wird Gl. (36) modifiziert.
‘Dazu wird eine Grofe ko definiert:

a’

0 @
AA,D cosy

(37 k

d': Dickenzuwachs je Einheitsbeladung [nm‘L-I]
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Einsetzen der Zahlenwerte aus Tab. 13 und von Gl. (37) in Gl. (36)

liefert:

1 - exp(—a'kO'B)

2 —_—
(27) (1/A8) ¢ 1 + 2;04'exp(-kO’B)

B: Beladung [L]

a ist hierbei das Verhdltnis von XA p 2 XB D" Gl. (27) gibt den Verlauf
3 3

des Atomverhdltnisses von Iod zu Silber an, wenn die Dicke der Deckschicht

linear mit der Beladung wichst. kO kann als eine Anpassungsvariable

verstanden werden.






