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RKurzfassung

Die vollstdndige Charakterisierung fester Umweltproben erfordert
eine hochempfindliche chemische Analyse, die iiber die quantita-
tive Bestimmung der Elemente hinaus Verbindungen identifiziert und
deren o6rtliche Verteilung mit erfaBt. Die Massenspektrometrie der
unter Ionenbeschuf3l emittierten neutralen (SNMS) und ionischen
(SIMS) Sekundarpartikel hat sich bei anderen Anwendungen als hoch-
empfindliches Analyseverfahren fiir Feststoffe erwiesen, das eine
Tiefenaufldsung von wenigen Atomlagen erreichen kann. Da Umwelt-
proben (wie z. B. Aerosoldeponate) h&dufig Salze enthalten, wurde
exemplarisch an Chloriden, Carbonaten, Nitraten und Sulfaten
untersucht, welche Informationen mit ionenstoBgestiitzter Massen-
spektrometrie unter dynamischen Bedingungen erhalten werden kon-
nen. Als BeschuBquelle und zur Ionisation der neutralen Sekund&r-

partikel wurde ein Hochfrequenzplasma benutzt.

Diese erste Untersuchung zum Analysepotential der plasmagestiitzten
SNMS an Salzproben ergab, daB die vorwiegende Emission neutraler
Atome die quantitative Bestimmung aller salzbildenden Elemente mit
moderatem Matrixeffekt ermdglicht. Obwohl sich bei einigen Salzen
mit SNMS auch bindre Cluster nachweisen lassen, die verbindungs-
spezifische Informationen bieten, zeigen die Ergebnisse, daB
vornehmlich SIMS zur Identifizierung von komplexen Anionen und
Verbindungen geeignet ist. Trotz chemischer Folgereaktionen, die
unter den dynamischen Bedingungen eines filir die Analyse tieferer
Bereiche notwendigen substantiellen Materialabtrags unvermeidlich
auftreten, ist eine chemisch speziative Analyse salzartiger
Feststoffe auf der Basis von SNMS und SIMS grundsdtzlich mdéglich.



Mass Spectrometry of Secondary Neutrals and Ions

for the Chemical Analysis of Salts

Abstract

Complete characterization of solid environmental samples requires
a very sensitive chemical analysis, which includes the detection
of elements , their compounds and their spatial distribution. For
other applications the mass spectrometry of neutral and ionic
secondary particles has been found to be a very sensitive tool,
which can achieve a depth resolution of only a few atomic layers.
As salts are frequent components of environmental material (e.g.
aerosol deposits) model samples like chlorides, carbonates,
nitrates and sulfates were chosen to investigate the kind of
information available from ion impact mass spectrometry under
dynamic conditions. An electron cyclotron wave resonance plasma
was used as ion source and for the ionization of sputtered

neutrals.

This first investigation on the application of plasma based SNMS
to salt samples revealed, that quantitative analysis for all
elements is possible with only a moderate matrix dependence due to
the high amount of sputtered neutral atoms. The far smaller
contribution of neutral binary clusters enables SNMS to give
compound specific information in some cases. But SIMS is shown to
be more appropriate for the characterization of compounds or
complex anions. Although substantial material removal rates by ion
bombardment induce inevitably chemical reactions the presented
results demonstrate, that in most cases a chemical speciative
analysis of salt containing samples can be done by SNMS and SIMS
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Einfiihrung

Wirkung und Verhalten von festen Stoffen in der Umwelt wird weit-
gehend durch ihre meist heterogene chemische Zusammensetzung be-
stimmt. Die vollstédndige Charakterisierung solcher komplexer Fest-
stoffe erfordert nicht nur die quantitative Bestimmung der Elemen-
te, ihres chemischen Zustands und die Identifikation von Verbin-
dungen, sondern auch die Ermittlung der O6rtlichen Verteilung der
Komponenten.

Die massenspektrometrische Analyse der von einer festen Probe
unter Ionenbeschuf3l aus einer Tiefe von wenigen Atomlagen emittier-
ten Sekunddrpartikel bietet durch den beschuBinduzierten, schicht-
weisen Materialabtrag die Moglichkeit, die chemische Zusammen-
setzung mit einer Tiefenaufl®sung im Submikrometerbereich zu
charakterisieren /1,2,3/. Widhrend mit der Sekunddrionenmassenspek-
trometrie (SIMS) hdufig nur qualitative Informationen erhalten
werden koénnen, hat erst kiirzlich die Anwendung des ersten kommer-
ziellen Gerédts fiir Sekunddrneutralmassenspektrometrie (SNMS) bei
Legierungen gezeigt, daf die Untersuchung der sekunddren Neutral-
partikel eine hochempfindliche quantitative Elementaranalyse
gestattet /4,5/. Daneben ermdglicht allerdings vor allem SIMS
qualitative Aussagen iiber Bindungspartner mit hoéchster Empfind-
lichkeit /3,6/. Die Massenanalyse sowohl der neutralen als auch
der ionischen Sekundadrpartikel sollte daher ein geeignetes Mittel
zur ortsaufgeldsten chemischen Analyse sein.

Viele der in der Umwelt vorkommenden natiirlichen und anthropo-
genen Feststoffe bestehen aus salzartigen Verbindungen. Wdhrend
Sekundd@rionen(SI)-Spektren einiger Salzverbindungen schon bekannt
sind /1,6,7,8,9/, wurden Massenspektren der neutralen Sekundir-
partikel (SN-Spektren) bislang selten untersucht /10,11,12/.
Insbesondere ist das Informationspotential von SNMS und SIMS fiir
eine in die Tiefe gehende Analyse von Mischproben ionischer
Verbindungen, also bei Beschufistrdmen, die einen substantiellen
Materialabtrag ermdglichen ("dynamische Analyse"), nur
fragmentarisch bekannt.

Deshalb zielte diese Arbeit darauf ab, mit Hilfe von Modellsub-
stanzen die Anwendbarkeit der IonenstoBmassenspektrometrien fir
die dynamische Analyse salzhaltiger Proben zu priifen. Dazu wurden
Salze verschiedener Kationen mit chlor-, schwefel-, stickstoff-
und kohlenstoffhaltigen Anionen ausgewdhlt, um zundchst qualita-
tive Eigenschaften der Sekunddrmassenspektren festzustellen und
daraus die Mo&glichkeiten zur Identifikation der Elemente, ihres
Oxydationszustands und der gesamten Verbindung abzuleiten.
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Experiment

Die Untersuchungen wurden mit dem INA-3 (Ionen-Neutralen-Analysa-
tor) der Leybold AG (K&ln) durchgefiihrt (siehe Abb. 1), der die
Massenanalyse sowohl der Sekunddrneutralteilchen als auch der
positiven oder negativen Sekunddrionen erméglicht, die unter
Tonenbeschufl von der Probe emittiert werden. Die Hochvakuumanlage
besteht aus einem automatischen Probentransfersystem fiir fiinf
Proben, einer Plasmakammer mit gekiihltem Probenhalter /13/, dem
Quadrupol-Massenanalysator mit vorgeschalteter Ionenoptik zur
Energieselektion und -konditionierung der nachzuweisenden
Sekunddrpartikel sowie einem ProzeBrechner zur Gerdtesteuerung,
Datenerfassung und -auswertung.

Das in der Plasmakammer mit Argongas (p= 1,8%10-3 mbar), einer
eingekoppelten HF-Leistung von etwa 180 W und einem iiberlagerten
Magnetfeld von ca. 2 mT betriebene ECWR~Plasma (ECWR= Electron
Cyclotron Wave Resonance) enthdlt Ladungstrédger (Ionen und

Elektronen)} in einer Dichte etwa 1*1011 om=3. Die Elektronen des
Plasmas besitzen eine mittlere Energie (Eg) von etwa 4 eV pro

Freiheitsgrad /14/. Der routinemdBig erreichbare Basisdruck in

der Plasmakammer (ohne Argon) liegt unter 54108 mbar. Die
Verunreinigungen des verwendeten Argons (Fa. Messer-Griesheim)
betragen weniger als 10 vpm, bestehend aus Oy, Hp0, Np, COz und

Kohlenwasserstoffen.

Das ECWR-Plasma dient zur Nachionisation der neutralen Sekunddr-
partikel sowie als Primdrionenquelle bei der Aufnahme von SN-
Spektren. Als Ionenquelle ermdglicht das Plasma niedrige

BeschuBenergien bei hohen Primdrionenstrdmen (ca. 1 mA*cm~2).
Damit wird die Eindringtiefe der Primédrionen und somit die Ein-
fluBzone des Beschusses klein gehalten, die Anregung von Folgepro-
zessen in der Probe minimiert, sowie eine Ortsunabhdngigkeit der
Primdrstromdichte erreicht. Der Ionisationsgrad der neutralen
Sekunddrpartikel liegt im Bereich von einem Prozent /14/.

Im SIMS-Betrieb statt des Plasmas eine separate Ionenkanone als
Quelle verwendet. Die durch Elektronenstrahlionisation gebildeten

Primdrionen kdnnen bei einer Stromdichte bis zu einigen uA*cm—2
auf eine Energie von Ep= 0.5-5 keV beschleunigt werden. Alle SI-

Spektren wurden mit Argonionen einer Energie Ep= 5 keV und einem
Strahlstrom von etwa 2 uA*cm~2 erzeugt.

Das Quadrupolmassenfilter des INA-3 ermdglicht die Massenanalyse
der Sekunddrpartikel im Bereich von 1 - 500 D mit einer Aufldsung
von mindestens 1 D, die allerdings zwecks Intensitdtsoptimierung
nicht immer voll ausgenutzt wurde. Das vorgeschaltete Energie-
filter dient beim Plasmabetrieb der Abtrennung thermischer Plasma-
ionen und reflektierter Primédrionen.

Die Intensitidten der Sekunddrpartikel, definiert als die Summe der
Zdhlraten aller Isotopenkombinationen, wurden aus den vom Prozef3-
rechner aufgezeichneten Massenspektren unter Ausnutzung der natir-
lichen Isotopenverteilungen bestimmt. In einem OptimierungsprozeB
/15/ werden die natiirlichen Isotopenmuster der zur Interpretation
des Spektrums gewdhlten atomaren und molekularen Spezies gerade so
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groB angenommen, daB ohne Uberschreitung der gemessenen Zdhlraten
die hochsten Intensitédten erzielt werden. Auf diese Weise sind
auch Intensit&dten von Sekunddrspezies mit Hauptisotopenkombina-
tionen gleicher ganzzahliger Masse (wie z. B. SO und S7) bestimm-

bar, wenn sich ihre Isotopenverteilungen im Vergleich zur MeBge-
nauigkeit geniigend unterscheiden und die Zahl der Spezies, deren
Intensitadten sich auf der Massenskala iiberlagern, hdchstens gleich
der Zahl der Signale aller beteiligten Massen ist.

Die pulverfdrmigen Salzproben (pA-Reinheit) wurden in Metallfolien
aus hochreinem Indium ( Reinheit 99.999% ) eingepreft und unter
Masken mit kreisférmiger Offnung (Durchmesser 7 mm) auf einem
Probentisch befestigt. Einige Proben wurden auch auf Aluminium-
folie als Trdger gemessen. Zwischen einer im Abstand von 2 mm iiber
der Maske angebrachten Blende (Durchmesser 7 mm) mit Massekontakt
und dem Probentisch wurde im SNMS-Betrieb zur Extraktion der
Argonionen aus dem Plasma eine Beschleunigungsspannung von =300 V
angelegt (siehe Abb. 1). Da die Argonionen im Innern des Plasmas
bei den gegebenen Bedingungen ein Potential von ca. +40 V (9,4*Eg,

/16/) aufweisen, betrdgt also die Energie der Primdrionen etwa
Ep= 340 eV. Die hohe Primdrstromdichte im Plasmabetrieb fiihrte zu

einer Erwdrmung der Proben auf ca. 100° C. Bei Aufnahme von SI-
Spektren trat infolge des um drei Zehnerpotenzen geringeren Pri-
marstroms keine wesentliche Erwdrmung der Probe auf. Eine positive
(negative) Probenvorspannung von etwa 60 V in dieser Betriebsart
verbesserte den Nachweis der positiven (negativen) Sekundarionen.
Die Aufzeichnung der Spektren erfolgte in allen Fdllen erst nach
Einstellung eines konstanten Signalverlaufs, ca. 1000 sec nach
Beginn des Ionenbombardements.

ERGEBNISSE

Neutrale Sekundidrpartikel

CHLORIDE: Die unter diesen Bedingungen aufgezeichneten Massenspek-
tren neutraler Sekund&drpartikel der Chloride von Natrium, Kalium
und Barium zeigen iiberwiegend atomare Signale der Salzbestand-
teile. HO6chste Intensitdt besitzt in allen F&dllen das Signal des
Metalls. Die Z&hlrate des Chlors ist um einen Faktor 2-5 kleiner
und damit etwa von gleicher Gr&Benordnung. Daneben finden sich
Signale biatomarer molekularer Spezies, deren Intensitdten aller-
dings in der Regel weniger als 0.1 % des Metallsignals betragen.
Dies sind die isoelementaren Metalldimere (aufler Bajp), das

Chlordimer (auBer beim NaCl), sowie die heteroelementaren Metall-
chloridcluster (auBer beim KC1l). Bei Beschuf3l von Alkalihalogeniden
mit Argonionen hoherer Energie (6 keV) wurden von Kénnen et al.
/10/ zus&dtzlich auch hShermolekulare Cluster des Typs MepCls

gefunden. Zumindest die isoelementaren Cluster miissen sich
offenbar erst unter IonenbeschuB bilden, da weder Chloridionen
noch Kationen im Kristallgitter unmittelbar benachbart auftreten.

Das als Dihydrat eingesetzte Bariumsalz zeigt zusdtzlich ein BaO-
Signal (siehe Abb. 2), was auf eine partielle Hydrolyse unter
Abgabe von Wasser und Chlorwasserstoff unter den Vakuumbedingungen

der Messung (Pgzo <10-7 mbar) hindeutet.
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Abb. 2: SN-Spektrum von BaCly*2H50 auf Indiumfolie
(Ep= 340 eV, ca. 1lmA/cm?).

1,00E+00 -
1,00E-1 4

] B
1,00E-82

1(%)/1(te) j 0 kea
1,00E-03 B pat1
1,00E-04
1,00E-05
M2 €1 C12  HeCl 0 OH
Spezies: X
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atomare Metallsignal (Ep= 340 eV, ca. 1mA/cm?).
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Dementsprechend 1&8t die mit nicht kristallwasserhaltigen Proben
vergleichbare Sauerstoff-intensitdt (s. probenfremde Signalquellen
weiter unten) darauf schliefien, daB das Kristallwasser (vermutlich
noch unterstiitzt durch die erhShte Meftemperatur) aus der Probe
entweicht. Die Intensitdten relativ zum Metallpeak sind in Abb. 3
dargestellt.

PROBENFREMDE SIGNALQUELLEN: Daneben enthalten die Spektren der
Chloride, wie auch die anderer untersuchter Salze, immer Signale
der Trdgerfolien, der plasmaexponierten Teile des Probenhalters
(insbesondere von Blende und Maske) sowie von Plasmabestandteilen.

Letztere sind neben Ar* und etwas Ar2t auch geringe Intensit&ten

von ¢*, cH*, ot, OH* und cO*, die - sofern sie nicht aus den
Salzen selbst entstehen - meist unter 1% der Gesamtintensitdt des
Spektrums liegen. Abgesehen vom Argon werden diese Signale von
Verunreinigungen des Arbeitsgases, Restfeuchtigkeit des Proben-
materials und plasmainduzierter Desorption von Bestandteilen der
Edelstahlwdnde der Plasmakammer verursacht. Die Bildung von CO und
Kohlenwasserstoffclustern nach Ziinden des Plasmas wurde mit einem
separaten, hinter der Eintrittsblende der Analysenkammer instal-
lierten Massenspektrometer nachgewiesen. Wegen der geringen Zahl
und Intensit&dt haben sich diese Verunreinigungssignale, auBler bei
den Carbonaten, als wenig stdérend erwiesen.

CARBONATE: Die SN-Spektren der Carbonate weisen entsprechend denen
der Chloride iliberwiegend atomare Signale auf. Wie das Spektrum des
Kp2CO3 in Abb.4 zeigt, ist der Anteil des Metallpeaks bei den

Carbonatspektren besonders hoch. Daneben sind Signale von Koh-
lenstoff, Sauerstoff und CO feststellbar. Deren meist unter 10%
des Metallwerts liegende Intensitdten wiesen allerdings bei

wiederholter Messung erhebliche Schwankungen von mehr als einer
GroBenordnung auf. Bei NasCO3 ist wie beim Chlorid ein Metall-

dimer mit etwa .01% der atomaren Metallintensitdt nachweisbar.
BaCO3 emittiert als einziges Carbonat das Oxid BaO mit etwa 5% der

Metallintensitdt. Die geringe Reproduzierbarkeit ist einerseits
darauf zurilickzufiihren, daB Signale dieser Art und nahezu gleicher
GrofBe auch zum Hintergrundspektrum der Anlage gehdren (siehe
oben). Andererseits tritt unter den gegebenen Bedingungen
sicherlich auch eine teilweise Zersetzung der Carbonate unter
Metalloxidbildung und Abgabe von CO3 ein, wie sie beim Beschuf3 mit

keV-Argonionen bereits nachgewiesen wurde /17,18/.

NITRATE: Auch die Nitrate der drei Kationen ergeben SN-Spektren
mit {iberwiegend atomaren Spezies. Als Beispiel ist das Spektrum
des Kaliumnitrats in Abb. 5 wiedergegeben. Neben dem dominierenden
Metallsignal und dem des Metalldimers (aufler Baj) besteht der
Beitrag des Anions aus einem Sauerstoffsignal mit etwa 10% und
einem Stickstoffsignal mit bis zu einigen Prozent der Metall-
zdhlrate, sowie einem NO- und einem Og-Signal mit um 0.1% der

atomaren Metallintensitdt (siehe Abb. 6). Das SN-Spektrum des
Ba(NO3)2 weist zusdtzlich noch ein grofies BaO-Signal von mehr als
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10% der Metallintensit&dt auf. Die vergleichweise geringen Intensi-
tdten fiir Stickstoff (siehe Sulfatspektren) sind sicherlich nicht
nur auf dessen hohes Ionisierungspotential zurilickzufiihren, das nur
wenig grdfBer als das vom Sauerstoff ist (N:14,5; 0:13,6 eV /1/).
Vielmehr diirfte dafilir auch bei den Nitraten, wie bei Carbonaten,
eine beschuBinduzierte chemische Umwandlung Hauptursache sein.
Stickstoffverlust unter Metalloxidbildung ist filir den Beschuf3 von
Nitraten mit keV-Argonionen bekannt /8,19/. Zusdtzlich diirfte die
thermische Labilit&dt der Nitrate bei der hohen MeBtemperatur zum
Abbau der Salze beigetragen haben, was die ungewdhnlich hohen
Schwankungen im Stickstoff/Metall-Intensitdtsverhdltnis (bis zu
30%) beli wiederholter Messung gleicher Salze erkl&art.

SCHWEFELSALZE: Die SN-Spektren von NajS0O4, K2S0O4 und BaSO4 enthal-~

ten wie die Spektren der anderen Salze die atomaren Signale der
Elemente. Abb. 7 zeigt als Beispiel das Spektrum von NajSO4. Die

Metallsignale sind wieder in allen F&dllen die hdchsten, die Werte
des Schwefels betragen um 10% davon und die des Sauerstoffs sind
nur wenig kleiner (siehe Abb. 8). Neben den atomaren Signalen
sind verschiedene molekulare Spezies im Spektrum prédsent, deren
Intensitdten weniger als 1% des Metallwerts betragen. Dies sind
mit abnehmender relativer Intensitat SO, Mey (aufler Bap) und Sp

bzw. S803. Letztere sind wegen ihrer geringen Intensitdt und des
sehr dhnlichen Isotopenmusters kaum unterscheidbar.
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Das Bariumsalz emittiert zwar kein Bap, jedoch ist BaO mit 7% und
BaS mit 1% der Metallintensitdt nachweisbar. Damit ist BaSO, das

einzige der gemessenen Oxyanionsalze, das interionische
Neutralcluster emittiert, die wie die Salzmonomere der Chloride
sowohl das Metall als auch das Anionzentralelement enthalten.

Um die Unterscheidbarkeit verschiedener Schwefelanionen mittels
ihrer SN-Emission zu priifen, wurden zusdtzlich Spektren von Najs,

NasS203 und NapSO3 aufgenommen. Dabei zeigte sich, daB die

Spektren aller Salze die auch vom Sulfat verursachten Signale bei
den Massenzahlen von O, S, SO und SO (oder S3) aufweisen. Eine

Identifikation des Schwefelanions allein anhand der Signalmuster
ist somit nicht m8glich. Das Intensit&tsverhdltnis von Sauerstoff
zu Schwefel folgt tendenziell dem steigendem Sauerstoffgehalt des
Anions (siehe Abb. 9). Jedoch sind auch die mehr als die Einzel-
wertstreuung von der Stdchiometrie abweichenden Intensit&dtsver-
hiltnisse insbesondere beim Ubergang vom Sulfit zum Sulfat deut-
lich erkennbar. Offenbar sind nicht nur atomspezifische Faktoren
fiir den Nachweis der neutralen Sekund&dratome bestimmend, sondern
auch ihre chemische Einbindung in die Probenmatrix. Der unerwartet
hohe Anteil von atomarem Sauerstoff im Spektrum des Sulfids kann
nicht nur auf probenfremde Quellen zuriickgefiihrt werden, sondern
ist auch der Luftempfindlichkeit des Sulfids zuzuschreiben, das an
Luft teilweise in Thiosulfat umgewandelt wird /20/. Die Messung
des vergleichsweise luftunempfindlichen Eisensulfids (siehe Abb.9)
zeigt dementsprechend eine deutlich geringere Sauerstoffzdhlrate.

A 10
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Abb. 9: SNMS-~-Intensitdtsverhdltnis von Sauerstoff zu Schwefel von
verschiedenen Schwefelanionen mit Natrium als Kation

(Ep= 340 eV, ca. 1mA/cm?).
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Das durch die Steigung der Ausgleichsgerade reprédsentierte mitt-
lere Empfindlichkeitsverhdltnis der beiden Elemente ist allerdings
mit ca. 30% matrixabhdngiger Varianz ausreichend konstant, so dafB
durch quantitative Auswertung zwischen Sulfid, Thiosulfat und den
Schwefelanionen héheren Sauerstoffgehalts unterschieden werden
kann.

Positive Sekunddrionen

CHLORIDE: Art und Intensitdt der Signale in Massenspektren der
positiven Sekunddrionen (pSI) werden vom Kation bestimmt. So
welisen die pSI-Spektren der Chloride von Natrium, Kalium und
Barium neben den dominanten atomaren Metallpeaks Signale von

Polymetallclustern (Mept), Metalloxoaggregaten (MepOpt), Metall-
hydroxyclustern (meist MeOH' und MeOyH'), bindre Metallchlorionen

(MeCl*) und kationisierte Molekiilaggregate der Form Me(MeCl)p*

auf. Diese positiven Clusterionen wurden auch von Barlak et al.
/21/ sowie Estel et al. /22/ bei verschiedenen Natriumhalogeniden
und Alkalijodiden (mit n bis zu 99 bei CsJ !) gefunden und treten
offenbar allgemein bei den Alkalihalogeniden auf. Das einzige

kationenfreie positive Sekunddrpartikel ist C1* mit einer Inten-
sitdt von weniger als 0.1% des atomaren Metallsignals. Dagegen
koénnen die zur Identifikation der Bindungspartnerschaft geeigneten

interionischen Signale MeCl* und Me(MeCl)t im Vergleich zum
Metallpeak erhebliche Intensitédten erreichen, wie die Darstellung
der relativen Intensitdten der wichtigsten Peaks (siehe Abb. 10)
verdeutlicht. Die im Vergleich zu den Oxyanionsalzen wenig inten-
siven Metalloxoclusterionen sind wahrscheinlich auf eine teilweise
Hydrolyse der Chloride durch Luftfeuchtigkeit zuriickzufihren, wie
sie von NaCl bekannt ist /22/. Das in Abb. 11 wiedergegebene pSI-
Spektrum des Bariumchlorids enth&dlt einen deutlich hoéheren Anteil
von Oxidspezies, da die eingesetzte Probe kristallwasserhaltig
(BaClp*2H20) war. Dieses Spektrum zeigt aber auch, welche Fiille

verschiedener positiver Sekund&drionen bereits von einer Verbindung
allein emittiert wird.

PROBENFREMDE SIGNALQUELLEN: Diese fiir Sekunddrionenspektren
typische Linienvielfalt /2/ bewirkt, daf auch aus probenfremden
Quellen eine erhebliche Zahl verschiedener Sekunddrionen detek-
tiert wird, die die Interpretation der Spektren im Vergleich zu
SNMS erheblich erschweren. Auch hier stammen diese Signale von der
Trdgerfolie und Teilen des Probenhalters. Aber zusdtzlich zu den
nur aus der Probe oder anderen Quellen stammenden Sekunddrionen
sind auch solche zu beobachten, die atomare Bestandteile sowohl
aus der Probe als auch aus dem Trdger enthalten. So kann z.B. bei

NaCl auf einem Aluminiumtrdger AlNa*, oder bei BaClp auf Indiumfo-

lie ein InBa't nachgewiesen werden. Diese Partikel werden offenbar
erst unter Ionenbeschufl gebildet. Schlieflich verursacht die
extrem hohe Empfindlichkeit der pSIMS fiir Elemente niedriger
Ionisierungsenergie, dafl schon geringste unvermeidliche
Verunreinigungen zumindest Natrium und Kalium in jedem Spektrum
wenigstens als atomares Metallsignal erscheinen lassen.
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Abb. 10: Relative pSI-Intensitdten der Chloride bezogen auf das
atomare Metallsignal (Ep= 5 keV, ca. 1uA/cm?).
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Abb. 11: pSI-Spektrum von BaClpy*2H20 auf Indiumfolie
(Ep= 5 keV, ca. 1uA/cm?).
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CARBONATE: Wie bei den positiven Sekundidrpartikeln der Chloride
werden neben dem dominanten atomaren Metallion polyatomare Metall-
ionen emittiert. Daneben treten intensive Signale von Metallsauer-
stoffaggregaten auf, die typisch fiir Salze mit Oxyanionen sind
(siehe weitere Salze unten). Das Beispiel von K5CO3 (siehe Abb.12)

demonstriert dariiberhinaus, daBl von den Alkalimetallsalzen auch
interionische Sekunddrionen vom Typ Me(MexCO3)t emittiert werden,

die zur Identifizierung Carbonat-gebundener Kationen genutzt
werden kodnnen. Abb. 13 zeigt die allerdings geringen Intensitédten
dieser Signale, die zumindest teilweise von der beschufinduzierten
CO2-Abgabe der Carbonate verursacht sein diirften (siehe SN-
Spektren). Positive Sekunddr-ionen aus dem Anion sind nur in
geringsten Intensitdten (<0.1 % des atomaren Metallsignals)

beobachtbar. Es handelt sich um C*, CO* und COp*.

NITRATE: Die pSI-Spektren von NaNO3, KNO3 und Ba(NO3)s bestehen

wie auch bei den anderen Salzen ilberwiegend aus Kationenabkomm-
lingen: den ein- und mehratomigen Metallionen sowie den
Metalloxoaggregaten. Abb. 14 zeigt als Beispiel das Spektrum des
KNO3. Daneben sind mit allerdings vergleichsweise geringer

Intensitdt (< 0.1% des atomaren Metallsignals) Molekiilionen des
Typs MeNOz* MeNO3*, MepNOz* und MepNO3* vertreten, die nur beim
Natriumsalz alle prédsent sind. Die Messung des Nitrits NaNOj ergab
allerdings kein signifikant anderes Spektrum als beim NaNO3 6 was

durch eine vom Ionenbeschufl verursachte teilweise Umwandlung von
Nitrat in Nitrit und umgekehrt /8/ erkldrt werden kann.
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Abb. 12: pSI-Spektrum von KyCO3 auf Indiumfolie
(Ep= 5 keV, ca. 1uA/cm?).
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Abb. 13: Relative pSI-Intensitdten der Carbonate bezogen auf das
atomare Metallsignal (Ep= 5 keV, ca. 1uA/cmZ).
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Abb. 14: pSI-Spektrum von KNO3 auf Indiumfolie
(Ep= 5 keV, ca. luA/cm?).
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Abb. 15: Relative pSI-Intensitdten der Nitrate bezogen auf das
atomare Metallsignal (Ep= 5 kev, ca. 1uA/cm2).

Somit erlauben diese Molekililionen zwar den Nachweis der Bindung an
ein stickstoffhaltiges Oxyanion, ermdglichen aber bei den
gewdhlten Analysebedingungen keine Unterscheidung zwischen den
beiden Oxydationsstufen des Stickstoffs. Alle Spektren enthalten
auBerdem die rein anionischen Sekunddrionen NO*, NOz* und NO3*.

Die relativen Intensitdten der Hauptsignale sind in Abb. 15
dargestellt.

SCHWEFELSALZE: Die positiven Sekundd&rionen der Sulfate sind neben
dem wieder dominanten atomaren Metallion, den polyatomaren Metall-
ionen und Metalloxoclustern aus einer Reihe verschiedener Metall ,
Schwefel und Sauerstoff enthaltender molekularer Sekund&rionen der

Form MepSOn* zusammengesetzt. Molekiilionen mit n=1-3 und m=0-4

wurden registriert, deren Intensitdt bis zu einem Prozent des

monomeren Metallsignals betrug (siehe Abb. 16). Allerdings sind
die Intensitdten der sauerstoffhaltigen Ionen dieses Typs, die
nicht nur das Anionelement sondern auch die Schwefeloxydations-

stufe nachweisen, erheblich kleiner (10-3-10-3 des Metallsignals).
Deswegen wurde hier auch auf eine Isotopenentflechtung der Spezies
mit gleicher ganzzahliger Masse der Hauptisotopenkombination ver-

zichtet (wie z. B. bei MeSO; und MeSy, siehe auch nSI-Spektren der

Schwefelsalze). Mit ebenfalls sehr geringer Intensitdt kénnen
Fragmente des Sulfatanions, SOx* mit x=0-3 und St registriert
werden. Abb. 17 zeigt das Spektrum von NajsSOy.
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Abb. 16: pSI-Spektrum von NajSO4 auf Indiumfolie
(Ep= 5 keV, ca. lua/cm?).
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Abb. 17: Relative pSI-Intensitidten der Sulfate bezogen auf das
atomare Metallsignal (Ep= 5 keV, ca. luhA/cmZ).
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Die zusatzliche Messung der Natriumsalze von Schwefelanionen
anderer Oxydationsstufen - NajS, Na»S203 und NapSO3- ergab
qualitativ &dhnliche Spektren. Allerdings sind deutliche Unter-
schiede in den Intensitd@tsrelationen der molekularen Sekund&rionen

erkennbar. Wdhrend Sulfid und Thiosulfat kein Na3sO4* emittieren,

betrdgt das Verhdltnis I(Me3SO3t)/I(Me3SO4*) sowohl fiir Natrium-

als auch fiir Kaliumsulfat etwa 1,3, wdhrend das Natriumsulfit
einen Wert von 2,6 aufweist. Das Sulfid unterscheidet sich von den
anderen Schwefelanionen durch die vergleichsweise geringen SOyx-

Signale, die -~ wie schon erwdhnt - durch Luftoxydation bedingt
sind. Die von Marien et al. /7/ mit niedrigeren Primdrenergien fiir
Na;S03 und Nay80,4 dhnlich gemessenen Verhdltnisse

dieser Molekiilionen ermdglichen offenbar zumindest beli den
Schwefelsalzen der Alkalimetalle eine Unterscheidung der vier
Schwefelanionen. Dariiberhinaus 1dBt sich mit Hilfe dieser
Sekunddrionen Schwefel als anionischer Partner des Kations
erkennen. Obwohl auch Sulfate unter Ionenbeschuf3 chemischen
Umwandlungen unterliegen /23,24/, lassen sich damit Salze der
Schwefelanionen vollstdndig identifizieren, sofern die wenig
intensiven Signale geniigend genau aus dem Spektrum bestimmbar
sind.

Negative Sekunddrionen

CHLORIDE: Die Spektren der negativen Sekunddrionen (nSI) von
Natrium-, Kalium- und Bariumchlorid zeigen als dominantes Signal

das Chloridion, das Dimer Cly~ mit bereits weniger als 10% Signal-

intensitdt des Chloridions, das C10~ und negative Molekiilionen vom
Typ MeClp~ (n=1-3) mit bis zu einigen Prozent der Chlorzdhlrate.
Dies sind die gleichen Sekund&drionen, die auch unter statischen
BeschuBbedingungen registriert werden konnten /22/. Dabei wird das
MeCl- von allen drei Salzen emittiert und ist filir die Alkali-
chloride das intensivste der Molekiilionen, wédhrend der MeCl3~-Typ
nur beim Bariumsalz, vermutlich wegen der Zweiwertigkeit des
Metalls, beobachtet werden konnte. Die Intensitdt der negativen

Metallionen betrdgt weniger als 0.5 % der Cl—-Intensitat. Als
Beispiel ist das Spektrum des Bariumchlorids in Abb.18 wieder-
gegeben. Entsprechend der schon mit SNMS festgestellten teilweisen
Hydrolyse findet sich im nSI-Spektrum des Bariumchlorids auch ein

BaOCl~-Molekiilion. Die Darstellung der chlorbezogenen relativen
Intensitdten der wichtigsten Signale (Abb. 19) zeigt die
vergleichsweise grofle Intensitdt der verbindungsspezifischen
Sekunddrionen bei den Chloriden.
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Abb. 18: nSI-Spektrum von BaCly*2H0 auf Indiumfolie
(Ep=5 keV, ca. 1uA/cm?).
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Abb. 19: Relative nSI-Intensitédten der Chloride bezogen auf das
atomare Chlorsignal (Ep= 5 keV, ca. 1uA/cm?2).
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PROBENFREMDE SIGNALQUELLEN: Wie auch in den Spektren der Salze
anderer Anionen als Chlorid sind neben den von der Salzprobe
herriihrenden negativen Sekund&drionen auch wieder solche vom
Probenhalter, der Trdgerfolie sowie von Kontaminationen der Probe
zu beobachten. Letztere sind aufgrund der hohen Bildungswahr-
scheinlichkeit negativer Ionen Signale stark elektronegativer

Elemente wie F~, Cl- (auch bei "chloridfreien" Salzproben), 0=, S~
und C~ sowie deren Wasserstoffverbindungen OH™ und CpHp™. Die
oxidbedeckten Metalle von Trdger und Probenhalterung emittieren
Metalloxyionen wie z. B. InO~ und InOs~ von der Indiumtrdgerfolie.

Dariiberhinaus sind wie bei den positiven auch negative Sekund&r-
ionen nachweisbar, die erst unter IonenbeschuB in den Kontaktzonen

unterschiedlicher Materialien entstanden sein k&nnen, wie InCl-,
InCly~, InCl~ und InOCl~. Die Intensit&dt dieser probenfremden
Signale war deutlich kleiner als 1% des Hauptpeaks.

CARBONATE: Die nSI-Spektren dieser Salze werden vom Sauerstoffion
dominiert und besitzen offenbar auch im Hochvakuum noch geniigend

Restfeuchtigkeit, so daB ein OH--Signal mit etwa 1/10 der Sauer-
stoffzdhlrate gemessen wurde. Alle anderen Signale haben noch
erheblich kleinere Intensitdten, was eine Folge der vom Ionen-
beschuBl verursachten Zersetzung der Carbonate sein diirfte (siehe

oben). Man findet C—, 0=, O3H~, HCO,~, CO3~ als Anionabk&mmlinge
in der Reihenfolge sinkender Intensitdt und MeO~ sowie MeOjp~ als

Kationenderivate, wie auch das Beispiel des Kaliumcarbonatspek-
trums in Abb. 20 zeigt.
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Abb. 20: nSI-Spektrum von KpCO3 auf Indiumfolie
(Ep= 5 keV, ca. 1uA/cm?).
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Abb. 21: Relative nSI-Intensitdten der Carbonate bezogen auf das
atomare Kohlenstoffsignal (Ep= 5 keV, ca. luA/cm?).

Gleichfalls mit etwa 0,1-1% der Sauerstoffintensitdt sind die
negativen Metallionen nachweisbar. Vom Bariumcarbonat konnte
zusdtzlich noch das Signal eines verbindungsspezifischen

Molekiilions, ndmlich BaCO3~, festgestellt werden. Die

Bildungstendenz negativer Sekunddrmolekiile der Carbonate verhdlt
sich somit genau umgekehrt wie die der positiven Sekund&drmolekiile:

Wdhrend offensichtlich nur das BaCO3~ gebildet wird, nicht aber
die entsprechenden Ionen der Alkalimetalle, sind die positiven
Me(MeC0O3)* nur mit diesen stabil. Abb. 21 gibt die auf das

Kohlenstoffion bezogenen relativen Intensit&dten der Hauptsignale
an.

NITRATE: Die negativen Sekunddrionen weder der Erdalkali noch der
Alkali enthaltenden Nitrate weisen interionische Sekundd@reinheiten
mit sowohl Kationen~ als auch Aniocnenelementen auf. Es werden

neben dem dominanten O~ und O3~, die Fragmente des Anions NO~ und

NO,~ sowie das Anion NO3~ selbst emittiert. Doch die Intensité&ten

betragen im Vergleich zum Sauerstoff weniger als 1%, wie Abb. 22
ausweist. Mit etwa der gleichen geringen Intensitdt werden auch

die oxidischen Metallionen MeO~ und MeO3~ emittiert. Als Folge der

geringen Elektronenaffinitdt des Stickstoffs /8/ ist N~ nicht zu
beobachten. Allerdings diirfte auch hier eine beschuBinduzierte
Reaktion zur Entfernung des Stickstoffs von der Probe beitragen.
Als Beispiel ist in Abb. 23 das Spektrum des KNO3 dargestellt.
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Abb. 22: Relative nSI-Intensitdten der Nitrate bezogen auf das
atomare Sauerstoffsignal (Ep= 5 keV, ca. 1uA/cm2).

intensity
[ %] A KNO3
1in
o X 30
Bo‘ r—’
7o +NO A0
02

60+

501

404 +NO2

301

+KO
20 Al02
K
101
Jes U 0 s
20 30 40 50 60 70
m / z 1lin

Abb. 23: nSI-Spektrum von KNO3 auf Aluminiumfolie
(Ep= 5 keV, ca. 1ud/cm?).
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SCHWEFELSALZE: Da nSI-Spektren wegen ihrer hohen Anionenempfind-
lichkeit am ehesten geeignet erscheinen, Anionen mit gleichem
Zentralatom in verschiedenen Oxydationsstufen zu unterscheiden,
wurden Spektren verschiedener schwefelhaltiger Salze genauer
untersucht. Zur Bestimmung der Anionenspezifitdt der Signalmuster
wurden Natriumsulfat, -sulfit, ~thiosulfat und -sulfid gemessen.
Um den konkurrierenden KationeneinflufB3 auf die Sekund&remission
méglichst weitgehend zu erfassen, wurden neben Natrium-, Kalium-
und Barium- auch die nSI-Spektren von Eisen-, Kupfer- und Blei-
sulfat aufgezeichnet. Da die Massenaufldsung des benutzten Quadru-

pols nicht ausreicht, $32 von (016)5 zu unterscheiden, wurden die

entsprechenden Intensitd@ten durch die eingangs beschriebene
Signalentflechtung auf der Basis der Isotopenmuster bestimmt. Da
sich die Isotopenmuster der Schwefelsauerstoffspezies nur im
Prozentbereich des jeweiligen Hauptsignals unterscheiden und zu
kleineren Z&hlraten die Entflechtung zunehmend ungenauer wird,
sind kleinere Intensitdten mit Vorsicht zu interpretieren.

In den nSI-Spektren der Sulfate entfallen 3/4 der Gesamtintensitét
auf das Sauerstoffion und 1/5 auf das Schwefelion. Als Beispiel
ist das Spektrum des NazSO4 in Abb. 24 wiedergegeben. Daneben

finden sich polyatomare Schwefelspezies S~ und S3~ sowie SpOp~-

Ionen mit bis zu vier Sauerstoff- und zwei Schwefelatomen. Ferner
sind mit etwa 0,1 bis 1% der Schwefelintensit&dt auch Signale von

HS™ und HSO~ meBbar, die vermutlich wie bei den Chloriden aus
durch Luftfeuchtigkeit teilweise hydrolysierten Bereichen stammen.
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Abb. 24: nSI-Spektrum von NajSO4 auf Indiumfolie
(Ep= 5 keV, ca. 1uA/cm?).
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Wie die Darstellung der relativen, auf das Schwefelion bezogenen
Intensitdten der negativen Sekunddrionen aus den Sulfaten in
Abb.25 zeigt, nimmt bei den elektropositiven Metallen - Natrium,
Kalium und Barium - die Intensitdt sowohl der Polyschwefelanionen
als auch der Schwefelsauerstoffcluster mit zunehmender Atomzahl

von knapp 10% beim SO~ auf ca. 0.1% der Schwefelintensitdt des
S04~ ab. Bei den weniger elektropositiven Metallen - Eisen, Blei
und Kupfer - haben dagegen die hohermolekularen Sekunddrionen fast

die gleiche Intensitdt wie das SO~, n&dmlich 10% des Schwefelsig-
nals. Dies bestdtigt das schon friiher an anderen Sulfaten /25/

festgestellte, von der Elektronegativitdt des Kations abhdngige
Auftreten der Schwefelsauerstoffcluster. Dariiberhinaus zeigt die

Existenz der Sp~, S3~ und S30"-Ionen, daB auch im Anionkomplex

nicht vorhandene Atomkonfigurationen in der Anregungszone des
Ionenbeschusses gebildet und emittiert werden k&nnen.

Weiterhin werden Sekunddrionen des Typs MeSpOp~ (mit m=0-4 und

n=1,2) emittiert. Dabei z&hlen die MeS~ mit 0.5 bis fast 10% und

FeSO~ mit sogar mehr als 10% Intensitdt des Schwefels (siehe Abb.
26) zu den gut meBbaren Signalen. Bei den wenig intensiven Sig-
nalen der hdhermolekularen Ionen wurde auf eine getrennte Angabe
der Spezies mit gleicher ganzzahliger Masse der Hauptisotopenkom-
bination verzichtet. Mehr noch als bei den rein anionischen Sekun-
ddrionen unterliegt das Auftreten dieser interionischen Spezies
einem starken Kationeneinfluf3, der die relativen Intensitdten um
mehr als einen Faktor 100 innerhalb einer Gruppe variieren 1l&83t.
Wieder emittieren Salze elektropositiver Metalle hauptsédchlich die

niedermolekularen Spezies wie MeS~, wadhrend sich bei Sulfaten
anderer Metalle auch héhermolekulare Molekiilionen mit erheblichen
Intensitdten nachweisen lassen. Die Isotopenverteilung zeigt

zudem, dafl Eisen-, Kupfer- und Bleisulfate mehr MeS;~ als MeSO;~

abgeben. Abgesehen vom FeSOg-Spektrum zeigt sich jedoch die allge-
meine Tendenz, daB die Intensitdt der Spezies mittlerer Masse
(MeSO2~, MeSy~, MeSO3~ bzw. MeSy0-) am kleinsten ist.

SchlieBlich findet man mit etwa .5% der Schwefelzd&hlrate bei allen
drei untersuchten Sulfaten noch das MeO~, wdhrend - aufler FeOp~

mit 30% S-Intensitdt- weitere Metalloxidionen selten sind.
Negative Metallionen wurden aufler beim Eisen und Bariumsalz mit
ca. 1% der S-Zdhlrate registriert. Bemerkenswert sind dariiber-
hinaus noch durch den Ionenbeschull gebildete Mischionen aus dem
Trdgermaterial und Schwefel oder der SO-Gruppe, die auch ca. 1%
der Schwefelintensitdt erreichen.

Der Vergleich der nSI-Spektren der Natriumsalze mit Schwefel in
verschiedenen Oxydationsstufen zeigt, daB3 auch die anderen
Schwefelanionen die gleichen Sekunddrionen emittieren wie die
Sulfate. Die in Abb. 27 dargestellten Intensitdtsverhdltnisse
weisen allerdings charakteristische quantitative Unterschiede auf,
die gut mit Intensitdtsdaten fiir lkeV-Argonbeschufl dieser Natrium-
salze (ohne Sulfid) iibereinstimmen /8/. So gibt das Signalverh&lt-
nis von 0= zu S~ erstaunlich gut (siehe Abb. 28) die stéchiome-
trischen Verhdltnisse wieder. Der Steigungsfehler der Ausgleichs-
gerade, die das Empfindlichkeitsverhdltnis fiir die beiden Ionen
reprasentiert, betrdgt nur etwa 15%.
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Abb. 25: Relative nSI-Intensitdten der rein anionischen Cluster

von Sulfaten mit verschiedenen Kationen bezogen auf das
atomare Schwefelsignal (Ep= 5 keV, ca. luA/cm2).
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Abb. 26: Relative nSI-Intensitdten der interionischen Cluster aus

Sulfaten, die sowohl das Metall als auch Schwefel ent-
halten (Ep= 5 keV, ca. 1luA/cm?). Molekiilionen gleicher
Hauptmasse wurden nicht unterschieden.
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Abb. 27: Relative nSI-Intensit&dten der rein anionischen Cluster
aus Natriumsalzen verschiedener Schwefelanionen bezogen

auf das atomare Schwefelsignal (Ep= 5 keV, ca. luA/cm?).
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Abb. 28: nSI-Intensitdtsverhdltnis von Sauerstoff zu Schwefel fiir
verschiedene Schwefelsalze mit Natrium als Kation

(Ep= 5 keV, ca. luA/cm?).
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Die isoelementaren Sekunddrionen S;~ und S3~ zeigen mit sinkendem
Schwefelanteil im Anion eine deutliche Intensit&dtsabnahme, wdhrend
bei den sauerstoffhaltigen Sekunddrionen vom Typ SOp~, abgesehen

vom Ubergang Thiosulfat/Sulfit, eine Intensitdtzunahme beobachtet
werden kann. Insbesondere werden von Sulfat und Sulfit weniger S)~

und S3~ abgegeben als SO~ bzw. S04~, wdhrend bei den sauerstoff-

drmeren Anionen die Verhdltnisse umgekehrt sind. Das S90~-Ion

nimmt eine Mittelstellung ein und zeigt erwartungsgemdfB die
h6chste Intensitdt beim Thiosulfat, das diese Atomkonfiguration
enthdlt. Auch hier zeigt sich das durch Luftoxydation aus dem
Sulfid gebildete Thiosulfat (s. weiter oben), denn neben anderen
sauerstoffhaltigen Spezies findet sich auch ein vergleichsweise

grofles S90~-Signal im Sulfidspektrum. Der Vergleich mit den Sul-
fatspektren verschiedener Kationen zeigt nun, daB die fiir sauer-
stoffreiche Anionen charakteristisch geringen Intensit&dten von Sy~

und S3~ unabhdngig vom Kation erhalten bleiben. Der Kationenein-
fluB auf die SOy-Signale scheint demnach die anionspezifischen
Intensitédtsrelationen nicht grundlegend zu verdndern.

Wie in Abb. 29 zu sehen, werden die verbindungsspezifischen Sekun-
ddrionen des Typs MeSpOp~ ebenfalls vom Sauerstoffgehalt des

Anions beeinfluBt. Die NaS—-Signale zeigen zwar keine wesentlichen

Unterschiede, doch die NaSO~--Intensitdt ist fiir das Sulfid
deutlich geringer als bei den anderen Salzen. Die hohermolekularen
Ionen dieser Art sind nach Isotopenanalyse iliberwiegend schwefel-

reich (also NaSy~ und NaS3~ statt NaS0~ und NaS»057). Dement-

sprechend ist die Intensitdt des NaS3~ beim Sulfid und Thiosulfat

besonders hoch, was sie von der allgemeinen Tendenz der Sulfate
(s. oben) unterscheidet. Entsprechend der bereits im Salz vor-
gebildeten Struktur wird dariiberhinaus vom Thiosulfat stdrker als

von den anderen Salzen NaS;0~ und NaS;0,~ emittiert. Wenngleich

die Intensitdten der metallhaltigen Molekiilionen vergleichsweise
klein sind, scheint doch eine Unterscheidung von Sulfid, Thio-
sulfat und den Anionen h8herer Schwefeloxydationsstufe méglich. Da
diese Spezies auch das Kation enthalten, kann deren EinfluB auf
das Intensitdtsmuster bei der Auswertung beriicksichtigt werden, so
daB3 mit Hilfe dieser Molekiilionen eine vollstédndige Verbindungs-
identifizierung méglich erscheint.
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DISRUSSION

Die Auswertung der Massenspektren neutral emittierter Sekundar-
partikel zeigt bei allen untersuchten Salzen nahezu ausschlieBlich
atomare Signale der Elemente, was dem Verhalten metallischer
Proben entspricht /26,4/. Die Signale der kationischen Elemente
haben entsprechend ihrer vergleichweise niedrigen Ionisierungs-
potentiale héhere Intensitdten als die der elektronegativeren
Elemente der Anionen, doch betrdgt der Empfindlichkeitsunterschied
auller beim Stickstoff, der bei den gemessenen Nitraten und
Nitriten starken beschuB3induzierten chemischen Umwandlungen unter-
liegt, kaum mehr als eine Zehnerpotenz. Die vergleichbare
Empfindlichkeit fiir fast alle Elemente und der geringe Anteil
molekularer Spezies im SN-Spektrum ermSglicht eine einfache und
zuverlissige Interpretation des Spektrums zur Ermittlung der
Elementkomponen-ten. Demgegeniiber sind die pSI-Spektren von den
Elementen des Kations und die nSI-Spektren von denen des Anions
dominiert. Trotz groBler atomarer Signale sind Intensitdt und Zahl
molekularer Sekundédrionen zudem ungleich h&her als bei der
neutralen Sekunddremission, so daf3 Masseninterferenzen die
Interpretation der SI-Spektren erheblich erschweren konnen.

Die meist mindestens zwei GrdéBenordnungen kleineren, aber durchaus
deutlich nachweisbaren molekularen Spezies im SN-Spektrum sind
biatomar. Vier Typen wurden beobachtet:

1) Fragmente der sauerstoffhaltigen Anionen wie SO, NO oder CO,

2) Metalloxocluster nur als BaO,

3) gleichelementige Aggregate wie Najp, Ky oder S; und

4) die interionischen Cluster aus dem Kationelement und dem
Element oder Zentralatom des Anions wie NaCl, BaCl oder BaS.

Es stellt sich die Frage, ob nicht der Anteil dieser molekularen
Spezies bei der Emission vom FestkOrper wesentlich grdBer ist als
die Intensitdtsverhdltnisse des Massenspektrums wiedergeben, weil
durch Dissoziation bei der ElektronenstoBionisation aus neutralen
Clustern atomare Ionen entstehen. Untersuchungen der Ionisation
neutraler Di- und Trimere von Metallproben -wie z. B. Cu, Ni und
Pd- unter vergleichbaren Plasmabedingungen haben allerdings keinen
wesentlichen EinfluB der Dissoziation auf die Intensitats-
verhdltnisse im Massenspektrum feststellen kénnen /26/. Dies
diirfte auch fiir die bindren Cluster &dhnlicher oder hoéherer

Bindungsenergiel) zutreffen, die von Salzen emittiert werden. Die
im Vergleich zu den molekularen Sekunddrpartikel weit hohere
Energie der emittierten Atome, wie sie fiir einige Alkalihalogenide
unter 6keV-ArgonbeschuB gemessen wurde /10/, spricht gleichfalls
gegen eine Bildung der Atome aus dissoziierenden Molekilclustern.

Demzufolge werden die im SN-Spektrum der Salze nachweisbaren
atomaren Spezies sehr wahrscheinlich bereits als neutrale Atome
die Probe verlassen. Damit ist eine wichtige Voraussetzung fiir die

1) Bindungsenergien in ev: 4,2(NaCl), 4.41(Sp), 4,52(BacCl),
5,82(Ba0), 0,76(Nap) im Vergleich zu 0,74(Pdp), 2,02(Cup) und
2,11(Nip) /27/
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Definierbarkeit matrixunabhdngiger Empfindlichkeitsfaktoren der
Elemente gegeben, denn nur so ist eine weitgehend atomspezifische
Ionisierung realisierbar. Tats&dchlich zeigt die Auswertung der
SN-Spektren von Natriumsalzen verschiedener Schwefelanionen ein
ndherungsweise konstantes Empfindlichkeitsverhdltnis fiir Schwefel
und Sauverstoff mit einer mittleren Abweichung von 30%. Dieser Wert
entspricht der auch bei Legierungen festgestellten Matrixabh&ngig-
keit der SNMS-Empfindlichkeit /5/. Offensichtlich beeinflufit die
chemische Umgebung der Atome auch die Empfindlichkeit des Nach-
weises als neutrales Sekunddrpartikel.

Die molekularen Partikel des ersten und zweiten Typs sind
charakteristisch filir Oxyanionen. Allerdings konnte keine filir den
konkreten Sauerstoffgehalt des Anions spezifische Intensitéts-
abhdngigkeit nachgewiesen werden, sodafl sie fiir die Analytik
lediglich als Indiz fiir das Vorliegen eines Oxyanions unbekannten
Sauerstoffgehalts gewertet werden koénnen. Die gleichelementigen
Cluster zeigen, daB auch im Festkdrper nicht unmittelbar
benachbarte Spezies im Anregungsbereich des Ionenbombardements
aggregieren und emittiert werden konnen. Demnach sind die
beobachteten Cluster nicht nur als einfache Fragmente der im
FestkOrper vorliegenden Atomkonfiguration zu betrachten
("Direktemission-Mechanismus" /4/), sondern kdnnen auch durch
Kombination aus Atomen beim Verlassen des FestkOrpers gebildet
werden ("Atomkombinations-Mechanismus” /4/). Von erheblichem Wert
fiir die Analytik sind die Sekunddrpartikel des vierten Typs, da
sie Auskunft iiber die im FestkOrper vorliegende Ionenpaarung geben
und deshalb zur Charakterisierung von Verbindungen in Mischproben
genutzt werden konnen. Allerdings konnten diese neutralen
interionischen Spezies nur bei NaCl, BaCly und BaSO4 als NaCl,

BaCl und BaS beobachtet werden und geben keine Informationen iiber
den Oxydationszustand des Anions.

Demgegeniiber enthalten gerade die Spektren der Sekund&drionen
diese Informationen, denn alle untersuchten Salze emittieren
hoéhermolekulare interionische Spezies, die auf die Verbindung
schliessen lassen. So emittieren die Chloride sowohl positive als

auch negative MeCl-Einheiten sowie Sekunddrionen des Typs MejCl*?,
Me3Clyt und MeClp~ (mit n=1-3). Die Alkalimetallcarbonate bilden

Me3CO3% und Bariumcarbonat emittiert BaCO3~. Die Nitrate emit-
tieren, wenn auch mit geringen Intensitédten, die positiven
Sekunddrionen Mep(NO3)* und Men(NO3)* (mit n=1,2). Die Sulfate
schlieBlich bilden MepSOp*, MeSOp~ (mit m=1-3 und n=0-4) und

schwefelreichere Molekiilionen mit gleicher ganzzahliger Masse der
Hauptisotopenkombination.

Im Fall der Carbonate ist die Anwesenheit dieser Molekiilionen ein
eindeutiges Indiz filir die Existenz eines carbonatgebundenen
Kations im untersuchten Material. Bei Chlor, Stickstoff und
Schwefel als Anionelement sind jedoch neben bindren Verbindungen,
Salze von Oxyanionen unterschiedlichen Sauerstoffgehalts zu unter-
scheiden. Die Untersuchung von Natriumsalzen mit verschiedenen
Schwefelanionen und Sulfaten verschiedener Kationen zeigt, daB
alle diese Anionen diverse interionische Sekunddrionen unter-
schiedlichen Sauerstoffgehalts bilden, deren Intensitdtsmuster
zudem erheblich kationenabhédngig ist.
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Weniger elektropositive Metalle (Fe,Pb,Cu) beglinstigen die
Emission hdhermolekularer Sekunddrionen dieser Art, wdhrend
Sulfate elektropositiver Metalle (Na,K,Ba) bevorzugt
niedermolekulare Spezies emittieren. Doch ergibt der Vergleich von
Salzen verschiedener Schwefelanionen mit gleichem Kation (Na)
sowohl bei den positiven als auch bei den negativen interionischen
Sekunddrionen eine anionspezifische Intensitdtsverteilung. Da die
Identifikation der interionischen Signale die Erkennung des
zugehdrigen Kations mit einschlief3t, kann der EinfluB des Kations
bei der Auswertung des Intensitdts-musters beriicksichtigt werden.
Somit bieten diese Verbindungsionen die Mdglichkeit, sowohl das
Anion zu erkennen als auch das mit diesem verbundene Kation
festzustellen, so daB damit Verbindungen in Mischproben
vollstdndig identifiziert werden k&nnen.

Es ist jedoch zu erwarten, daB bei Analysen vielkomponentiger
Proben diese Spezies wegen geringer Intensitdten oder infolge der
fiir Sekundédrionen typischen Signalvielfalt nicht immer mit
genligender Zuverldssigkeit nachgewiesen werden kénnen. Die
deutlich gréBeren Signale des Anions und der durch Sauerstoff-
abspaltung oder -aufnahme aus Oxyanionen gebildeten Spezies im
nSI-Spektrum kénnen allerdings weitere Informationen zur Bestim-
mung von Anionen geben. Wie bei den verbindungsspezifischen
Molekiilionen wird zwar mit zunehmender Elektronegativit&dt des
Metalls die Bildung héhermolekularer Sekunddrionen beglinstigt.
Doch zeigen die Untersuchungen an Salzen mit verschiedenen
Schwefelanionen, dal trotz KationeneinfluB mit Hilfe des

Intensitédtsmusters der Sp~ und SpOn~-Ionen zumindest die Unter-

scheidung zwischen Sulfid, Thiosulfat und sauerstoffreicheren
Schwefelanionen méglich ist. Diese Form der Anioncharakterisierung
ist aber notwendigerweise pauschal und 148t bei Anwesenheit mehre-
rer Schwefelanionen nur die Bestimmung eines mittleren Schwefel-
oxydationsgrads zu. AuBerdem zeigt sich, daB das Schwefel/Sauer-
stoff-Intensitédtsverhdltnis besser noch als bei SN-Spektren dem
Sauerstoffgehalt des Anions folgt. Diese unerwartet gute Konstanz
der atomaren SI-Empfindlichkeiten ist fiir die Identifizierung von
Anionen in Mischproben jedoch kaum von Belang, da bei gleich-
zeitiger Anwesenheit verschiedener Oxyanionen die Sauerstoffinten-
sitdt nicht eindeutig zugeordnet werden kann.

Die Ergebnisse demonstrieren, daB die Massenspektrometrie der
unter Ionenbeschufl emittierten Sekunddrpartikel auch dann eine
iiber die Elementaranalyse hinausgehende Charakterisierung von
Salzproben erlaubt, wenn mit BeschufBstrdmen gearbeitet wird, die
das Vordringen in die Tiefe des FestkOrpers ermdglichen. Dies ist
insofern bemerkenswert als der ionenstofiinduzierte Abtrag iliberwie-
gend Atome aus dem Festkorper entfernt und demzufolge verfahrens-
immanent chemische Umwandlungen in Gang setzt. Der Ionenbeschul
bewirkt zwar eine Umwandlung in der beeinfluBten und analysierten
Oberfldchenzone, doch offenbar entsteht hdufig ein stationérer,
fiir die urspriingliche Zusammensetzung charakteristischer Zustand.
Der insbesondere bei Carbonaten und Nitraten auftretende Abbau
durch Bildung fliichtiger Produkte sollte durch geeignete Analyse-
bedingungen reduziert werden k&nnen.
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Besonders bei den hohen Primdrstrdmen der SNMS, die auch noch eine
erhebliche Temperaturerhdhung der Probe mit sich bringen, war
diese Zersetzung deutlich spilirbar. Trotzdem ist SNMS wegen der
Einfachheit der Spektren sicherlich die Methode, welche schnell
und zuverldssig eine Ubersicht iiber die elementare Zusammensetzung
liefert und auch Hinweise auf vorhandene Verbindungen geben kann.
Die weitere Charakterisierung einer Probe im Hinblick auf die
Identifikation von Verbindungen scheint mit der Analyse der Sekun-
ddrionen durchfiihrbar, da alle untersuchten Salze verbindungs-
spezifische Sekunddrionen emittieren. Die Analyse der komplexen
SI-Spektren kann durch die Kenntnis der mit SNMS erh&dltlichen
elementaren Zusammensetzung vereinfacht werden. Die Untersuchung
der Schwefel/Sauerstoff-Intensitidtsverhdltnisse weist zudem bei
SNMS und nSIMS auf eine Quantifizierbarkeit der Elementaranalyse
mit einem geringen Matrixeffekt hin.

Als mogliche Informationsquelle fiir qualitative Aussagen zur
Komponentenverteilung kénnten die sich erst unter Ionenbeschuf

bildenden Sekunddrionen - wie etwa das BaIn' bei einer auf
Indiumfolie préparierten Bariumsalzprobe - einsetzbar zu sein. Da
der Anregungsbereich des einzelnen in den Festkdrper eindringenden
Projektils bei den benutzten Primdrenergien einen Durchmesser von
wenigen nm nicht {iberschreitet und die Relaxationszeit h&chstens

10-11l sec betragt /6/, ist eine meBbare Wechselwirkung zwischen
Atomen aus Anregungszonen verschiedener Projektile bei den benutz-
ten Primdrstrmen unméglich. Weil ferner die Flugweite der Sekun-
darpartikel im Festk&rper wenige Atomabstédnde nicht iliberschreitet,
kann ein solches Sekunddrion nur aus Kontaktzonen emittiert wer-
den, in denen sich die Substanzen mit den ionenbildenden Atomen
auf nm nahe kommen. Also beim gegebenen Beispiel im Beriihrungs-
bereich der Bariumsalzkristalle und der Indiumfolie. Die relative
Intensitdt dieser Signale verglichen mit denen der einzelnen
Komponenten sollte dazu benutzt werden kdnnen, in einer hetero-
genen Mischung Existenz und Gréfie der Beriihrungszonen und damit
die Verteilung der Komponenten zu bestimmen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Massenanalyse der bei plasmageneriertem ArgonionenbeschuB
(Energie etwa 340 eV) neutral emittierten Sekunddrpartikel von
Chloriden, Carbonaten, Nitraten und schwefelhaltigen Salzen zeigt,
daB fast ausschlieBlich Atome emittiert werden. Alle Elemente,
sowohl kationische als auch anionische ausgenommen Stickstoff,
konnten mit Empfindlichkeiten gleicher GrdéfBenordnung nachgewiesen
werden. Zur Quantifizierung der Analyse lassen sich atomare Detek-
tionsfaktoren definieren, fiir die am Beispiel des Intensitéts-
verhdltnisses von Schwefel zu Sauerstoff bei einer Reihe schwefel-
haltiger Anionen mit Natrium als Gegenion eine Matrixabhdngigkeit
von ca. 30% festgestellt wurde.
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Daneben werden in geringen Mengen vorwiegend biatomare molekulare
Neutralspezies emittiert. Diese sind nicht nur Fragmente der
urspriinglich vorhandenen Atomkonfiguration, sondern sind auch
durch Rekombination von Atomen beim Verlassen des Festkdrpers
gebildete Aggregate. Sie bestehen aus den bei allen Salzen
auftretenden isoelementaren Spezies, Aggregaten aus Sauerstoff und
dem Anionbildner von Oxyanionsalzen und in einigen F&dllen inter-
ionischen Clustern aus Kation- und Anionelement. Mit Hilfe der
letzteren ist eine Charakterisierung oder sogar - wie bei NaCl und
BaCly - die Identifikation vorliegender Verbindungen mdglich.

Sekundédrneutralmassenspektren (SNMS) von salzartigen Proben sind
somit unter dynamischen Analysebedingungen aufgrund der dominanten
atomaren Signale zuverldssig interpretierbar, erlauben eine voll-
stdndige quantifizierbare Elementaranalyse bei moderater Matrix-
abhdngigkeit und enthalten auch Verbindungsinformationen.

Demgegeniiber sind die Massenspektren der Sekunddrionen (BeschuB
mit 5 keV Argonionen) erheblich komplexer und werden entweder von
den anionischen (negative Sekundd@rionen) oder den kationischen
Elementen (positive Sekunddrionen) dominiert. Neben atomaren Ionen
treten eine Vielzahl auch hohermolekularer Spezies auf, die aus
isoelementaren Clusterionen, aus sauerstoffhaltigen Molekiilionen
mit dem Kation- oder Anionelement und schlieBflich auch aus einer
Reihe von verbindungsspezifischen Molekiilionen bestehen. Vorausge-
setzt deren hdufig intensit&dtsarme Signale konnen genau genug
gemessen werden, ermdglichen sie eine Identifikation von Verbin-
dungen in Mischproben. Sofern nicht mehrere Anionen eines Nicht-
metalls in unterschiedlicher Oxydationsstufe nebeneinander vorlie-~
gen, erlaubt das Intensitdtsmuster der Gruppe rein anionischer
negativer Sekunddrionen die Charakterisierung von Anionen.

Die Massenanalyse der Sekunddrionen (SIMS) erm6glicht also weit
mehr als SNMS die Identifikation molekularer Anionen und sogar von
Verbindungen. Die angewandten dynamischen Analysebedingungen
stellen offenbar keine grunds&tzliche Einschradnkung dar, obwohl
beschuBlinduzierte chemische Umwandlungen sicher stattfinden. Doch
erschwert die Vielfalt der emittierten ionischen Spezies und die
geringen Intensit&ten verbindungsspezifischer Sekunddrionen die
Interpretation von Spektren vielkomponentiger Proben. Das etwa dem
Sauerstoffgehalt des Schwefelanions entsprechende Signalverhdltnis

von O~ zu S~ laBt annehmen, daB entgegen der Erwartung auch das
Spektrum der negativen Sekunddrionen zur Quantifizierung zumindest
von elektronegativen Elementen brauchbar ist.

Die Beobachtung von Sekund&rionen, die sich unter IonenbeschuBl aus
Bestandteilen der Probentrager und der Probe selbst bilden,
er6ffnet die Mdglichkeit, diese Ionen zur Verteilungsanalyse in
heterogenen Mischungen einzusetzen, da ihre Entstehung auf eine
nm-breite Grenzzone benachbarter Komponenten beschradnkt ist.
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