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Kurzfassung

Schwermetalle, wie Chrom und Nickel, werden beim Schweifien von Edelstahl in hohem Mafle
als luftgetragene Partikel emittiert. Verbindungen von Nickel und hexavalentem Chrom sind
toxisch und kanzerogen, trivalentes Chrom dagegen ist ungefdhrlich. Die Tiefenverteilung der
Partikelbestandteile spiegelt die Entstehungsmechanismen wieder und bestimmt dariiber hin-
aus die Wirkung der Schadstoffe in den Partikeln. Fiir die Quantifizierung, Identifizierung und
auch Lokalisierung der Schwermetallkomponenten in Schweifirauchpartikeln wurde eine analy-
tische Methode auf der Basis von Sekundirneutralteilchenmassenspektrometrie (SNMS) mit
Elektronenstrahlionisation und Sekundirionenmassenspektrometrie (SIMS) ausgearbeitet. Zur
Umrechnung zeitaufgeloster Messungen in Tiefenprofile wurden die Tiefenvorschiibe verschie-
dener Schwermetallverbindungen ermittelt. Hieraus wird der Wert fiir eine schweifirauchtypi-
sche Matrix zu 3%’-’-‘;%}3 berechnet. Ein fiir diese Arbeit entwickeltes Computerprogramm er-
laubt die schnelle und zuverldssige Signalzuordnung von 98 % der Gesamtintensitit komple-
xer SNMS-Spektren. Zur Berechnung der Elementkonzentrationen aus Signalintensititen von
SNMS-Spektren wurden die Detektionsfaktoren mehrerer Elemente fiir eine Elektronenenergie
von 55 eV bestimmt. Sie unterscheiden sich nur innerhalb einer Zehnerpotenz fiir die verschie-
densten Elemente. Die Nachweisgrenze fiir Chrom und Nickel betragt etwa 10 ppm.

Die hier ausgearbeitete chemische Charakterisierung von Chromverbindungen mit SIMS ba-
siert auf den Intensititsmustern der Sekundirionen CrOT, 01:5F und Cr;O%. Die 18 untersuch-
ten Chromverbindungen lassen sich damit als oxidische Chrom(III)-Verbindungen, Chrom(VI)-
Verbindungen oder Chrom(III)-Salze charakterisieren. Eine sichere Interpretation ist nach Ein-
stellung stationdrer Signalverhdltnisse ab etwa 7 nm Tiefe méglich. Die Signalmuster von Mi-
schungen verschiedener Chromsalze verhalten sich additiv. Unter Zuhilfenahme der Intensitaten
biatomarer Jonen aus Chrom und einem Bindungspartner (Bsp.: KCrt bei K;CrOy) lassen sich
Chromverbindungen, auch in Mischungen, noch in Konzentrationen bis ca. 100 ppm identifizie-
ren. Die ﬁbertragbarkeit dieser Verbindungscharakterisierung auf Manganverbindungen konnte
gezeigt werden,

Die Schwermetallkomponenten im Schweifitauch zweier chromhaltiger und einer chromfreien
Elektrode wurden charakterisiert. Die Analyse der chromfreien Elektrode diente Kontrollzwecken.
Die Korngrofienverteilung des gesammelten Schweifirauches zeigt fiir alle Elektroden und Schweifl-
spannungen ein Maximum bei 0,35 — 0,81 pum. Der Austausch der Umgebungsiuft durch Ar-
gon fithrt zu einer Storung des Partikelwachstums und damit zu einem starken Anstieg der
Korngréflen < 0,35 pm. Chrom und Nickel sind in den Partikeln < 1 pm angereichert. Die
iiber die Tiefe gemittelte Konzentration wurde exemplarisch bei ca. 1 pm grofien Schweifirauch-
partikeln zu ca. 2 Atom% Chrom und 0,4 Atom% Nickel ermittelt. Die Schweifirauchpartikel
von allen Elektroden sind von einer kohlenstoffhaltigen Hiille umgeben, in der Eisen gegeniiber
anderen Schwermetallen abgereichert ist. Chrom im Schweifirauch der Elektrode E 19 9 nC liegt
in den &uflersten 20 nm vorwiegend als Chrom(III)-Salz und nach einer T"Jbergangsschicht im
Kern ab 140 nm nahezu ausschliefilich als K;CrOy4 vor. Bei der Elektrode E 19123 liegt es in den
auflersten 10 nm auch vorwiegend als Chrom(III)-Salz und ab 50 nm Tiefe im Kern wiederum
als K;Cr04 vor. Diese Verbindungsidentifikation wird durch Ergebnisse der Analysen mit Laser-
RAMAN Spektroskopie gestiitzt. Entgegen bisherigen Annahmen zeigen die Ergebnisse, dafi das
ebenfalls beim Schweiflen entstehende Ozon nicht mafigeblich fiir die Bildung von Chromat
im Schweifirauch verantwortlich sein sollte. Die organische Hiillschicht entsteht vermutlich beim
Abkiihlprozefl durch Kondensation fliichtiger organischer Bestandteile auf den zuerst gebildeten,
anorganischen Kern des Partikels.




Depth-resolved Determination of Heavy Metal Components
in Welding Fume

Welding of stainless steel causes the emission of fume particles containing large amounts of
heavy metals, such as nickel and chromium. All nickel compounds and the hexavalent chromium
are toxic and cancerogen, while trivalent chromium is mainly non-hazardous. The depth distri-
bution of the constituents in the particles reflects the mechanism of formation and, moreover,
determines the effect of the noxious compounds. Based on Secondary Neutral Mass Spectrome-
try (SNMS) and Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS) an analytical method was developed
for quantification, identification and localisation of the heavy metal compounds on and in weld-
ing fume particles. The erosion of the sample was performed by sputtering with argon ions.
The depth propagation in various heavy metal compounds were measured in order to compute
depth-resolved from time-resolved measurements. The mean depth propagation in welding fume
particles was determined to be 3%22. For the reliable and fast signal interpretation a com-
puter program was developed, which allows more than 98% of the total signal intensity to be
traced back to their originating species. Detection factors for a number of elements were deter-
mined using an electron energy of 55eV to compute the concentration of the elements from the
corresponding signal intensities. They vary less than one decade for the most different elements.
The detection limits for chromium and nickel was found to be about 10 ppm.

The method for the characterisation of chromium compounds developed in this work uses
the intensity pattern of the secondary ions CrO*, Cré+ and Cr;O7. 18 different chromium com-
pounds were measured and classified as oxidic chromium(IIl)-, chromium(VI)-compounds or
chromium(IIT)-salts using this method. The reliable interpretation of the signal intensities re-
quires stationary sputter conditions on the surface of the specimen. For welding fume this has
established after erosion of a 7 nm surface layer of the sample. The intensity patterns of differ-
ent chromium compounds behaves mainly additive. Therefore mixtures of different chromium
compounds can be analysed without interference between the different chromium species. The
identification of chromium compounds in mixtures down to 100 ppm is achieved considering
additional the signal intensity of diatomic ions generated of chromium and a binding partner.
The transferability of this method for manganese compounds was shown.

For welding under accurate defined conditions two chromium containing electrodes have
been used. The emitted fume was collected by particle size selective deposition in a cascade im-
pactor and afterwards analysed for heavy metal components. Additionally one electrode without
chromium was analysed for comparison. The sampled welding fume shows a maximum in parti-
cle diameter of 0.35-0.81 um. Exchanging the surrounding air for argon disturbs the mechanism
of particle growth and results in a vast increase of particles with a diameter lower 0.35 pm. The
depth-averaged concentration had been determined to be 2% for chromium and 0.4% for nickel
in 1 um particles. Chromium and nickel are enriched in particles < 1um. For welding fume par-
ticles of all electrodes a carbon containing layer was found in which iron is depleted with respect
to other heavy metals. It is assumed that this outer layer is formed by condensation of volatile
organic compounds during cooling processes on the previously formed inorganic core of the par-
ticles. The welding fume of electrode E 19 9 nC contains chromium as a trivalent chromium salt
in the outer 20nm and after a transition phase of 140nm as K,CrO, in the core. Similarly, in the
welding fume of electrode E 19123 the outer 10nm contains chromium as trivalent chromium
salt and in a depth of more than 50nm as K,CrQy4. The identification of compounds was con-
firmed using Laser-Raman spectroscopy. Contrary to the hitherto assumption the results reveal
that ozone, also generated during welding, should not play a significant rule in the formation of
chromate in welding fume.
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Kapitel 1
Einleitung

Schwermetalle, insbesondere Chrom und Nickel, bilden eine Klasse von Elementen mit
haufig hohem physiologischen Risikopotential, die in Form luftgetragener Mikropartikel
erheblich zur Gesamtbelastung der Umwelt mit Schadstoffen beitragt. Die Toxizitat und
Karzinogenitat von Chrom wird durch dessen Oxidationszustand bestimmt. Chrom(VI)-
Verbindungen sind toxische, stark krebserregende Substanzen, wohingegen kein nennens-
wertes Gefdhrdungspotential von Chrom(III)-Verbindungen ausgeht [1]. Nach einer Studie
fiir fiinf amerikanische Stadte waren 17% aller Krebsfalle auf anthropogenes, partikulares
Chrom(VI) zuriickzufithren [2]. Dariiber hinaus entscheidet neben der Oxidationsstufe
auch die Loslichkeit und damit das Kation der Chromate und Dichromate iiber die To-
xizitdt und Karzinogenitdt von Chromaten [3, 4, 5]. Eine Verbindungsspeziation und
-identifikation der Inhaltsstoffe von Schweifirauch war bislang nur unzureichend durchfiihr-
bar [6].

Besonders an Arbeitsplatzen, an denen chromhaltige Materialien bei hohen Temperaturen
verarbeitet werden, entstehen grofie, physiologisch bedenkliche Mengen von lungengéngi-
gen, chromhaltigen Rauchpartikeln [7, 8]. Hierbei stehen Arbeitsplatze der Schweifitechnik
im Vordergrund, da in industrialisierten Landern bis zu 3% der Gesamtarbeitskraft[9] in
schweifitechnische Arbeitsvorgiange eingebunden sind. Uber die Halfte aller SchweiBar-
beiten [10, 11] werden mit Elektro- oder Lichtbogenschweifiverfahren ausgefiihrt. Unter
den Schweiflverfahren zeichnet sich das Lichtbogenschweifilen durch seine einfache An-
wendung aus, die jedoch mit einer besonders hohen Rauchentwicklung verbunden ist
[7, 12, 13, 14, 15, 16]. Bei der Verarbeitung von hochlegierten Stahlen werden Schwer-
metalle mit hohem physiologischen Gefahrdungspotential wie Chrom [16, 17], Nickel
[13, 14, 18] und Barium [19, 20] emittiert. Eine Reihe anderer Metalle, die ein geringe-
res Gefahrdungspotential aufweisen, wie Mangan [21] und Aluminium [22], sind in meist
hoherer Konzentration im Schweifirauch zu finden. Passive Schutzmafinahmen, wie das
Absaugen von Schweifirauch, sind in vielen Fallen nicht méglich [23] oder werden sel-
ten benutzt [24]. Hierdurch wird bei den Arbeitsplatzen in 48% aller Falle der zuldssige
Schwellenwert, die technische Richtkonzentration (TRK-Wert), iiberschritten [25].

Die Entstehungsmechanismen des Schweifirauches verursachen eine Schichtstruktur der
Teilchen [26] und eine Anreicherung der toxischen Substanzen in kleinen lungengéngigen
Teilchen [8, 27]. Zur vollstandigen Charakterisierung der Schweifirauchpartikel ist da-
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2 Kapitel 1 Einleitung

mit der Einsatz oberflichenanalytischer Nachweisverfahren sowie eine grofienseparierende
Sammelmethode notwendig. Somit war eine Analysenmethode zu entwickeln, die Aussa-
gen iiber Art, Menge sowie Tiefenverteilung der vorliegenden Schwermetallverbindungen
ermoglicht. Die vorliegende Arbeit zeigt wie dynamische Sekundarmassenspektrometrie
zur Losung der analytischen Fragestellung eingesetzt werden kann. Der exemplarische
Schwerpunkt dieser Arbeit liegt bei der tiefenaufgelosten Bestimmung von Chrom und
Nickel. Hierbei ist fiir Chrom eine chemische Speziation auf der Basis von Sekundarionen
ausgearbeitet und angewandt worden.




Kapitel 2

Schweiflen als metallurgischer
Hochtemperaturprozef3

2.1 Grundlagen des Elektroschweiflens

Das Elektroschweiflen wird als Verbindungsschweiflen zum Verbinden von Werkstiicken
und als Auftragsschweiflen zum Aufbringen von Material eingesetzt. Ein Schema des
Schweiflprozesses gibt Abbildung 2.1 wieder. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes bil-
det sich ein Lichtbogen zwischen Schweifigut und Elektrodenspitze aus. Durch die ho-
hen Temperaturen von ca. 4000 K im Lichtbogen schmilzt Elektrodenmaterial ab, wird
im elektrischen Feld auf das Schweiigut beschleunigt und dort deponiert. Verdampfen-
des Elektrodenmaterial kondensiert auflerhalb des Lichtbogens und bildet Schweifirauch.
Auf dem Schweilgut entsteht ein kleiner See an aufgebrachtem Elektrodenmaterial, der
beim Erstarren die Naht abdeckt und die Werkstiicke miteinander verbindet bzw. die
gewiinschte Deposition von Material darstellt [28]. Hohe Haltbarkeit der Schweifinaht er-
fordert die Stabilitat des Lichtbogens und die Vermeidung von An- oder Abreicherung
einzelner Legierungsbestandteile.

Der Kerndraht der Elektrode ist beim Lichtbogenschweiflen mit einer Hiille aus Oxiden,
Carbonaten und Fluoriden [19, 30] umgeben. Diese hat die Aufgabe die Atmosphare um

L Saurer Typ i Rutiltyp ] Basischer Typ W
Rutil TiO, 45% ,
Magnetit Fe;O4 50% Magnetit Fe;O04 10% Flufispat CaF, 45%
Quarz Si0; 20% Quarz Si0; 20% Quarz Si0; 10%
Kalkspat CaCO; 10% Kalkspat CaCO3; 10% Kalkspat CaCO; 40%
Fe-Mn 15% Fe-Mn 15% Fe-Mn 5%
Wasserglas Wasserglas Wasserglas

Tabelle 2.1: Richtanalysen von Stabelektroden (aus [31])

den Lichtbogen zu kontrollieren und somit den Lichtbogen zu stabilisieren. Ferner wird

3
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umhillte Elekirode
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Zone
Grundwerkstoff

Abbildung 2.1: Der Schweifiprozef (aus [29])

die Bildung einer leicht abzul6senden Schlacke angestrebt. Geméafl der Hauptzusammen-
setzung ihres Hilllmaterials kénnen die gebrauchlichsten Elektroden in saure, Rutil- und
kalkbasische Elektroden unterschieden werden. Tabelle 2.1 gibt eine Gegeniiberstellung
der Hauptbestandteile der Umhiillung von Stabelektroden des sauren , Rutil- und des
basischen Typs wieder [31]. Industriell werden iiberwiegend Elektroden des Rutiltyps ein-
gesetzt [28, 31], daher wurden in der vorliegenden Arbeit nur diese Elektroden untersucht.

2.2 Vorgange im Lichtbogen und Rauchbildung

Der Materialiibergang innerhalb des Lichtbogens erfolgt vorwiegend durch Tropfchen [32].
Sie werden an der Elektrodenspitze, dem Ort der hochsten Temperatur im Lichtbogen [12],
gebildet. Die Trépfchen losen sich je nach Schweilbedingungen in verschiedener Gréfle und
durch unterschiedliche Mechanismen ab [33] und werden auf dem Schweilgut deponiert.

Rauch entsteht durch Kondensation verdampften oder als Tropfchen emittierten, nicht
auf dem Schweifigut niedergeschlagenen Elektrodenmaterials. Einschliisse im Kerndraht
der Elektrode konnen kleine Explosionen des Kerndrahtes verursachen. Dabei entstehen
Tropfchen die meist auflerhalb des Gasmantels, der sich durch die Zersetzung der Elektro-
denhiille ausbildet, verbrennen oder verdampfen. Die nachfolgende Kondensation der Re-
aktionsprodukte (iiberwiegend Metalloxide) tragt erheblich zur Bildung von Schweiffirauch
bei [34]. Die Metalloxide besitzen meist einen héheren Dampfdruck als die entsprechenden
Metalle und bilden somit mehr Rauch. Die Anwesenheit von Sauerstoff begiinstigt also
stark die Bildung von Schweifirauch wegen der, durch Oxidation verstarkten Verdampfung
und der nachfolgenden Kondensation der Reaktionsprodukte [12]. Durch diesen Verdamp-
fungsmechanismus werden beim Verschweiflen chromhaltiger Elektroden die sechswertigen
und damit kanzerogenen Chromate und Dichromate in grolen Mengen emittiert. Es wer-
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den also quantitativ bedenkliche Mengen an Schwermetallen emittiert und dariiber hinaus
auch noch in physiologisch gefdhrlicher Form. Sukzessive Kondensations- und Reaktions-
prozesse lassen heterogene Partikel im Schweifirauch erwarten, die eine Tiefenstruktur
aufweisen.

Die Zersetzung des Hiillmaterials setzt zwar zusatzlich grofle Mengen an z.T. giftigen
Gasen wie CO,, Oj, Stickoxiden und Methan [15, 35] frei, die Emission partikularen
Materials weist aber ein hoheres Gefahrdungspotential auf [32].

2.3 Eigenschaften von Schweifirauch

Chemische und physikalische Eigenschaften des Schweifirauches werden von der Zusam-
mensetzung der Elektrode bestimmt [17]. Die Menge des sich bildenden Rauches ist pro-
portional zur eingesetzten Energie und betragt einige Gewichts-% der aufgebrachten Mate-
rialmenge [15]. Die je eingesetzter Energie entstehende Rauchmenge bewegt sich zwischen
0,8 7 fiir Rutilelektroden und 1,7 7¢ fiir kalkbasische Elektroden[15]. Zahlreiche Ar-
beiten geben die Abhingigkeit der Emissionsrate von Schweiflverfahren, Elektrodentyp,
Spannung, Strom und Schweifigeschwindigkeit u.a. wieder [7, 8, 13, 14, 15, 16, 36, 37, 38|.
Die Elektrodenhiille zersetzt sich wahrend des Abbrandes der Elektrode zu Gasen und
partikularem Material. Bis zu 15% der Elektrodenhiille werden als Rauch oder Aerosol
gesammelt [23].

2.3.1 Morphologie

Schweiflrauch besteht aus globuldren Teilchen, die iiberwiegend zu grofleren Aggregaten
agglomerieren (7, 9, 39, 40]. Die physiologische Wirkung einer Substanz wird entschei-
dend durch die Dauer und Art des Kontaktes mit dem Organismus bestimmt. Werden
Stoffe im Nasen-, Rachen- oder Bronchialraum abgeschieden, so werden sie entweder her-
ausgefiltert oder die Ciliarbewegung der Flimmerhaare transportiert die Stoffe aus dem
Korper. Lungengangige Teilchen werden hingegen erst im alveoldren Raum abgeschieden.
Im allgemeinen sind dies alle Teilchen mit einem aerodynamischen Durchmesser von S
1 pm [37]. Diese Teilchen werden vom Korper inkorporiert und iiber die Blutbahn und
Niere ausgeschieden. Sie erfahren somit eine intensive und lange Wechselwirkung mit

Korperfliissigkeiten.

Schweifirauchpartikel konnen Anderungen in ihrer Morphologie allein durch Brown’sche
Molekularbewegung [41], aber auch durch Feuchtigkeit erfahren. Durch Feuchtigkeitsauf-
nahme im Atemtrakt kénnen sie quellen. Diese Volumenzunahme verringert ihre Inkor-
poration. Filamentartige Strukturen kollabieren jedoch auch zu globularen Teilchen und
erfahren dann durch den verkleinerten aerodynamischen Durchmesser eine verbesserte
Respiration [42]. Beide Prozesse fiihren zu anderen physiologischen Wirkungen im Ver-
gleich zum originaren Material. Die Wechselwirkung der Partikel mit der Luftfeuchtigkeit
wird durch die Hydrophilie der chemischen Verbindungen auf der Partikeloberflache be-
stimmt. Auch aus diesem Grund ist eine detallierte Charakterisierung der Partikel durch
eine tiefenaufgeloste chemische Speziation wichtig.
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2.3.2 Korngrofienverteilung

Die Korngréfienverteilung ist bimodal, mit einem Maximum bei 0,2 — 0,5 gm und einem
zweiten bei ca. 5 um. Das Minimum liegt bei 1 — 2 um [8, 37, 43]. Die zwei diskreten
Maxima entstehen durch unterschiedliche Bildungsmechanismen des Schweifirauches. Die
Aerosolteilchen < 1 pm werden durch einen Nukleations- und Akkumulationsmechanis-
mus gebildet. Hierbei kondensiert Metalldampf zu sehr kleinen Tropfchen, die sich sofort
zu groferen Agglomeraten (Durchmesser =~ 0, 2 ym) zusammenballen. Aerosolteilchen mit
ungefdhr 5 pm Durchmesser werden durch mechanische Prozesse, wie Tropfchenbildung
beim Platzen von Blasen, verursacht. Der Einsatz einer grofenselektiven Probennahme
erlaubt eine Vortrennung dieser beiden, auch chemisch unterschiedlichen Partikel. So sind
in Verbindung mit der chemischen Speziation der Elemente in den einzelnen Korngréfien-
fraktionen auch Aussagen iiber die Bildungsmechanismen der Verbindungen mdglich.

2.3.3 Chemische Zusammensetzung

Beim Verschweiflen von Rutil-umhiillten Stabelektroden entsteht Schweifirauch, der im
wesentlichen die Elemente O, Ca, K, Fe, Cr, Si, Mn und Ni enthalt. In zahlreichen Ar-
beiten wurde der Einflul der angelegten Spannung, des bendtigten Stromes und die Aus-
wirkung des Einsatzes verschiedener Elektroden auf die Elementzusammensetzung des
Schweiflrauches beim Lichtbogenschweiflen untersucht [7, 11, 13, 14, 16, 17, 39, 40]. An
Verbindungen wurden bislang Fe;O4, MnFe,04, K;CO;, K,CrOy, Fe;O4 und FeCr, Oy
[11, 21, 36, 44, 45, 46] identifiziert. Uber die Tiefenverteilung der Elemente oder ihrer
Verbindungen sind keine Informationen bekannt. Die Notwendigkeit der gleichzeitigen Be-
stimmung der Verteilung einer Spezies und deren méglichst exakte chemische Speszifikation
ist durch das meist gleichzeitige Vorliegen des weitgehend ungeféhrlichen Cr(III) und des
kanzerogenen und toxischen Cr(VI) gegeben. Der Einsatz chemisch spezifizierender und
gleichzeitig tiefenauflésender Analytik soll Aussagen iiber die Entstehungsmechanismen
und die Wechselwirkung mit der Umwelt eines Aerosols erméglichen.




Kapitel 3

Grundlagen der Analytik

Im folgenden sollen die Auswahlkriterien und Prinzipien der verwendeten Probennahme-
technik und Analysenmethode naher erlautert werden.

3.1 Probennahme von Rauchpartikeln

Die zwei verschiedenen Entstehungsmechanismen fiir Schweifirauchpartikel, s. Kapitel 2.3,
erzeugen Teilchen unterschiedlicher Gréfle. Die Bestimmung der Korngroflenverteilung
kann somit den Anteil der unterschiedlichen Bildungsmechanismen zur Rauchentwicklung
aufzeigen. Durch die verschiedenen Prozesse haben die einzelnen Korngroflenfraktionen
eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung. Dariliber hinaus wird die Interpreta-
tion der Analysenergebnisse durch die Vortrennung in relativ kleine Fraktionen wesentlich
erleichtert.

Durch den Einsatz eines Kaskadenimpaktors wurde der Schweiffirauch in einzelnen Korn-
groflenfraktionen gesammelt. Das Prinzip eines solchen Impaktors ist in Abbildung 4.2,
Seite 26 dargestellt. Er ist aus einer Reihe aufeinanderfolgender Impaktorstufen aufgebaut.
Der mit Partikeln beladene Luftstrom wird durch eine Diise beschleunigt, hinter der sich in
geringem Abstand eine Prallplatte befindet. Der Gasstrom umstromt die Prallplatte, die
Partikel folgen ihm jedoch nicht tradgheitslos. Sie werden in Abhéngigkeit ihrer Tragheit
auf den Prallplatten der einzelnen Stufen deponiert. Der fiir die Abscheidung charak-
teristische Tragheitsparameter ¢, (die STOKEs-Zahl) ist proportional dem Quadrat des
Teilchendurchmessers und direkt proportional zu der Dichte der Teilchen [47]:

dz - pp-Ug
Pp ~ 187, - W, (3.1)
dp, : Partikeldurchmesser
pp : Dichte der Partikel
U, : Geschwindigkeit des Gases
g ¢ Zéhigkeit des Gases
W, : Weite der Diisen
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Die Geschwindigkeit des Gasstroms auf einer Stufe wird durch die Grofle der Diise und
dem Abstand zwischen Diise und Prallplatte festgelegt. Die Abtrennung der ganz kleinen
Partikel in den letzten Impaktorstufen erfolgt bei Unterdruck. Die Diisengrofle ist auf die-
sen Stufen so klein, dafl die Teilchen auf flberschallgeschwindigkeit beschleunigt werden.
Die beim Aufprall freiwerdende Energie ist dadurch so hoch, dal die Morphologie der
abgeschiedenen Partikel verdndert werden kann.

3.2 I“Jberlegungen zur Analytik

3.2.1 Awuswahl der Sekundarmassenspektrometrie (SNMS, SIMS)

NaBchemische Verfahren erlauben keine ortsaufgeloste Verbindungscharakterisierung. Dies
kann nur durch Analyse der Oberfliche in Kombination mit einem materialabtragenden
Prozef} erreicht werden. Ein kontrollierbarer Abtrag auf atomarer Ebene wird durch den
Ionenbeschuf der Probe gewahrleistet. Die hierdurch erreichbare Tiefenauflosung betragt
wenige Atomlagen und ist prinzipiell nur durch die mittlere freie Wegldnge der Atome im
Festkorper begrenzt.

Unter den oberflichenanalytischen Methoden sind elektronenspektrometrische Verfahren
wie ESCA mit einer Nachweisgrenze von ca. 1 % [48] zu unempfindlich fiir die Schwerme-
tallcharakterisierung. Mehr noch, diese Verfahren analysieren nur die Zusammensetzung
der Probenoberflache. Durch den Ionenbeschufl werden jedoch hexavalente Chromverbin-
dungen in der Probenoberfliche zu trivalenten reduziert [11, 49] und die Charakterisierung
dadurch sehr erschwert. Desweiteren scheint eine Charakterisierung von Verbindungen im
unteren Konzentrationsbereich auch durch Uberlagerungen [50, 51] nicht méglich zu sein.

Massenspektrometrische Methoden, in Verbindung mit Ionenbeschufl der Probe, analysie-
ren die von der Probe emittierten Teilchen, die Sekundarteilchen. Die Analyse der neutra-
len Sekundarteilchen bezeichnet man als SekundarNeutralteilchenMassenSpektrometrie
(SNMS). Vor ihrer massenspektrometrischen Analyse miissen diese Teilchen nachioni-
siert werden. Die Intensitatsverhaltnisse der Neutralteilchen konnen iiber den sogenann-
ten Detektionsfaktor direkt in Konzentrationsverhéltnisse umgerechnet werden. Dies er-
laubt eine tiefenaufgeloste Elementanalyse der Probe, bietet jedoch keine Moglichkeit der
Verbindungscharakterisierung. Jene wird allerdings durch die Analyse der ionischen Se-
kundarteilchen, der SekundarlonenMassenSpektrometrie (SIMS) gewéhrleistet. Der Fluf
der zerstaubten Ionen beinhaltet einen erheblichen Teil mehratomiger Teilchen, sogenann-
ter Cluster. Aus Art und Intensitdt dieser molekularen Gebilde kann auf Verbindungs-
informationen zurlickgeschlossen werden. Der Begriff Sekundarmassenspektrometrie wird
als Oberbegriff fiir beide Methoden benutzt. Eine schematische Darstellung ist in Abbil-
dung 3.1 wiedergegeben.

3.2.2 Entwicklungsaufgaben

Das Verhalten chrom- und nickelhaltiger Salze unter Ionenbeschufl von so hoher Dichte,
dafl substantieller Probenabtrag erfolgt, ist nur wenig bekannt. Daher waren zunéchst
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Sekundéirmassenspektrometrie
einige grundsatzliche Fragen zu bearbeiten:

e fiir SNMS

— Wie grof} sind die Detektionsfaktoren fiir Chrom, Nickel und Matrixelemente?

— Wie grofl ist die Matrixabhangigkeit bei der Elementquantifizierung?
e fiir SIMS

— Welche Sekundérionen lassen sich unter Analysenbedingungen detektieren und
welche konnen zur Unterscheidung einzelner Verbindungen herangezogen wer-
den?

— Nach welcher Zerstaubungszeit ist ein stationdrer Zustand und damit zeitlich
stabile Signalverhaltnisse erreicht?

— Sind die Signale auch in Mischungen aussagekraftig?
e fiir beide

— Wie grof ist der Tiefenvorschub?
— Wie grof} ist die Verbindungsabhéngigkeit des Tiefenvorschubes?

— Welche Tiefenauflosung kann erzielt werden?




10 Kapitel 3 Grundlagen der Analytik

3.3 Tiefenaufgeloste Analyse mit Sekundarmassen-
spektrometrie

3.3.1 Einzelpartikelanalyse oder integrale Messung

Fir die Analyse partikularen Materials sind zwei Wege moglich: die integrale Messung
vieler Partikel oder die Messung von Einzelpartikeln. Die Messung von Einzelpartikeln
148t aufgrund des geringen Probenvolumens nur eine Bestimmung der Haupt- und evtl.
der Nebenbestandteile zu. Die toxikologisch bedenklichen Stoffe kommen in Schweiffirauch
jedoch nur als Nebenbestandteile und meist sogar nur in Spuren vor. Die Bestimmung
der Spurenbestandteile ist daher aus Griinden der Empfindlichkeit nur bei der simultanen
Messung vieler gleichformiger Partikel moglich. Das Verhalten partikuldren Probenmate-
rials bei der simultanen, integralen Bestimmung der Schichtstruktur der Probe wurde an
Standardproben untersucht, welche eine enge Grofienverteilung und einen wohldefinierten
schichtformigen Wechsel in ihrer chemischen Zusammensetzung aufwiesen.

3.3.2 Einflufl der Primarionenstromdichte

In Abhangigkeit der Grofle des auf die Probe treffenden Priméarionenflusses werden zwei
Beschuf-Modi unterschieden, die statische und die dynamische Arbeitsweise.

Statische Beschuflbedingungen: zur ausschlielichen Analyse der obersten Atomlage.
Die geringe Flufidichte an Priméarionen schiadigt die Probenoberfliche wenig (<1 %)
[62], jedes Primarion trifft auf eine noch unbeeinfluffte Oberfliche. Von der Probe
wird ein grofler Anteil hochmolekularer Cluster emittiert.

Dynamische Beschufibedingungen: zur tiefenaufgelosten Analyse der Probe. Die Flufl-
dichte der Primérionen wird so eingestellt, daf§ substantieller Probenabtrag einsetzt.
Nach der Ausbildung stationarer Verhaltnisse im Zerstaubungsgleichgewicht trifft
kein Primarion auf unbeeinflufite Probenoberflache. Atome und Cluster aus wenigen
Atomen iiberwiegen im Erosionsflufl.

Die tiefenaufgeldste chemische Speziation ist daher auf die Auswertung der kleinen Cluster
angewiesen.

3.3.3 Mechanismen der Ionenzerstaubung

Wird eine Probe mit Tonen geniigend hoher Energie beschossen, so werden durch Stofipro-
zesse Sekundarteilchen emittiert. Die Art der Stofprozesse wird durch die Energie der
Primarteilchen und dem Quotienten der Massen von Primérteilchen und Probenato-
men bestimmt. Sekundarteilchen losen sich dann von der Oberflache ab, wenn ein durch
Stofiprozesse dieser Art ibertragener Impuls in Richtung der Oberflachennormale grofier
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als die Oberflichenbindungsenergie ist. Als Sekundarteilchen werden Ionen, Neutralteil-
chen, Elektronen und Photonen emittiert. Der Zerstdubungsmechanismus, der ionen-
stoflinduzierte Materialabtrag, auch Sputterprozef genannt, ist schematisch in Abbil-

dung 3.2 gezeigt. Zur Erzeugung der Primérionen wurden im vorliegenden Fall Argon
und Xenon verwendet.

Primérionen Sekundart:ellchen
Sekundar O

O O Neutral-
teilchen O 7O

e O
Sek. Elektrones)
O O :[:(;hot,ox(fenr(mc:3 o Sekundir
Tonen

Abbildung 3.2: Der Zerstaubungsprozefl

Je nach Energie und Masse der verwendeten Primérteilchen konnen nach SiaMUuND [53]
zwel Stofibereiche (s. Abb. 3.3) klassifiziert werden:

\){' ) o ] o [+ “ ° on\-"lo ° °
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(2) Der direkte Stof (b) Die Stofikaskade

Abbildung 3.3: Die StoBbereiche (aus [53])

Direkter Stofi(“single-knockon regime”) In einem Primérenergiebereich zwischen weni-
gen eV und etwa 1 keV, die Energiegrenze variiert jedoch mit dem Massenverhéltnis




12 Kapitel 3 Grundlagen der Analytik

von Projektil und Probenatomen, besitzen nur die direkt gestofienen Teilchen eine
zur Ablosung von der Probenoberflache ausreichend hohe Energie. Das Target wird
meist nur in einem flachen Bereich an der Oberflache geschadigt.

Lineare Kaskade(“linear-cascade regime”) In einem Priméarenergiebereich zwischen we-
nigen keV und 1 MeV, bei kleinen bis mittleren Primarteilchenmassen, findet eine
Anregung des Festkorpers iiber sogenannte Stoflkaskaden statt. Hierbei ist die bei
dem Stof zwischen Primérteilchen und Targetatom iibertragene Energie so grof,
dafl das deplazierte Probenatom seinerseits durch Stoflvorgéange Teilchen von ihrem
urspriinglichen Gitterplatz verdrangen kann. Von der Probe abgeldste Teilchen wur-
den liberwiegend durch Sekundérsto8e angeregt. Entlang des Projektilweges und den
Wegen der zuerst mobilisierten Probenatome werden eine grole Anzahl an Atomen
im Festkorper aus ihrer Ruhelage gestoflen. Das unmittelbar unter der Oberflache
liegende Probenvolumen ist also starker geschadigt.

Bei den gewdhlten experimentellen Bedingungen wird die Probe iiberwiegend unter Aus-
bildung einer Kaskade zerstaubt.

3.3.4 Sputter- oder Zerstaubungsgleichgewicht

Die durch den Beschufl verursachten chemischen und morphologischen Verdanderungen der
Probenoberflache fithren zur Ausbildung der sogenannten “veranderten Schicht” (“altered
layer” [54]). Ihre Zusammensetzung entspricht bei mehrkomponentigen Systemen meist
nicht der einer unbeeinfluften Probenoberfliche. Haufig werden die leichteren Kompo-
nenten bevorzugt zerstaubt, so daff die schwereren Komponenten des Systems in der
Oberflaiche angereichert werden. Der stationare Zustand, das sogenannte Sputtergleich-
gewicht, stellt sich nach dem Abtrag einer Schicht ein, die etwa doppelt so dick wie die
Eindringtiefe ist. Unter stationdren Verhaltnissen entspricht die Gesamtzusammensetzung
des Erosionsflusses aus Griinden der Massenerhaltung der Zusammensetzung der Proben-
schicht, die sich unterhalb der “veranderten” Schicht befindet; d.h. die Zusammensetzung
des abgetragenen Materials entspricht der Probenzusammensetzung.

3.3.6 Tiefenvorschub und Zerstaubungsausbeute

Der Tiefenvorschub z dient zur Umrechnung der Zeit- in eine Tiefenachse. Er kann mit
Gleichung 3.2 aus der Zerstdubungsausbeute ¥ berechnet werden. Hierbei unterscheidet
man

Gesamtzerstaubungsausbeute Y,,; Sieentspricht der Zahl der insgesamt je Primarteil-
chen von der Probe emittierten Atome. Hierbei wird weder die Masse noch die
Ladung der Sekundarteilchen beriicksichtigt.

Partielle Sputterausbeute Yy In einem Multikomponentensystem entspricht sie der
Zahl der je Primarteilchen zerstaubten Atome eines Elementes X. Es gilt Vi, = 3., ¥;
oder Yigyo¢; =Y; mit X ;¢c; =1
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Aus der Sputterausbeute 1a83t sich der Tiefenvorschub fiir eine bestimmte Verbindung in
nm/s errechnen. Es gilt hierfiir:

. Yviot/V'iP'M
3 =

"~ p-Nsi-e-(p (3:2)

z Tiefenvorschub [nm/s]
Yiet Gesamtsputterausbeute des Analyten [Atome/Projektil]
v Anzahl der Atome einer stochiometrischen Einheit
ip Primarionenstrom [A/cm?]
M Molgewicht [g/Mol]
p Dichte [g/em?)
N, Avogadrokonstante (6,023 102 Mol™1]
e Elementarladung [1,602-1071°As]
(r Formfaktor, s. Text

Der Formfaktor (» beschreibt das Verhaltnis der tatsachlichen Oberfliche und ihrer Pro-
jektion auf eine Flache senkrecht zur Beschufirichtung. Setzt sich die Oberflache aus lauter
Halbkugeln zusammen, so folgt aus einfachen geometrischen Uberlegungen fiir den Form-
faktor ein Wert von 2. Bei einer statistischen Anordnung einer grofien Anzahl Pulverkorner
wird angenommen, dafB sich die Zunahme der Probenoberfliche nach dem einfach zu be-
rechnenden Halbkugelmodell erklart. Es wird daher ein Formfaktor von 2 eingesetzt.

Auch der Tiefenvorschub zeigt eine gewisse Matrixabhdngigkeit. Sie manifestiert sich in
Gleichung 3.2 in zwei Variablen, zum einen in der materialabhingigen Sputterausbeute
Y, zum anderen in dem Quotient aus Molgewicht M und Dichte p. Ein Uberblick iiber
die in der Literatur angegebenen Zerstaubungsraten fiir Oxide mit planarer Oberflache
wird in Tabelle 3.1 gegeben. Die Zerstaubungsraten fiir planare Systeme konnen nicht
ohne Korrektur auf pulverformige Proben iibertragen werden, da sie aufgrund der kom-
plexen Morphologie der Pulverprobe eine Funktion der Winkelabhéngigkeit der Sputter-
ausbeute sind [62, 63]. Mit einem Formfaktor von zwei liegen die Werte fiir planare und
Pulver-Proben jedoch innerhalb einer Gréflenordnung. Die Literaturwerte werden daher
zur Plausibilitatspriifung herangezogen.

Neben der Morphologie bestimmen die Art, der Inzidenzwinkel und die Energie der
Primarionen die Sputterausbeute einer Probe. Einen Uberblick gibt Abbildung 3.4. Die
Sputterausbeute von Silizium steigt mit der Masse des benutzten Projektils und mit sei-
ner Energie bis zu einem Maximalwert. Uberschreitet die Primarenergie einen Wert von
10-100 keV so sinkt sie jedoch wieder.

Bis zu einem Inzidenzwinkel von 60° nimmt die Sputterausbeute mit dem Winkel zu.

Danach folgt ein steiler Abfall, da die Primarteilchen an der Oberflache reflektiert werden.

Da weder fiir Pulverstandards noch fiir alle Hauptkomponenten Literaturdaten verfiighar
waren, wurden Tiefenvorschiibe fiir mehrere exemplarische Verbindungen bei einem Inzi-
denzwinkel von 60° gemessen.
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Substanz Beschufibedingungen Zerstdubungsraten Zitat
2
mA
Fe; O, Ar 4,5 keV 1,43 (55]
Fe;O4, NiO Ar 3 keV 33,3 [56]
Fe; O, Ar 5 keV 1,99 [57)
Fe; 0, Ar 4 keV 2,37 [58]
Cr,0;4 Ar 3 keV 11,7 [56]
Cr;0; Ar 4 keV 1,68 [58]
MgF, Ar 7 keV 5 [59]
TiO, Ar 5 keV 1.9 [60]
Edelstahl Ar 4 keV 2,62 [58]
oxidierter Edelstahl Ar 4 keV 2,23 [58]
Oxidschicht v. Edelstahl Ar 4,5 keV 1,43 [55]
FeCr-Oxidschicht Ar 5 keV 1,99 [57]*

Tabelle 3.1: Zerstdubungsraten fiir Oxide und Salze. Alle Proben lagen als planare Sy-
steme vor. Die mit * markierten Werte wurden unter Verwendung von Ergebnissen von
SEAH [61] abgeleitet.

3.3.6 Eigenschaften des Erosionsflusses

Zum iiberwiegenden Teil (> 95 %) besteht der Erosionsflu88 aus neutralen Atomen. Dies
konnte sowohl fiir Legierungen [65] als auch fiir Salze [66, 67], wenn auch bei anderen
Beschuflenergien gezeigt werden. Diese Dominanz ist die Basis der Matrixunabhangigkeit
einer Elementquantifizierung mit SNMS, s. Kapitel 3.3.10. Der Anteil der emittierten und
fiir die Detektion nachionisierten, neutralen Cluster ist fiir die chemische Speziation der
Probe vor allem fiir die Neben- und Spurenbestandteile zu klein [68].

Sekundérionen werden bei ihrer Emission im Festkorper und damit in der Matrix ionisiert.
Die Menge der ionischen Sekundérteilchen ist daher durch seine chemische Umgebung,
seiner Matrix, bestimmt. Dariiber hinaus bilden sich ionische Cluster, mehratomige gela-
dene Atomverbande, nur aus Atomen, die wenige Atomabstinde entfernt sind. Daher wird
die Matrix durch die Auswertung der Signale der Sekundérclusterionen bestimmt. Neben
den atomaren Ionen werden einfach geladene Clusterionen, im Vergleich zu den neutra-
len Clustern, hdufig emittiert. Bei den in dieser Arbeit untersuchten sauerstoffhaltigen
Schwermetallverbindungen bestehen die Cluster in erster Linie aus Metallatomen und
Sauerstoff wie MeO™', Me,OF und MeOy. Es treten aber auch homonukleare Cluster auf
wie Mej und Mej. Die Emissionswahrscheinlichkeit eines Clusters sinkt im allgemeinen
Jjedoch mit steigender Zahl seiner Atome. Bei fast allen bisher untersuchten Metallverbin-
dungen ist unter dynamischen Beschufibedingungen die Emissionwahrscheinlichkeit der
oxidischen Clusterionen immer kleiner als die des atomaren Metallions [69, 70].

Atomare und mehratomige Sekundérionen unterscheiden sich in ihrer Energie- und Win-
kelverteilung signifikant. Abbildung 3.5 zeigt diese Winkel- und Energieverteilung am
Beispiel von Silizium. Die Energieverteilung der Atome besitzt ein Maximum bei weni-
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gen eV sowie einem erheblichen Anteil an h6herenergetischen Atomen. Cluster besitzen
ein Maximum bei wenigen eV und keinen hoherenergetischen Anteil der emittierten Spe-
zies. Die Energieverteilung der Cluster wird mit Zunahme der Atome je Cluster schéarfer
[72, 71]. Das Fehlen hochenergetischer Cluster erklart sich aus den Clusterbildungsmecha-
nismen, s, Abschnitt 3.3.7. Ein Cluster dissoziiert, wenn es durch einen Stoff mehr Energie
ibertragen bekommt, als seiner Bindungsenergie entspricht.

3.3.7 Bildungsmechanismen mehratomiger Sekundarionen

Im wesentlichen kénnen unter den gegebenen experimentellen Bedingungen zwei Mecha-
nismen zur Bildung von Clustern fiihren, s. Abbildung 3.6.

Primarion

-—-—;ﬁ:z‘&. .\ To. o

(a) Direkte Emission (b) Atomkombination

Abbildung 3.6: Emissionsmechanismen von Clustern

Direkte Emission: Die Bildung des Clusters durch Fragmentierung origindrer Festkor-
perstrukturen [73, 74] unter Ionenbeschufl wird als direkte Emission bezeichnet. Sie
erklért die Bildung von Clustern mit Atomen hoher Massendifferenz und grofien Bin-
dungsenergien wie bei den meisten Oxiden [75]. Zur Uberwindung der Oberflichen-
bindungsenergie muf} hierbei allerdings eine relativ hohe kinetische Energie (ca.
10 eV [76]) auf den Schwerpunkt des Clusters iibertragen werden, ohne daf§ es zu
einem Bruch der Bindungen innerhalb des Clusters kommt. Cluster mit kleinerer
Bindungsenergie als diese =~ 10 eV dissoziieren bei einem solchen Stofi. Direkt emit-
tierte Cluster zeigen unmittelbar die atomaren Nachbarschaften an.

Atomkombination: Werden nahe beieinander liegende Atome gleichzeitig in dieselbe
Richtung emittiert kombinieren sie in oder dicht iiber der Oberfliche zu einem Clu-
ster. Diese Atomkombination erklart die Bildung schwach gebundener Cluster von
Atomen dhnlicher oder gleicher Masse (Dimere). Eine Atomkombination kann nur
dann stattfinden, wenn durch den Ionenbeschufl im Festkorper eine Stofikaskade
induziert wird, d.h. mehrere Atome simultan bewegt werden. Wegen der kurzen Le-
bensdauer der StoRkaskaden von ca. 10712 s, kann ein Cluster nur von einer einzigen
Stofikaskade innerhalb ihres Einfluflbereichs von etwa 100 Oberflichenatomen (Ar™,
1 keV) gebildet werden [76, 77, 78, 79].
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Unter stationaren Bedingungen, d.h. im Sputtergleichgewicht und unter Mittelung
tiber viele Kaskaden gilt fiir die partiellen Zerstaubungsausbeuten der einzelnen
Cluster [73]:

Y4, ~ Y}
Yap ~ Ya-Yp
Fir die partielle Sputterausbeute gilt Y, = Y, cy

(3.3)

2
Yap ~ ca-cp Yy,

Mit ¢4 und cp als Atomkonzentrationen im Volumen, Y;,, die Gesamt-Sputteraus-
beute und };¢; = 1.

Die Verbindungsspezifitat der Cluster hangt nicht vom Emissionsmechanismus ab. Bei
der direkten Emission werden nur praformierte Cluster emittiert, die eine hohe Verbin-
dungsspezifitat besitzen. Bei der Atomkombination kénnen Cluster nicht nur aus nachsten
Nachbarn, sondern auch aus zwei bis drei Atomabsténden entfernten Atomen gebildet wer-
den. Innerhalb der Einflulzone findet eine atomare Durchmischung der Probe statt, wobei
das durchmischte Volumen durch die mittlere freie Wegldnge der Atome im Festkorper
(wenige nm [54]) begrenzt ist. Daher reprasentieren diese Cluster ebenfalls die unmittel-
bare Umgebung, die Matrix, ihrer Atome. Eine Verbindungsspeziation ist somit ebenfalls
moglich.

3.3.8 Redepositionseffekte

Die Sekundarteilchen werden mit einer Kosinusverteilung in alle Raumrichtungen emit-
tiert. Daher wird durch direktes Besputtern benachbarter und sich gegeniiber stehender
Flachen einer zerkliifteten Probenoberflache Material wieder auf die Probe deponiert,
dies jedoch an anderer Stelle. Dieser Vorgang wird als Redeposition bezeichnet. Auch das
Zuriickfallen von Ionen infolge Coulomb’scher Kréfte auf die, aus experimentellen Griinden
elektrisch vorgespannte, Probe verursacht eine Redeposition von Probenmaterial. Durch
diese Mechanismen treten atomare Nachbarschaften auf, die in der origindren Probe nicht
vorhanden waren. Die sich ausbildende stationare Konzentration kann jedoch nur klein
sein, da der redeponierte Massenstrom aufgrund der Winkeldispersion wesentlich kleiner
als der Massenstrom des Abtrags ist. Der tatséchliche Einflul von Redeposition wurde
anhand von Verdiinnungsreihen bei der chemischen Speziation der Chromverbindungen
iberpriift.

3.3.9 Bestimmung der Tiefenvorschiibe
Tiefenvorschiibe bestimmen fiir das individuelle Probensystem die je Zeiteinheit abge-

tragene Probenschicht. Zur besseren ﬁbertragbarkeit werden sie im folgenden auf eine
Primarstromdichte von 1 mA/em? normiert. Der Tiefenvorschub wird auf zwei Arten
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ermittelt. Zum einen durch die Bestimmung iiber Proben mit Schichtstrukturen bekann-
ter Dicke, zum anderen indirekt iiber die Messung von Pulverproben. Die Bestimmung
iiber Proben mit Schichtstrukturen bekannter Dicke ist unkompliziert. Durch Messung des
Primérstroms und Bestimmung der zum Erreichen der Grenzschicht nétigen Sputterzeit
ist die Angabe der Zerstaubungsrate direkt moglich. Die Kenntnis atomarer Dichten der
zu untersuchenden Probe erméglicht die Berechnung der Zerstdubungsausbeute.

Bei der Messung von Pulverproben zur Bestimmung der Zerstdubungsrate werden die
Zéhlraten der SNMS-Spektren der Pulverprobe mit denen einer Pulverprobe mit bekann-
ter Zerstdubungsrate, hier Kupfer, unter sonst identischen Verhéaltnissen verglichen. Nach
Gleichung 3.7 gilt:

1(X)
1(Cu)

(Cu) gcu - IBCU Acu

Y,
X I(X) vy gx *Bx rax

Y (Cu) - (3.4)

I(X), I(Cu) atomares SNMS-Signal des Elementes X,Cu
Yc. Sputterausbeute fiir Kupfer
Yy partielle Sputterausbeute fiir X einer Verbindung AX
vy Anzahl der Atome X je stéchiometrischer Einheit AX

Die Transmission wird als Folge der Quadrupoltransmission und der Massenabhangigkeit
der Verweildauer im Elektronenstrahl von der Masse des zu analysierenden Teilchens be-
einfluft (s. Kapitel 5.2.1, S. 37). Bei vergleichbaren Massen kann der Transmissionsfaktor
fiir die Kupferprobe und des zu bestimmenden Elementes in erster Naherung als identisch
angesehen werden. Der Anteil der neutral emittierten Teilchen im gesamten Materialflufl
wird fiir beide Proben gleich 1 gesetzt, d.h. die Dominanz neutraler Atome im Erosionsflufl
wird fiir beide Proben vorausgesetzt. Die Gleichung vereinfacht sich damit zu:

_ I(X) - Y(Cu) - L(Cu) - ag,

I(Ou) e IP(X) *Vy Oy (3'5)

Das Pulver wird in Indiumfolie geprefit analysiert. Damit teilt sich der Primarstrom, der
auf die beschuflexponierte Flache auftrifft, im Fall der Pulverprobe auf die unbelegte Folie
und die Pulveroberflache auf. Der Anteil ® des Priméarstroms, der auf das Pulver auftrifft,
kann durch den Vergleich des Indium-Signals I(In) einer bedeckten Indiumfolie mit dem
einer reinen Folie I(In)° bestimmt werden.

I(In)° — I(In)

©= I(In)°

Da nur der Bedeckungsgrad der beiden Pulverproben variiert und alle sonstigen Bedin-
gungen konstant gehalten werden, gilt:

L(X)=0x I und I,(Cu)=0Og¢, I,
Gleichung 3.5 vereinfacht sich damit weiter zu:

I(X) ®Cu c oy
I(Cu) vy - Ox -ax

Yy = (3.6)
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Yy Sputterausbeute fiir Element X in Verbindung AX
I(X), I(Cu) Zéahlrate der Elemente X und Cu
Ocw, Ox Primarstromanteil
ocu, 0x lonisationswahrscheinlichkeiten
v, Anzahl der Atome X je stochiometrischer Einheit

Da nur wenig Detektionsfaktoren fiir das Elektronenstrahl-SNMS bekannt sind, werden
alternativ die hierzu proportionalen Ionisationswahrscheinlichkeiten o benutzt. Sie sind
eine Funktion der von LoTz [80, 81, 82] fiir die Elektronenstoflionisation aller Elemente
berechneten Ionisationsquerschnitte. Unter der Beriicksichtigung der Massenabhangigkeit
der Transmission des Spektrometers und der Verweildauer im Elektronenstrahl (s. Kapi-
tel 5.2.1), konnen die LoT%’schen Ionisierungsquerschnitte als MaB fiir die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit eingesetzt werden. Details iiber die Berechnung der Ionisationsquer-
schnitte konnen dem Anhang A entnommen werden.

3.3.10 Elementanalyse mit SNMS

Im Sputtergleichgewicht besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der gemessenen In-
tensitat der emittierten Atome eines Elementes ¢ und seiner Konzentration im Festkorper
(83]:

I(X) =Yt cx I Bx -g9x - ax (3.7)

I(X) atomares SNMS-Signal des Elementes X
Y.t Gesamtsputterausbeute der Probe [Atome je Priméarion)
cx Konzentration, als Atomanteil des Elementes X

I, Priméarionenstrom

Bx Anteil der neutralen Atome am gesamten Erosionsflufl von X
gx Gesamttransmissionsfaktor fiir X
ax Nachionisierungswahrscheinlichkeit fiir X

Gleichung 3.7 gilt jedoch nur unter den stationdren Bedingungen des Zerstaubungsgleich-
gewichtes, bei dem der Erosionsflufl die Zusammensetzung der Probe wiederspiegelt (s.
Kapitel 3.3.4). Das Produkt der elementspezifischen Konstanten ax, Sx und gx wird zu
einer Konstanten, dem elementspezifischen Detektionsfaktor D?(X), zusammengefaflt.

Fiir die Verhaltnisse der Intensitaten zweier Elemente einer Probe gilt nach Gleichung 3.7:

IX CxDO(X) Cx
— I —— D .X I 3'8
Iy CyDO(Y) Y( )CY ( )

mit Dy(X), dem relativen Detektionsfaktor des Elementes X beziiglich des Elementes Y.
Gleichung 3.8 1aft sich auch schreiben zu:

ex Iy 1
Cy h Iy Dy(.X)




20 Kapitel 3 Grundlagen der Analytik

Damit kénnen, bei bekanntem Detektionsfaktor, die relativen Konzentrationsverhaltnisse
direkt aus den Intensitatsverhaltnissen bestimmt werden. Fiir die relativen Detektions-
faktoren gilt ferner:

Dy(X)Dz(Y) = Dgz(X) (3.9)

Gleichung 3.8 zeigt, dafl die Intensitdtsverhaltnisse zweier Elemente direkt proportional
zu ihren Konzentrationsverhaltnissen sind. Somit koénnen bei bekannten relativen De-
tektionsfaktoren direkt Intensitatsverhaltnisse in Konzentrationsverhéltnisse umgerechnet
werden, vorausgesetzt, dafl kein Matrixeffekt auftritt, d.h. der Detektionsfaktor verbin-
dungsunabhingig und somit allgemein anwendbar ist. Die Bestimmung des relativen De-
tektionsfaktors ist aus dem Verhéltnis der mit der Konzentration gewichteten Intensitaten
bei Proben bekannter Zusammensetzung moglich. Messungen der Detektionsfaktoren an
Metallen und Legierungen [65] und Salzen [67] zeigten eine geringe Matrixempfindlichkeit,
diese Untersuchungen gelten jedoch einschrankend nur fiir Plasma-SNMS und bei nied-
rigeren Beschufibedingungen. Das Verhalten von Salzen unter dem Beschufl mit 5 keV
Argonionen und Nachweis mit Elektronenstrahl-SNMS wurde in dieser Arbeit untersucht.

3.3.11 Auswahl der verbindungscharakteristischen SIMS-Signale

Eine Analyse der SIMS-Spektren von Chromstandardverbindungen liefl erkennen, daf
kein von der Probe emittiertes Signal allein zur tiefenaufgelosten chemischen Speziation
von Chrom ausreicht.

Um zu beurteilen, ob die chemische Speziation von Chrom unter simultaner Auswertung
mehrerer Signale moglich ist, wurden chemometrische Verfahren auf die Signale der Spek-
tren aller Standardsubstanzen angewandt. Das verwendete Verfahren PLS (Partial Least
Square) arbeitet auf der Basis einer Mustererkennung. Hierbei wird eine Auswahl von
Signalen gesucht, die eine chemische Speziation des Chroms erméglicht. Der multivariate
Ansatz bildet aus allen angebotenen Variablen (Signalintensititen) die latenten Variablen
aus, deren Anzahl meist sehr deutlich unter der der Originalvariablen liegt [84]. Die Stérke
der Chemometrie liegt in dieser Variablenreduktion, welche die Darstellung der Zusam-
menhénge stark vereinfacht. Das verwendete Verfahren zeichnet sich durch eine grofle
Unabhéngigkeit in der Verteilungsfunktion der Variablen und durch die Unempfindlich-
keit gegeniiber Ausreiflern aus [85]. Es arbeitet auf der Basis einer Eigenwertberechnung
von Matrizes wie alle Verfahren, die mit der Faktorenanalyse verwandt sind.

3.3.12 Chemische Speziation mit SIMS in der Literatur

Unter den Bedingungen des statischen Beschusses, d.h. ohne Tiefenvorschub, wurden
schon friith Untersuchungen zur Chromspeziation gemacht[86, 87, 88, 89, 90]. Die Analyse
positiver und negativer Sekundarionen erméglicht eine chemische Speziation der obersten
Monolage frisch oxidierter Metalloberflichen. Allen Arbeiten gemein ist die ausschliefli-
che Untersuchung frisch hergestellter und planarer Oxidoberflichen ( nur Cr,Oj, CrO,
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und CrO). Prog [90] schlug ein Valenzmodell zur Berechnung der partiellen Sputter-
ausbeuten von MeO_ -Clustern vor. Er entwickelte hierfiir eine empirische Gleichung und
konnte zeigen, daB die partiellen Sputterausbeuten der verschiedenen Cluster auf einer
verbindungsspezifischen Gauflkurve liegen. Die Signalverldufe der Sekundarteilchen aus
der Oberflache frisch oxidierten Chroms, konnten von WERNER [86, 88, 89] durch eine
Superposition der Signalverldufe von reinem CrO, Cr,O; und CrO; erklart werden.

Das Verhalten von Chrom(VI)-Verbindungen sowie Chrom(III)salzen wurde in keiner der
Arbeiten untersucht.

3.4 RAMAN-Spektroskopie

Zur Verifikation der chemischen Speziation des sechswertigen Chroms wurde die RAMAN-
Spektroskopie eingesetzt. Die Probe wird mit monochromatischem Licht bestrahlt und
das Spektrum des gestreuten Lichtes analysiert. Die RAYLEIGH-Streuung streut das Licht
ohne seine Energie zu &ndern. Im Gegensatz dazu findet bei der RAMAN-Streuung eine
Wechselwirkung zwischen gestreutem Licht und Molekeln in der Probe statt, bei welcher
die Energie des gestreuten Lichtes verdndert wird. Bei der RAMAN-STOKES-Streuung
wird das Molekel durch den ﬁbergang in einen angeregten Schwingungszustand versetzt.
Das gestreute Licht ist daher in den langwelligen Bereich verschoben. Ein ﬁbergang ist
dann RAMAN-aktiv, wenn dabei eine Anderung der Polarisierbarkeit des Molekels erfolgt.
Die Intensitdt der RAMAN-Streuung ist proportional dem Streuungskoeflizienten, einer
substanz- und iibergangsspezifischen Grofle sowie proportional zur Anregungsintensitat
und zur vierten Potenz der Frequenz des eingestrahlten Lichtes. Kristalline Chromate
besitzen im Frequenzbereich von 860-840 cm™! einen sehr stark absorbierenden symme-
trischen Schwingungsiibergang, ein schwacherer asymmetrischer liegt bei 915-870 ¢m™2.
Kristalline Dichromate besitzen stark absorbierende symmetrische Schwingungsilibergange
im Bereich von 910-840 ¢m™?, 570-550 ¢cm ™! und 365 ¢m™!, einen stark absorbierenden
asymmetrischen Schwingungsiibergang im Bereich von 965-925 ¢! und einen schwach
absorbierenden im Bereich von 795-765 cm 1. Die Spektren von anorganischen Feststoffen
emittieren ein charakteristisches Bandenmuster tiber das eine Identifikation des Chroms
moglich ist [91]. Ein Vergleich der in der Literatur zuganglichen Spektren [92, 93] sowie
eigenen Messungen fiir verschiedene Chromverbindungen zeigt, dafl auch das Gegenion die
Struktur des Bandenmusters der Banden zwischen 1000 cm™ und 300 cm™! so deutlich
beeinfluft, dafl eine eindeutige substanzspezifische Identifikation maglich ist.

Die Dicke der Wechselwirkungsschicht mit Licht in einem opaken Festkorper entspricht
mindestens der halben Wellenlange des Lichts. Im vorliegenden Fall betragt diese Schicht
mehrere hundert Nanometer, so dafl eine tiefenaufgeloste chemische Speziation mit der
RAMAN-Spektroskopie nicht moéglich ist. Fiir transparente Proben ist die Wechselwir-
kungsschicht sogar um Grofilenordnungen dicker.




Kapitel 4

Experimentelles

4.1 Modellsubstanzen

Die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Chromverbindungen wurden unter dem Gesichtspunkt
einer moglichst vielfdltigen chemischen Umgebung des Chromatoms ausgewahlt. Die Sub-
stanzen wurden, soweit sie nicht als Pulver (Korndurchmesser <100 pm) vorlagen, mit
einem Morser pulverisiert.

4.2 Probenpraparation

Alle Standardsubstanzen wurden zur Annéherung der Eigenschaften an Schweifirauchpro-
ben, in Pulverform gemessen. Dazu wurden die Pulver in Indiumfolie eingepreft und die
Folie auf dem Probentrager mit Tantal- oder Niobblenden fixiert. Die beschuflexponierte
Probenflache betrug etwa 0,3 cm?. Indiumfolie besitzt Eigenschaften, die sie sehr geeignet
fiir diese Art der Praparation machen:

1. Die Folie ist sehr rein erhaltlich

2. Die Folie ist sehr weich, so dafl die Pulverkdrner eingepre$t und damit fixiert werden
kénnen

3. Indium ist ein elektrischer Leiter; eine Aufladung der Probe durch und wéhrend der
Analyse kann so minimiert werden

4. Indium besteht nur aus 2 Isotopen, somit tritt wenig Interferenz mit Probensignalen
auf.

Zur Vermeidung von Kontaminationen wurde die pulverbelegte Indiumfolie mit einem
zweiten Folienstiick abgedeckt und beide mit einem Pistill zusammengeprefit. Vor der
Analyse wurden die Stiicke wieder getrennt und das homogener belegte zur Analyse ver-
wendet.
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4.2 Probenpraparation

Verbindung | Reinheit | Hersteller
Chrom(VI)-Verbindungen
CrO; p.a. Merck
Na,CrO, wasserfrei >99,5% Merck
Na,Cr,07 - 2H,0 p.a. Merck
K;CrO4 p.a. Merck
K;Cr, 04 p.a. Merck
(NH,4)2Cr, 04 p.a. Merck
Ag,CrO, >99% Merck
PbCrO, Merck
BaCrO, >98% Fluka
Pyridinium-chloro-
chromat >99% Merck
C5H6N+—CIO3CI_
Chrom(III)-Verbindungen
KCr(S0y4), - 12H,0 p.a. Merck
Cr-
acetylacetonat 99% Riedel-de Haén
CisH31 CrOg
Cr(III)-acetat entwassert Riedel-de Haén
Cr2(S04); basisch rein Riedel-de Haén -
Cr(NO3); - 9H,0 p.a. Riedel-de Haén
Cr-phosphat, Fabutit 762 Losung Budenheim
Cr, 04 >99% Fluka
NiCr, O, >99% Johnson Matthey
MnCr,0,4 >99% Johnson Matthey
Manganverbindungen
MnCO; p.a. Riedel-de Haén
MnO, 90-95% Merck
KMnO, p.a. Merck
Andere
KCl p.a. Merck
Na,S0, p.a. Merck
Indium-Folie 0,2mm | 99,999% | Goodfellow

Tabelle 4.1: Verwendete Standardsubstanzen
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4.3 Planare und partikulare Standards mit Schicht-
struktur

Die zur Bestimmung der Tiefenvorschiibe eingesetzten Standards mit bekannter Schicht-
struktur waren industriell gefertigt. Tabelle 4.2 gibt einen Uberblick iiber die untersuchten
Standardproben.

Als planare Standards wurden mit Chromphosphat beschichtete Aluminiumbleche ver-
wendet. Zur Verbesserung der Hafteigenschaften einer aufzubringenden Lackschicht und
als Korrosionsschutz werden diese Bleche in einem “no-rinse”-Verfahren, d.h. ohne Wasch-
und Spiilprozesse, mit einer Griinchromatschicht (Chromphosphat) iiberzogen [94, 95].
Diese planaren Schichtstrukturen waren in drei verschiedenen Schichtdicken verfiigbar.
Die Aluminiumbleche konnten auf ein apparativ geeignetes Mafl von ca. 1em? geschnitten

L Standard Hersteller 1

Chromphosphat auf Aluminiumblech Alusuisse
TiO, auf Glimmerplédttchen, Iriodin®200  Merck
Fe; O, auf Glimmerplatichen, Iriodin®4843 Merck

Tabelle 4.2: Standardproben mit Schichtstruktur und partikulare Standards

und ohne weitere Vorbehandlung gemessen werden.

Die industriell erhaltlichen partikularen Standards stammen aus der Pigmentproduktion.
Sie wurden wie die Pulverstandards prapariert.

4.4 Schweiflanlage

In Zusammenarbeit mit dem Laboratorium fiir Aerosol- und Filtertechnik (LAF1) des
Kernforschungszentrums Karlsruhe wurde eine Kammer zur Simulation von Elektroschweifl-
prozessen aufgebaut, die reproduzierbare Schweifibedingungen und die Kontrolle atmo-
sphérischer Bedingungen zulaft.

Die Reproduzierbarkeit der Schweifirauchzusammensetzung hangt stark von der Reprodu-
zierbarkeit der Leistungsabgabe der Spannungsversorgung ab [36]. Diese wurde mit einem
wahlweise strom-, spannungs- oder leistungsstabilisierten Hochleistungsnetzteil (P, =
10 kW) realisiert. Abbildung 4.1 zeigt ein Schema der Schweifkammer. Thr Volumen
betragt ca. 0.5m®. Die zur Erzeugung von Schweifirauchproben verwendeten Stabelektro-
den sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Sie besitzen eine unterschiedliche Zusammensetzung
und dienen unterschiedlichen Einsatzzwecken. Die Elektroden E 19 9 nC R23 und E 19123
Nb werden nach DIN 8556 fiir das Verschweiflen hochlegierter Stahle empfohlen, wohin-
gegen die Elektrode E 5122 RR6 fiir das Schweiflen niedrig- oder unlegierter Baustahle
(DIN 1913) konzipiert ist.
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Stromdurchflihrungen

Elektroden-
varschub

Stromversorging,

Sichtfenster LClektrode

Schweillgur

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der verwendeten Schweiffkammer

Name Hiille Kerndraht Hersteller
Thermanit JEW E 19 9 nC R23 Rutil  Edelstahl = Thyssen, Edelstahlwerke
Thermanit AW E 19123 Nb R23 Rutil  Edelstahl  Thyssen, Edelstahlwerke
Fincord E 5122 RR6 Rutil unleg. Stahl Oerlikon

Tabelle 4.3: Verwendete Schweiflelektroden

4.5 Bedingungen der Probennahme

Der zum Sammeln der Aerosolpartikel verwendete kommerziell erhaltliche BERNER-Im-
paktor (Fa. GIV, Breuberg), ein Kaskadenimpaktor, ist mit rotierenden (ca. 3 UPM)
Prallplatten ausgestattet und liefert flachendeckende Partikeldeponate [96]. Abbildung 4.2
zeigt die schematische Darstellung dieses Kaskadenimpaktors. Die Prallplatten wurden zur
Aufnahme von acht Indiumpléttchen (Durchmesser jeweils 12 mm) modifiziert. Hierzu
wurden in die Prallplatten Vertiefungen von 0,2 mm Tiefe gefrast und die Plattchen mit
einer dariiberliegenden Maske fixiert. Wegen dieser zusétzlichen Maske mufte der Abstand
zwischen zwei Stufen durch Distanzringe geringfiigig vergroflert werden. Der Kaskaden-
impaktor besitzt mit 150 I/min einen sehr hohen Durchsatz fiir das sehr dichte Aerosol
in der Schweifkammer. Zwischen dem Einschalten der Pumpe fiir den Kaskadenimpaktor
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Kaskadenimpaktors

und dem Ende des Schweiflens lag eine Wartezeit von ca. 30 s. In dieser Zeit verdiinnte sich
das Schweifirauchaerosol infolge thermischer Stromungen mit Umgebungsluft. Trotzdem
betrug die Sammelzeit zur hinreichend homogenen und geniigend breiten Belegung der
Prallplatten, und somit der optimalen Nutzung der Akzeptanzflache des Spektrometers,
nur wenige Sekunden.

Beim Verschweiflen der Elektroden in Argonatmosphire wurde die gesamte Schweiflkam-
mer mit Argon (Messer-Griesheim Argon 5.5) geflutet. Um eine Riickdiffusion von Luft
speziell wahrend der Wartezeit zu vermeiden, stromte Argon bis zum Ende der Samme]zeit
mit einer konstanten Geschwindigkeit von 3 1/s in die Kammer.

Die Belegung der einzelnen Impaktorstufen wurde durch Wéagung der Platten vor und
nach dem Sammeln bestimmt.

4.6 Analysenapparatur

Die Kombinationsanalysenanlage vom Typ MAX der Firma LEYBOLD, K&ln, ist eine Ul-
trahochvakuum-Anlage mit Transfer- und Analysenkammer sowie den zugehorigen Ana-
lysenkomponenten. Sie wird von Turbomolekularpumpen gepumpt und rechnergesteuert
betrieben. Ein Teil der Messungen wurde auch in dem Ionen-Neutralteilchen-Analysator
INA-3 derselben Firma durchgefiihrt. Die Ausstattung fiir die SIMS-Analyse ist bei beiden
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Geréaten, bis auf die geometrische Anordnung von Analysator und Ionenkanone und dem
Abstand der Probe vom Analysator, vergleichbar. Auf die Unterschiede wird im konkreten
Fall verwiesen. (Eine Beschreibung des Plasma-SNMS bei dem INA-3 kann z.B. [63, 67]
entnommen werden.) Der Winkel zwischen Analysator und Ionenkanone unterscheidet sich
bei beiden Anlagen eklatant (INA-3: 30°, MAX-Anlage: 110°). Dariiber hinaus befindet
sich die Probe in der MA X-Anlage unmittelbar (wenige cm) vor dem Analysator, bei dem
INA-3 betragt der Abstand ca. 12 cm. Eine schematische Darstellung der MAX-Anlage
und der geometrischen Anordnung der analytischen Komponenten ist in Abbildung 4.3
gegeben. Die Anlage bietet zusédtzlich die Moglichkeit, andere oberflichenanalytische Me-
thoden (XPS, AES, ISS) einzusetzen, die hier aber nicht benutzt und daher nicht néher
besprochen werden.

Die Transferkammer erlaubt bis zu sieben Proben in einer Kassette simultan im Vakuum
zu halten. Durch die separate Kammer ist ein Wechsel der Kassette ohne Beliiftung der
Analysenkammer moglich. Das integrierte Transfersystem ermoglicht durch einen Trans-
ferstab einen automatischen Wechsel der Proben. In der Analysenkammer nimmt ein Ma-
nipulator die Probe auf. Mit seinen fiinf Bewegungsfreiheitsgraden (3 Translations- und 2
Rotationsachsen) ermoglicht er die freie Positionierung der Probe fiir optimale Analysen-
bedingungen. Er besitzt die notigen Vorrichtungen zum Anlegen eines Targetpotentials
und zum Heizen oder Kiihlen der Probe.

Beide Kammern verfiigen iiber Ionisationsmanometer zur Druckkontrolle. Der erreichte
Basisdruck nach 8-stiindigem Ausheizen der Anlage bei 150 °C betrug < 107° mbar.

Die eingesetzte Tonenkanone arbeitet nach dem Extraktor-Prinzip [54]. Mit verschiedenen
Edelgasen werden Priméarionen im Energiebereich von 1-5 keV und einer Stromdichte, bei
einem nicht-fokussierten Strahl, von 20-100 pA/cm? fiir 5 keV erzeugt. Bei 1 keV steht je-
doch nur eine sehr geringe Stromdichte zur Verfiigung, und damit zeigen die Spektren bei
diesen Bedingungen nur kleine Signalintensitaten mit schlechtem Signal-zu-Rauschverhalt-
nis.

4.6.1 Primarionenstrommessung und laterale Homogenitat des
Beschusses

Der Primarionenstrom wurde mit einem Faraday-Becher [97] gemessen. Eine optimale
Tiefenauflosung kann nur bei lateral homogener Primérionenstromdichte und damit la-
teral gleichem Abtrag erzielt werden. Die erreichbare Tiefenauflésung liegt fiir planare
Systeme im Bereich von 10 nm.

4.6.2 Nachweissystem[98]

Das Nachweissystem fiir Sekundarpartikel besitzt zwei unterschiedliche Arbeitsmodi, den
Nachweis der sekundéren Neutralteilchen sowie den der sekundaren Ionen. Ein Uberblick
iiber das Nachweissystem gibt Abb. 4.4. Im einzelnen besteht das System aus Eintritts-
blende, Ionisator, Energiefilter, Quadrupol und Detektor. Im folgenden werden die Teile
des Nachweissystems und ihre Funktion bei beiden Arbeitsmodi besprochen. Die Probe
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Analysenapparatur in Aufsicht(aus [97])
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Ionenoptik

war im SNMS-Betrieb mit —100 V und im SIMS-Betrieb zum Nachweis positiver Ionen
mit +24 V vorgespannt.

4.6.2.1 Eintrittsblende

Fiir die Analyse der Sekundéirionen wird die Eintrittslinse mit dem nachgeschalteten
Ionisationssystem als Immersionslinse verwendet. Mit ihr werden die Sekundarionen in
das Energiefilter abgebildet. Bei der Analyse der Sekundarneutralteilchen wird die ge-
teilte Eintrittslinse als elektrostatischer Kondensator verwendet. Seine Aufgabe ist es, die
ebenfalls von der Probe emittierten positiven Sekundarionen so abzulenken, daf} sie nicht
in das Nachweissystem eintreten kénnen.

4.6.2.2 Tonisation ﬂeutraler Sekundarteilchen

Im SNMS-Betrieb sollen moglichst viele der in das Ionisatorvolumen tretenden Neutral-
teilchen nachionisiert und in den Massenanalysator transportiert werden. Ferner muf der
Signalbeitrag des ebenfalls ionisierten Restgases minimiert werden, und es soll kein struk-
turloser, nicht massenaufgeldster Untergrund entstehen. Letzterer wird verursacht durch:
direkt an der Probe reflektierte und in das Spektrometer gelangende hochenergetische
Primérionen, metastabile Neutralteilchen und deren Zerfallsprodukte sowie Sekundarteil-
chen, die durch direkten Riickstofl zerstaubt wurden. Zur probennahen Nachionisation
der Sekundéirneutralteilchen wird ein Elektronenstrahl quer zu ihrer Flugrichtung von
einem Rheniumfilament emittiert. Durch den erdfreien Aufbau des Ionisators kann die
Energie der ionisierenden Elektronen zwischen 10 und 100 eV variiert werden. Ein Linsen-
system extrahiert die nachionisierten Neutralteilchen aus dem Formationsraum und fiihrt
sie dem Energiefilter zu. SNMS-Spektren wurden in dieser Arbeit bei Elektronenenergien
von 55 eV und einem Emissionsstrom von 5 mA zur Nachionisation aufgenommen.
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4.6.2.3 Energieselektion

Das Energiefiltersystem muf folgende Aufgaben erfiillen:

1. Abbildung der Ionen in das Massenfilter

2. Herausfiltern aller ungeladenen Teilchen aus Zerstaubungs- und Ionisationsvorgéng-
en

3. Energieselektive Aussonderung von gestreuten Primarionen, hochenergetischen Se-
kundérionen, durch direkten Riickstofl gesputterten Teilchen sowie der thermischen
Teilchen aus dem Ionisator im SNMS-Betrieb

Das Energiefilter simuliert ein 50° Segment eines Kugelkondensators und hat zur Vermei-
dung von Streueffekten keine reale Auflenelekirode. Der in den Energieanalysator gelan-
gende Ionenflufl besteht aus zerstdubten und nachionisierten Neutralteilchen, negativen
- Sekundarionen und ionisierten Restgasmolekiilen. Die negativen Sekundarionen werden
durch die Polung des 50° Kugelkondensatorsegmentes, die niederenergetischen Restgas-
molekiile durch ein Bremsfeld ausgeblendet.

Die Energie emittierter Sekundarteilchen hangt direkt von ihrem Entstehungspotential
ab. Werden Nichtleiter, wie Oxide und Salze, mit elektrisch geladenen Priméarteilchen
beschossen, so fithrt dies meist zur Aufladung der Probe. Diese verschiebt die Energiever-
teilung der ionischen Sekundarpartikel dann zu héheren Energien. Durch das Energiefilter
wird jedoch nur ein Ausschnitt der Energieverteilung zur Detektion der Sekundérteilchen
herangezogen. Diese Energiediskriminierung wirkt sich auf die Detektion von ionischen
Clustern und einatomigen Ionen unterschiedlich aus. Die Normierung der Intensitaten der
Clusterionen erfolgt daher zur Vermeidung von Artefakten nur mit Intensititen anderer
Clusterionen. Ein Beispiel fiir die unterschiedliche Energieverteilung ist in Abbildung 3.5
auf Seite 15 wiedergegeben.

4.6.2.4 Massentrennung und Detektor

Zur Massenanalyse der Ionen wird ein Quadrupolmassenfilter benutzt [54]. Es trennt
Massen zwischen 1 und 1024 mit einer Auflésung von 1.

Durch ein Transferlinsensystem werden die das Massenfilter verlassenden Ionen zu ei-
nem Sekundéarelektronenvervielfacher gelenkt. Dieser wurde im sogenannten Zahlbetrieb
benutzt. Hierbei wird nur die Zahl der auftreffenden Ionen in Form von Spannungsim-
pulsen ausgewertet. Infolge der Totzeit des Systems liegt die maximale Zahlrate bei etwa
5-107 c¢ps. Das vom Detektor verursachte Rauschen betriagt ca. 1 cps.

4.6.3 Rechnersteuerung und Datenbehandlung

Die Steuerung aller Gerate und die Auswertung der gemessenen Daten erfolgte mit dem
Programm DS-100 (Rev. 6.0) von LEYBOLD-HERAEUS, das Bestandteil der MAX-Anlage
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ist. Das Programm ist auf einem Computer der Serie HP 1000 von HEWLETT-PACKARD
(HP) unter dem Betriebssystem RTE-A installiert. Die Steuerung der Gerate erfolgt iiber
den IEEE-/88-Bus in der Version von HP, den HPIB-Bus.

Die Software erlaubt wahlweise die Aufzeichnung von Massenspektren oder Zeitprofilen,
der quasi-simultanen Aufzeichnung der Intensitaten bis zu 16 verschiedener Signale iiber
der Zeit.

Verwendete Weiterverarbeitungsschritte fiir Massenspektren sind[99]:

e Berechnung der Intensitdt fiir ein bestimmtes Element oder Cluster erfolgt als
Summe tiber die Zahlrate aller Isotope durch Anpassen des natiirlichen Isotopenmu-
sters. Bis zu 64 Elemente konnen hierbei simultan bestimmt werden. Dazu wird ein
lineares Gleichungssystem unter Maximierung der zu berechnenden Gesamtsumme
gelost. Die berechneten Intensitdten der Isotope werden hierbei weder negativ noch
grofler als die gemessenen. Die so bestimmten Elementintensitdten konnen unter
Angabe relativer Detektionsfaktoren in Atom- oder Massenprozente umgerechnet
werden.

e Export der Daten zur weiteren Auswertung von dem DS-100-spezifischen Aufzeich-
nungsformat in das DIF-Format (Data Interchange Format). Dieses Datenformat
wird von vielen Programmen unterstiitzt.

Verwendete Weiterverarbeitungsschritte fiir aufgenommene Zeitprofile sind:

e Isotopenkorrektur der aufgenommenen Masse fiir ein bestimmtes Element, Dekon-
volution bei iiberlagerten Isotopenmustern

e Glattung von Daten
e Untergrundsubtraktion durch Bestimmung eines konstanten Untergrundes

e Umrechnung der Intensitdten mit Empfindlichkeitsfaktoren in relative Konzentra-
tionen

e Normierung der Intensitdten oder den hieraus berechneten Gréfien
e Konversion der Sputterzeit in eine Tiefe

e Export der Daten zur weiteren Auswertung von dem programmspezifischem Auf-
zeichnungsformat in das DIF-Format

4.7 Laser-RAMAN Spektroskopie

Alle Untersuchungen mit Laser-RAMAN Spektroskopie wurden mit einem U1000 Spek-
trometer von JOBIN-YVON und einem Argon-Laser von SPECTRA PHYSICS mit einer
Anregungswellenldnge von 514 nm bei einer Laserleistung von 500 mW durchgefiihrt. Der
Winkel zwischen Anregungslaser und Detektor betrug 90°, die Schweifirauchproben auf
Indiumfolie waren in einem Winkel von 30° zu dem Anregungslaser angeordnet.
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Die auf dem INA-3 gewonnenen Daten sind im folgenden besonders gekennzeichnet, alle
anderen Daten wurden auf der MAX-Anlage erhalten.

In Abbildung 5.1 und 5.2 ist das SNMS- sowie das SIMS-Spektrum von K,CrOy4 wieder-
gegeben. Einige allgemeine Eigenschaften von SIMS- und SNMS-Spektren werden hieran
erlautert. Die Signale der Elemente dominieren bei beiden Spektren. Bei Pulverproben

willk. Einh.

Abbildung 5.1: SNMS-Spektrum von K,CrOy

erscheint infolge der unvollstdndigen Bedeckung auch das atomare Signal des Tragermate-
rials Indium. Dariiber hinaus sind im SNMS-Spektrum nur noch wenige kleine Clustersi-
gnale zu beobachten. Im SIMS-Spektrum hingegen kénnen tiber die Elementsignale hinaus
eine Vielzahl von Clustersignalen nachgewiesen werden. Bei Vielstoffgemischen mufy we-
gen der resultierenden Signalvielfalt die tiefenaufgeloste Elementzusammensetzung zur
eindeutigen Identifikation der Cluster bekannt sein.

32
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Abbildung 5.2: SIMS-Spektrum von K,CrO,

5.1 Tiefenvorschub in schweifirauchrelevanten Ver-
bindungen

5.1.1 Salzpulver

Zur Bestimmung des Tiefenvorschubs an K,CrO4-Pulver wurden die Z&ahlraten der Mes-
sungen von K,CrO,4- mit Kupferpulver verglichen. Bei identischen Mefibedingungen kann
die unbekannte Sputterausbeute von K,CrO,4 aus dem Vergleich mit der bekannten Sput-
terausbeute fiir Kupfer nach Gleichung 3.6, S.18, mit vg, = vx = 1 fiir den stéchiometri-
schen Anteil an Chrom, abgeleitet werden:

I(C'I‘) ®Cu * Cu

Y r — ’ u
¢ I(Cu) ¢ Ok, cro, * Acr

Y, partielle Sputterausbeute fiir Chrom in K,CrOy
Yo, Sputterausbeute fiir Cu

I(Cr), I(Cu) Zahlraten der Elemente

Ocu, Okx,cr0, Primérstromanteil
ac, lonisationsquerschnitt von Kupfer 3,6- 10718
ac; lonisationsquerschnitt von Chrom 5,8 -1071¢

Die Sputterausbeute fiir planare Kupferproben [100] wurde mit einem Faktor 2 auf die
hohere Ausbeute partikularer Systeme [62] korrigiert, s.a. Kapitel 3.3.5, 5. 12. In Ta-
belle 5.1 und 5.2 sind die Mefiwerte der Messungen von Kupfer- und K;CrO4-Pulver auf-
gefiihrt. Die Indium-Z&hlrate bei unbelegter Tragerfolie wurde zu 177600 cps bestimmt.
Die partielle Sputterausbeute Y, 1a8t sich in die totale Sputterausbeute Yx,cr0, um-
rechnen. Nach Kapitel 3.3.5 gilt: Yk,c;0, = 7 Yer, und die Sputterausbeute fiir K,CrO,
ergibt sich zu Yk,cr0, = 10,4. Damit liegt sie, aufgrund ihrer Energieabhéngigkeit, er-
wartungsgemafl deutlich iiber der Sputterausbeute von 4,9, wie sie fiir K,CrOy in [63] fiir
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Indium I(Fn) Kupfer I(C) Primérstromanteil F(Cu) =
ndium I(In upfer I(Cu _ I(In)’—I(In o
P Ocy = J—I%;;)Jo—l Gy 9ouYou
88780 3204 0,50 1,80.107%°
42560 3481 0,76 2,51.1071°
55040 2994 0,69 2,66.1071°
51110 5226 0,71 1,57.1071°
159100 962 0,10 1,25.1071°
81920 3230 0,54 1,92.1071°

[ Mittelwert: F(Cu) = 1,95 107!° Variationskoeff.: 256% |

Tabelle 5.1: Signalintensitaten von Kupfer-Pulverproben auf Indium

Indium I(In) Ch 1(Cr) Primarstromanteil Ye, =
naium n rom T _ I{In)’~I(In) 7 I(Cr)
GC'. - I(In)o F(Cu) ) Ocracr
J
150700 934 0,15 2,07
124800 1319 0,30 1,49
133000 1119 0,25 1,50
99700 1706 0,44 1,31
77860 2636 0,44 1,58
136000 976 0,23 1,40
146200 584 0,18 1,11 |

Mittelwert: 1,49 + 31%

Tabelle 5.2: Berechnung der Sputterausbeute Yg, anhand von Signalintensitdten der

K;CrO4-Pulverproben auf Indium.

eine Beschuflspannung von nur 400 eV bei senkrechtem Inzidenzwinkel gefunden wurde.
Nach Gleichung 3.2, S. 13 gilt fiir die Berechnung des Tiefenvorschubs z aus der Zerstau-

bungsausbeute Yg,:

2_

YC,. . 104 . M(KzCI‘O4)

"~ p(KyCrO4) - Ny -e - (r




5.1 Tiefenvorschub in schweifirauchrelevanten Verbindungen 35

Yo, partielle Sputterausbeute fiir Chrom in
K,;CrO,
M(K,CrO,4) Molgewicht [195 g/Mol]
p(K,CrO4) Dichte (2,74 g/cm®]
N4 Avogadrokonstante [6,023 - 10%* Mol™!]
e Elementarladung [1,602-107'° As]
(p Formfaktor 2 (s. Kapitel 3.3.5, S. 12)

Der Faktor 10* ergibt sich aus der Einheitenkonversion
% ist normiert auf einen Primérstrom von 1 mA/em?

Es ergibt sich hieraus der Tiefenvorschub fir K,CrO4 zu 5,5 ":"mc’f. Der Fehler der Aus-
gangsgrofien liegt bei 50 % fiir die Literaturangaben der Sputterausbeute von Kupfer und
bei 40 % fiir die Ionisationsquerschnitte [80, 81]. Mit den in Tabelle 5.1 und 5.2 ange-
gebenen Reproduktionsfehlern ergibt sich fiir den Tiefenvorschub eine Unsicherheit von
80 %. Die Tiefenvorschiibe in Schwermetalloxiden liegen aber mit 1,4 — % (vgl.

Tabelle 3.1, S. 14) in der gleichen Grofenordnung wie der hier gefundene.

5.1.2 Planare Schichtsysteme

Die Fa. ALu-SvuissE, Lonza stellte drei verschiedene mit Chromphosphat beschichtete
Aluminiumbleche zur Verfiigung. Die Menge aufgebrachten Materials je m? war bekannt
und wurde iiber einen Konversionsfaktor von 2.013 ey [101] in die Dicke der Schicht
umgerechnet. Zur Bestimmung des Tiefenvorschubes wurden die Proben mit SNMS ver-
messen. Der Tiefenvorschub errechnet sich aus dem Quotient der Dicke der Schicht und
der Zerstaubungszeit der Schicht. Die Grenze zwischen Aluminiumtrager und Chromphos-
phat wurde bei einem Anstieg des Aluminiumtragersignals zu 50 % des Maximalwertes
definiert. Als Beispiel ist das Tiefenprofil einer Chromphosphatprobe in Abbildung 5.3

gezeigt.

Eine 30 nm SiO,-Schicht auf einer Siliziumscheibe aus der Halbleiterproduktion wurde in
analoger Weise zur Bestimmung des Tiefenvorschubs von SiO, vermessen. Die erreichbare
Tiefenauflosung (Schichtdicke in der das Signal von 16 % auf 84 % des Maximalwertes
steigt) wurde an der Messung des Siliziumwafers zu 10 nm ermittelt. Die bestimmten
Tiefenvorschiibe sind in Tabelle 5.3 zusammengefafit.

5.1.3 Partikulare Schichtsysteme

Iriodine®) sind Farbpigmente mit schicht{ormigem Aufbau. Auf dem Tragermaterial Glim-
mer ist eine farbgebende Schicht aufgebracht. Die Farbe entsteht groftenteils durch Inter-
ferenz des an der Oberflache der Partikel mit dem an der Grenzfliche zum Trigermaterial
reflektierten Lichtes. Die Schichtdicke sowie die Eigenfarbe des aufgebrachten Oxides be-
stimmen die Wellenlange des reflektierten Lichtes. Die Zusammensetzung und die Dicke
der Schicht ist bekannt [102]. Die fiir verschiedene Substanzen mit SNMS gemessenen
Tiefenvorschiibe sind in Tabelle 5.4 zusammengefaft. Die hier erreichbare Tiefenauflésung
wurde an Iriodin®Red Brown bestimmt, sie betragt 50 nm.
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Abbildung 5.3: Bestimmung des Tiefenvorschubs einer Chromphosphatschicht mit
101 nm Schichtdicke

bekannte gemessene

Bezeichnung Beieﬂg;}mg Schichtdicke F rimérstr;)m Sputterzeit Tiefilrlnvco"fzschub
m? ['n,’rn] [mA/cm ] [8] [ smA ]
15 30,2 0,182 78 2,1
AlMg05Mn05 50 101 0,182 237 2,5
150 302 0,313 72 3,0
SiO; auf Si 70 0,022 189 6,8
Tabelle 5.3: Tiefenvorschiibe fiir planare Schichten
bekannte gemessene )
o .. Tief hub
Bezeichnung Partikel Schichtdicke Prlma,rs‘trzom Sputterzeit e f,?,,‘,’ ?,Sj "
[nm] [mA/cem?] [] smA
Iriodin®) TiO, auf 120 0,022 2556 2
Feinblau Glimmer
Iriodin®  Fe,O; auf 90 0,022 1290 3

Red Brown Glimmer

Tabelle 5.4: Tiefenvorschiibe bei partikuldren Schichtsystemen
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In der nachfolgenden Diskussion mit Literaturwerten (s. Tabelle 3.1 S. 14) sind Werte
von MCINTYRE ET.AL. [56] nicht mitgerechnet, da sie sich so stark von den Werten der
anderen Autoren unterscheiden, daf} eine gemeinsame Diskussion nicht méglich ist.

Vergleicht man den fiir Fe,O; auf Glimmer erhaltenen Tiefenvorschub von 3 % mit

einem Mittelwert der Literaturwerte fiir Fe3O4 (s. Tabelle 3.1, S. 14) von 1,9 ":"r;’j’;z,

so liegt der Wert fiir Fe,O; auf Iriodin®um den Faktor 1,6 zu hoch. Der Tiefenvorschub
fiir Fe,O5 sollte jedoch wegen der ahnlichen Dichte der Festkorper nur ca. 10 % von der
des Fe;O4 abweichen [55]. Aufgrund des héheren mittleren Inzidenzwinkels und der Win-
kelabhangigkeit der Zerstaubungsraten wird fiir partikuldres Material ein héherer Wert
erwartet als fiir planare Proben [62, 63]. Ist die Probe stark zerkliiftet, kann jedoch durch
Redeposition (s. Abschnitt 3.3.8) eine Uberkompensation auftreten. Die hier gemessenen
Tiefenvorschiibe sind aber grofier als die planarer Systeme, der Unterschied ist jedoch
kleiner als der theoretische von Faktor 2, vgl. Gleichung 3.2, S. 13.

Da Schweifirauch zu grofien Teilen aus Eisenoxid besteht, wurde die gemessene Zerstau-
bungsrate von 3 ":”"f'l;‘z zur Konversion der Zeitachse angewandt. Dieser Wert stellt einen
ungefahren Mittelwert der gemessenen und in der Literatur verfiighbaren Tiefenvorschiibe

von Schweifirauchkomponenten dar.

5.2 Detektionsfaktoren fiir die Elementquantifizie-
rung mit SNMS

5.2.1 Transmission des Massenanalysators

Zum Vergleich experimentell erhaltener Detektionsfaktoren mit berechneten Gréfien wie
Tonisierungsquerschnitten mufl die Transmission des Spektrometers bekannt sein und
beriicksichtigt werden. Sie setzt sich im wesentlichen aus der des Quadrupols und der
der Nachionisierungseinheit zusammen. Die Transmission ist unter den gewahlten Betrieb-
spunkten annéhernd proportional zu Am/m [54], wobei m die Masse der Teilchen und Am
die Signalbreite bei 50 % der maximalen Signalhéhe ist. Abbildung 5.4 gibt exemplarisch
die Massenabhangigkeit der Quadrupoltransmission einiger SIMS-Spektren wieder. Die
gefundene Quadrupoltransmission nimmt mit der Masse der Teilchen ab, die Auswertung
des doppellogarithmischen Diagramms ergibt etwa eine Steigung von —1. Damit folgt die
Transmission einer Massenabhangigkeit mit 1/m. Die Transmission der Nachionisierungs-
einheit ist proportional zur Aufenthaltsdauer der Teilchen im Elektronenstrahl. Da diese,
bei gleicher kinetischen Energie der Teilchen, umgekehrt proportional der Geschwindig-
keit ist, gilt fiir die Massenabhangigkeit der Transmission der Nachionisierungseinheit eine
Proportionalitat von 4/m. Die Gesamttransmission bei der Detektion setzt sich multipli-
kativ aus den einzelnen Abhangigkeiten zusammen und ist damit proportional zu 1/4/m.

5.2.2 Bestimmung der Detektionsfaktoren

Fir quantitative Konzentrationsangaben miissen die gemessenen Intensitaten mit ihren
Detektionsfaktoren in Konzentrationen umgerechnet werden. Aus Reinstsubstanzen kann
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Am K,CrO,
m Elektrostaub
NiCIzO4
] ~ Cr3(S04)s
0.007 o
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Atommassen

Abbildung 5.4: Massenabhangigkeit der Quadrupoltransmission; die Verbindungslinien
sind zur besseren Orientierung eingetragen. ( Mit Elektrostaub ist eine Staubprobe aus
dem Elektrofilter eines Kraftwerkes bezeichnet.)

der Detektionsfaktor bestimmt werden. Es gilt, nach Gleichung 3.8 in Abschnitt 3.3.10,
S.19,

Ix ve,
= Do (X
Ic, vx or(X)

mit vg, und vx der Stéchiometrie von Chrom bzw. X und D¢, (X ), dem relativen Detekti-
onsfaktor des Elementes X beziiglich Chrom. Der relative Detektionsfaktor ist eine Funk-
tion der elementspezifischen Ionisationswahrscheinlichkeiten, des matrixspezifischen (sub-
stanzspezifischen) Anteils atomarer Sekundérteilchen im elektronischen Grundzustand im
Erosionsflufl und gerétespezifischer Parameter wie Transmission.

Fir verschiedene Elemente wurde aus Messungen der Reinstsubstanzen und der oben
angegebenen Umrechnung aus dem Intensitatsverhéltnis die auf Chrom bezogenen De-
tektionsfaktoren bestimmt und in Tabelle 5.5 zusammengefafit. Die aus Standardmessun-

l Detektionsfaktoﬂ Substanzen Mittelwert korrigiert I
D¢, (N3) | 0,62 0,61 0,67 0,63 0.67
(NiCr,0y4)
D¢, (K) | 1,2 1,3 K,C10y4; 1,57 1,36 1,17
(KCr(SOy)2)

Dc,(S) 0,26 0,2 (Cry(S04)s); 0,23 0,18
0,22 (KCr(SO4)2)

D¢,(Mn) | 1,2 1,08 (MnCr,0,) 1,14 1,17
De¢,(Ba) | 1,46 1,72 (BaC10,) 1,59 2,5

Tabelle 5.5: Auf Chrom bezogene relative Detektionsfaktoren; die korrigierten Werte
beriicksichtigen die Massenabhéngigkeit der Transmission des Nachweissystems mit 1/1/m

gen bestimmten Detektionsfaktoren zeigen keinen grofien Matrixeffekt und haben eine
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gute Reproduzierbarkeit. Die auf Chrom bezogenen Detektionsfaktoren erlauben somit
eine sichere Umrechnung der Intensitaten in Konzentrationen. Die untersuchten Elemente
decken einen sehr weiten Bereich der Variation des ersten Ionisierungspotentials aller Ele-
mente ab. Daher wird erwartet, dafl die Detektionsfaktoren fiir Elektronenstrahl-SNMS
fiir alle Elemente innerhalb einer Dekade liegen.

5.2.3 Matrixabhangigkeit der Detektionsfaktoren

Um eine Aussage liber die Matrixabhdngigkeit machen zu kénnen, wurden verschiedene
Chromsubstanzen gemessen und der auf Chrom bezogene relative Detektionsfaktor be-
stimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 zusammengefafit. Ein Matrixeffekt fiir verschie-

| Substanz | rel. Detektionsfaktor D¢,(0) |

K,;CrO4 | 0.2, 0.32, 0.21, 0.22
BaCrO,4 { 0.3, 0.16
Cra(S04)s | 0.15,0.33
COr, 05 | 0.39, 0.2, 0.23, 0.34, 0.31
Mittelwert: 0,26, Variationskoeffizient: 30%
Mittelwert korrigiert: 0,14

Tabelle 5.6: Detektionsfaktoren fiir Sauerstoff in verschiedenen Chromverbindungen re-
lativ zu Chrom. Der korrigierte Mittelwert beriicksichtigt die massenabhangige Transmis-
sion des Nachweissystems mit 1/4/m

dene Verbindungsklassen lafit sich nicht herausarbeiten. Der Reproduktionsfehler betragt
30 %. Der Matrixeffekt mufl somit deutlich kleiner als der Reproduktionsfehler sein. Dieser
hohe Reproduktionsfehler wird durch die Unsicherheit bei der Bestimmung der Intensitéat
des Sauerstoffsignales verursacht. Durch die Eigenheiten des Nachweissystems wurde fiir
Sauerstoff ein sehr hohes Untergrundsignal detektiert, das zeitweise driftete. Das eigent-
liche Nutzsignal iiberlagert das Untergrundsignal und betragt unter 20 % der Gesamtin-
tensitat. Fir Tabelle 5.6 wurde am Ende einer Messung das Untergrundsignal bestimmt
und vom Gesamtsignal subtrahiert.

5.2.4 Diskussion

Der Matrixeffekt kann aus den Abweichungen der experimentell bestimmten Detekti-
onsfaktoren von den berechneten atomaren Ionisationsquerschnitten {80, 81] abgeschatzt
werden. Im Falle von Barium und Schwefel wurden hingegen experimentell bestimmte
Werte fiir die atomaren Ionisationsquerschnitte [82] den berechneten vorgezogen. Bei die-
sen Elementen sind grofie Abweichungen zwischen den berechneten und den experimen-
tell bestimmten Werten zu beobachten [82]. Folgen die Detektionsfaktoren dem Trend
der atomaren Ionisationsquerschnitte, wird die Grundvoraussetzung der Quantifizierung
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von SNMS-Signalen erfiillt, ndmlich die iiberwiegende Emission atomarer Teilchen unter
Ionenbeschuf} (s. Abschnitt 3.3.10). Abbildung 5.5 zeigt die auf Chrom normierten Detek-
tionsfaktoren im Vergleich zu den ebenfalls auf Chrom normierten atomaren Ionisations-
querschnitten. Die abgebildeten Detektionsfaktoren sind um die Massenabhéangigkeit der
Transmission korrigiert. Mit Ausnahme von Schwefel liegen sie im Mittel um 10 % zu tief

3.0 5
5
2.5'3 {
2.0
. * Nickel
D¢ (X) 1.5 * Kalium
. % ® Sauerstoff
1.0 P o1 @ Schwefel
E" _ : e Mangan
0.5 L o Barium
1o e
0-0 1T T T ] T 1 17T rlﬂ—r T i 1 1 ,Tl 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

o'm/o'C'r

Abbildung 5.5: Auf Chrom normierte relative Detektionsfaktoren (korrigiert mit der
massenabhangigen Transmission des Nachweissystems, s.Text) in Abhéngigkeit der ent-
sprechenden Verhéltnisse der atomaren Ionisationsquerschnitte o (s. Text); als Vertrau-
ensgrenzen sind die jeweils kleinsten und grofiten Werte eingetragen. Die punktierte Linie
hat die Steigung 1.

gegeniiber dem Verhéltnis der Ionisationsquerschnitte. Da diese selbst eine Unsicherheit
von 40 % [80, 81] aufweisen, besteht im Rahmen dieser Unsicherheit gute Ubereinstim-
mung. Der Detektionsfaktor von Schwefel beragt nur 33 % des theoretischen Verhaltnisses.
Es wird erwartet, daf} ein Teil des Schwefels thermisch und/oder als Molekel emittiert wird
und sich so dem Nachweis entzieht. Obwohl nur eine relativ kleine Anzahl von Detektions-
faktoren bestimmt wurde, sollten die Ergebnisse auf andere Elemente iibertragbar sein,
da die untersuchten Elemente einen weiten Bereich des ersten Ionisierungspotentials aller
Elemente abdecken.

Der lineare Zusammenhang zwischen gemessenen Detektionsfaktoren und den aus ato-
maren Jonisationsquerschnitten berechneten Detektionsfaktoren weist nach, daf$ das Pro-
benmaterial iiberwiegend als Atom die Probe verlafit. Eine Elementquantifizierung mit
Elektronenstrahl-SNMS ist folglich méglich, ohne dafi die Detektionsfaktoren grofie Ma-
trixeffekte enthalten sollten (s. Abschnitt 3.3.10, S. 19). Diese gute Ubereinstimmung der
Detektionsfaktoren erlaubt es auch Detektionsfaktoren aus dem Verhéltnis der Ionisations-
querschnitte nach LoTz zu berechnen. Damit lassen sich alle Signale aus SNMS-Spektren
von Schweifflrauchmessungen quantifizieren.
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5.3 Chemische Speziation mit SIMS

5.3.1 Chromcharakterisierung

Grundlagen der Auswahl und Normierung fiir die Chromspeziation geeigneter Signale
sind schon in Kapitel 3.3.11, S. 20 beschrieben. Die chemometrische Auswertung fiihrte
zu einem 2-Faktorenmodell, mit dem die Speziation der Chromverbindung durchfiithrbar
erschien. Eine Analyse der Auswertung ergab, dafl den signifikanten Faktoren das Signal-

Sis I Ier, 0+ . .
verhéltnis —22*— baw. ——c—'ﬁo——-— zugrunde liegt. Aus Griinden besserer Darstellung
cet Tlorot IC,;—‘* Crpy0+

wird im folgenden nicht mehr auf das zur Auswahl der Signale benutzte chemometrische
Modell zuriickgegriffen, sondern die Daten in der anschaulichen Form dieser normierten
Intensitadten dargestellt. Die Reproduzierbarkeit der einzelnen Signalverhaltnisse im Sput-
tergleichgewicht wurde an Cr,O3 zu 8% und an KCr(SOy), - 12H,0 zu 5%, jeweils bei 5

Proben, bestimmt.

5.3.1.1 Messungen an Reinstsubstanzen

Zur Speziation der Chromverbindungen wurde eine grofie Zahl an Chromstandards un-
tersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.6 zusammengefafit. Hierin sind die Intensitats-

w1 I Ier 0+ . . .
verhaltnisse —<t — ynd —=29°— unter stationaren Bedingungen abgebildet. Zur
ICrO+ +Ic,;" ICrz ot +Icr;‘

besseren Ubersicht sind punktierte Linien in das Diagramm eingearbeitet, welche die
Gruppen verdeutlichen. Es lassen sich klar drei Gruppen bilden:

1. Chrom(VI)- Verbindungen: Chromate, Dichromate und Chrom(VI)-Oxid

2. uberwiegend oxidische Chrom(III)- Verbindungen: diese Gruppe wird von Spinellver-
bindungen, dem Chrom(III)-oxid und dem Chrom-acetylacetonat gebildet

3. nicht-ozidische Chrom(I1I)- Verbindungen: Chrom(III)-Salze auler CrPO,4 und Chrom-

acetylacetonat

Chromphosphat 1afit sich als einzige Verbindung nicht hinreichend einordnen.

5.3.2 Abhangigkeit der Signale von Analysenbedingungen

Zur Beurteilung der Anwendbarkeit der chemischen Speziation von Chrom wurde der Ein-
flufl der experimentellen Parameter auf die verwendeten Signalverhéltnisse untersucht. Die
Untersuchungen umfafiten Einstellvorgéange des Sputtergleichgewichtes sowie den Einflufl
von Primérenergie und Masse des Primaérteilchens auf das Speziationsvermogen.

5.3.2.1 FEinstellung des Sputtergleichgewichtes

Bis zum Einstellen stationdrer Verhéltnisse im Sputtergleichgewicht werden Anderungen
in der Signalhéhe auch durch beschuffiinduzierte Vorgange in der Probe verursacht. Dies
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Abbildung 5.6: Speziation der Chromverbindungen anhand der Signalintensitatsverhalt-

nisse ‘3:°+ und
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erschwert oder verhindert die chemische Speziation der Probe. Abbildung 5.7 zeigt das
Signal des normierten CrO*-Clusters fiir verschiedene Verbindungen beim Beschufl mit
Argonionen einer Energie von 5 keV und einem Strom von ca. 20 pA/cm? am Beispiel

+

des Signalverhaltnisses .
Ic,;l- +lero+

1.0
N —_— Na201207-2H20
I + |
Ty iloor 0.8 —-- KCz(504); - 12 H,0
2 J\..‘.\‘-.‘.\,'.. Nagjpemer el TTI T Tag et AT
SN TS
o R ATV --- MnCry04
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0 100 200 300 400 500

Sputterzeit [s]

Abbildung 5.7: Zeitliches Verhalten des Signales I——QI;-_QF—}L——:; unterlegt sind die Bereiche
CxO GCr)

13

fiir die veschiedenen Gruppen der Chromverbindungen

Nach einer Zeit von 100 s nach Beschulbeginn haben sich stationdre Verhéltnisse einge-
stellt, d.h. das sogenannte Sputtergleichgewicht hat sich ausgebildet. Mit einem Tiefen-
vorschub von S"Tm“f (s. Kapitel 5.1.3) entspricht das einer Tiefe von etwa 6-7 nm. Eine
tiefenaufgeloste, sichere chemische Speziation mit diesen Intensitdtsverhdltnissen erfolgt

im Sputtergleichgewicht ab ca. 7 nm.

5.3.2.2 Primarenergie

Die Ubertragbarkeit der Speziation auf verdnderte Primarionenenergien kénnen aus der

Abhéngigkeit des Signalverhéltnisses - " ot ~ von der Primaérionenenergie gewonnen
Cr CrO
2

werden. Exemplarisch ist diese Abhangigkeit fiir Chrom(III)-Verbindungen in Abbildung
5.8 gezeigt. Bei Beschul mit Primaérteilchenenergien oberhalb von 2 keV zeigt das In-
tensitatsverhaltnis keine Abhangigkeit von der Priméarionenenergie. Unterhalb von 2 keV
zeigen sich Abhangigkeiten. Diese Werte enthalten jedoch einen grofien statistischen Feh-
ler, da die Primarionenstromdichte bei der verwendeten Ionenkanone im unteren Ener-
giebereich drastisch sinkt. Zusatzlich konnen Aussagen iiber den Bildungsmechanismus
der Cluster (s. Abschnitt 3.3.6, S.14) aus der Energieabhangigkeit des Quotienten aus Si-
gnalen der Cluster und Signalen atomarer Ionen gewonnen werden. Die Zerstaubungsrate
selbst steigt mit der Energie. Fiir Atome gilt ein einfacher linearer Zusammenhang (s.
Gleichung 3.3, S.17). Bei Atomkombination ist die Intensitat von Clustersignalen pro-
portional zu dem Quadrat der Zerstaubungsrate. Die Bildungswahrscheinlichkeit fiir ato-
mare Jonen ist zwar stark matrixabhéngig, bei gleichbleibender Matrix (identische Probe)
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Abbildung 5.8: Energieabhangigkeit von I——Ii%—: fiir Cr(IIT)-Verbindungen (gemessen
CrO Cr
mit INA-3) ’

miissen atomare Jonen jedoch die gleiche Abhéngigkeit zeigen. Verlauft die Clusterbildung
iiber Atomkombination, wird folglich eine Energieabhéngigkeit der auf Signale atomarer
Ionen normierten Clustersignale erwartet. Die Energieabhingigkeit der auf die Atome
normierten Signale von CrO*, Crj, Mnj und MnO? sind in Abbildung 5.9 wiedergege-
ben. Die auf die Signale atomarer Spezies normierten Clustersignale zeigen eine deutli-
che Abhangigkeit von der Primarionenenergie. Daher sollte ein Grofiteil der Cluster bei
Chrom(III)-Verbindungen durch Atomkombination gebildet werden.

5.3.2.3 Projektilmasse

Zur Untersuchung des Einflusses der Projektilmasse des Primérteilchens wurde das In-
tensitatsverhéaltnis Ig,o+ /(Icro+ + Ig+) im Zerstaubungsgleichgewicht fiir eine Reihe von
Standardsubstanzen unter Xenonbeschufl mit einer Primarenergie von 5 keV bestimmt.

Die Projektilmasse bestimmt im Zusammenhang mit der Energie der Projektile die Dicke
der durch den Beschuf} veranderten EinfluBzone in der Probe. Bei vergleichbarer Energie
konnen die langsameren und grofleren Xenonatome nicht so tief in die Probe eindrin-
gen wie Argonatome. Die Energiedissipation findet n&dher an der Oberfliche statt und
schadigt somit die Probe nicht so tief [97]. Die Schaddigung an der Probenoberfliche ist
jedoch wesentlich hoher als bei Argon vergleichbarer Energie. Abbildung 5.10 zeigt einen
Vergleich der normierten Clusterintensitdten am Beispiel des CrO*-Clusters fiir den Be-
schufl mit Xenon und Argon bei 5 keV. Das Verhalten fiir die normierte Intensitat des
Cr,O*-Clusters ist analog zu der von CrO*. Aus Griinden des unmittelbareren Vergleiches
ist in Abbildung 5.10 nur die Intensitat des normierten CrO*-Clusters aufgetragen. Eine
wesentlich kleinere Abhangigkeit des normierten CrO™*-Signals von der Chromverbindung
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Abbildung 5.10: Einflul der Primarmasse auf die chemische Speziation am Beispiel von
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ist bei Beschufl mit Xenon mit einer Energie von 5 keV zu beobachten. Der Einsatz des
schwereren und grofleren Xenonions ist fiir die Speziation der Chromverbindungen bei
einer Energie von 5 keV nicht sinnvoll.

5.3.2.4 Abhangigkeit von der geometrischen Anordnung von Anregungsquelle
und Detektor

Zur Untersuchung des Einflusses von gerédtespezifischen Eigenschaften wurden die Stan-
dardchromverbindungen auch an der INA-3 gemessen. Sie unterscheidet sich im wesentli-
chen von der MAX-Anlage durch einen grofileren Abstand zwischen Detektor und Probe
sowie einem kleineren Winkel zwischen Analysator und Anregungsquelle (INA-3: 30°,
MAX-Anlage: 110°). In Abbildung 5.11 sind die Intensitdtsverhaltnisse i——IQ'—Ci—— und

cro+ “"Ic,;l-

I

+ ‘. . . PR . .
I—C‘j—(j_l—: fiir verschiedene Chromverbindungen bei einem Winkel von 30° zwischen den
Cry O Cr

2

Langsachsen des Spektrometereintritts und der Ionenkanone aufgetragen. Eine Unterschei-
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Abbildung 5.11: Signalintensititsverhaltnisse —-%2% — ynd —>2° verschiedener
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Chromverbindungen bei einem Winkel von 30° zwischen den Langsachsen der Anregung
und der Eintrittsachse des Massenspektrometers

dung der Chrom(III)-Salze von anderen Chrom-Verbindungen ist nach Abbildung 5.11
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moglich. Oxidische Chrom(III)-Verbindungen lassen sich jedoch nicht von Chrom(VI)-
Verbindungen trennen. Eine Speziation der Verbindungen wie in Abbildung 5.6, S. 42 ist
bei dieser Geometrie nicht moglich. Durch temporaren Umbau der MAX-Anlage wurde
eine mit dem INA-3 vergleichbare Geometrie geschaffen. Da die Messungen der Chrom-
verbindungen dann vergleichbare Werte zu denen an dem INA-3 ergaben, ist der Effekt
tatsachlich auf die Anordnung zuriickzufiihren.

Eine Erklarung kann durch zwei Effekte gegeben werden:

1. Fine verbindungsabhdngige Energieverteilung der emittierten Cluster. Bei den SIMS
Messungen an der MAX-Anlage ist die Probe mit +24 V vorgespannt. Durch den
geringen Abstand von ca. 3 cm zwischen Probe und geerdetem Detektor bildet
sich ein elektrisches Feld aus. Bei der Standardgeometrie der MAX-Anlage ist die
Probennormale jedoch um ca. 30° gegen die Eintrittsachse des Massenspektrome-
ters gekippt. Dadurch werden die elektrischen Feldlinien gekriimmt. Von der Probe
emittierte Cluster mit hoherer Energie folgen wegen der auftretenden Zentrifugal-
kraft nicht streng dem elektrischen Feld und gelangen somit nicht in den Detektor.
Bei dem INA-3 und der MAX-Anlage mit verdnderter Geometrie steht die Probe
senkrecht zum Analysator, und es findet keine Energiediskriminierung der Cluster
vor dem Detektor statt.

2. Eine verbindungsabhdingige Winkelabhdngigkeit der Sputterraten fir die Chromelu-
ster. Im Fall der Standardgeometrie der MAX-Anlage betragt der Winkel zwi-
schen Anregungsquelle und Detektor 110°. Da hierdurch nur der kleine Anteil der,
beziiglich der Anregungsquelle, stark zur Seite emittierten Cluster nachgewiesen
werden kann, kénnen kleine absolute Anderungen in der Winkelverteilung grofle re-
lative Anderungen der Intensitit bewirken. Hierdurch kénnen die Intensitatsverhalt-
nisse deutlich verandert werden. Bei dem INA-8 und der gednderten Geometrie der
MAX-Anlage betrdgt der Winkel zwischen Anregungsquelle und Detektion ca. 30°,
dabei ist der Detektor senkrecht zur Probe in der optimalen Position fiir den Nach-
weis des Hauptteils der gesputterten Teilchen.

Am wahrscheinlichsten erscheint eine Kombination beider Effekte. Die genaue Untersu-
chung dieser Effekte mufl jedoch anderen Arbeiten vorbehalten bleiben.

5.3.2.5 Diskussion

Die Aufspaltung der Chromverbindungen in drei Gruppen sollte mit chemischen Eigen-
schaften korreliert werden konnen.

5.3.2.5.1 Stochiometrie als Ursache der Aufspaltung Als Arbeitshypothese kann
angenommen werden, dafl der Ionenbeschufl die urspriingliche Struktur der Probeno-
berflache véllig auflést und die Atome rein statistisch zueinander anordnet. Bei reiner
Atomkombination ist die Intensitat des Clustersignals proportional zum Produkt der
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Konzentrationen der Elemente, die an der Clusterbildung beteiligt sind und es gilt (s.
Abschnitt 3.3.7, S.16):

I(CtO*) [Cr]-[O]  [O]

1(Crf) " [Ci]-[C1]  [C]
Daher sollte im Sputtergleichgewicht die Intensitat des Signalverhéltnisses CrO*/Crf
dem Verhéaltnis der Atomkonzentration von Sauerstoff und Chrom entsprechen. Die Zahl
der stochiometrischen Sauerstoffatome wurde unter Ausschluff des Kristallwassers berech-
net. Fiir die Substanzen Na,Cr,Oy7-2 H,O, und Cr(NOj;); 9 H,O wurde gravimetrisch der
vollstindige Verlust des Kristallwassers im Ultrahochvakuum beobachtet. KCr(SOy); -
12 H,O gibt unter diesen Bedingungen sein Kristallwasser nicht ab. Es ist aber anzu-
nehmen, dafl es unter der Erwarmung des Ionenbeschusses die Probe verlafit. Unter den
vorliegenden experimentellen Bedingungen steht es somit fiir die Clusterbildung nicht
zur Verfliigung. Abbildung 5.12 gibt die deutliche Korrelation zwischen der Stéchiome-

oxidische Chrom(III)-Verb.
* CI203

Q MnCrz 04

cO NiCIz 04

nichtox. Chrom(III)-Verb.
CI(NO3 )3 -9 HzO
KCI(SO4)2 +12 H20
CIz(SO4)3
Chrom-acetylacetonat
Chrom(III)-acetat

hrom(VI)-Verbindungen
K;Cr,07
NaZCr207 + 2 Hzo
CIO3
AgoCrOy
BaCrOy
Na20IO4
Kz CIO4

Stochiometrie [O/Cr]

O X< DOOAEe,EO® X e

Abbildung 5.12: Korrelation von Stéchiometrie und des normierten CrO*-Signals I—IQLQE—

Crz

Die punktierte Linie hat die Steigung 1 und ist nur zur besseren Orientierung eingetragen.

trie und dem Intensitdtsverhaltnis Ic:o+/Ior; wieder. Mit der Zahl der stéchiometrischen
Sauerstoffatome wird bei vielen Chromverbindungen eine Zunahme der sauerstoffhalti-
gen Chromcluster beobachtet. Es scheint somit ein Teil der emittierten Cluster durch
Atomkombination gebildet zu werden. Die direkte Bestimmung der Stéchiometrie durch
die Clusteranalyse ist jedoch nur im groben Mafle moglich. Die Abweichung ist fiir diese
Schlufifolgerung zu hoch.

5.3.2.5.2 Koordination im Festkorper als Ursache der Aufspaltung Sollte
eine direkte Fragmentierung des Feststoffes fiir die Clusterbildung verantwortlich sein,
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so sollte ein Zusammenhang mit der Sauerstoffkoordination des Chroms im Festkérper
beobachtbar sein. Die Sauerstoffkoordination des Chroms im Festkorper ist tetraedrisch
fiir alle Chrom(VT)-Verbindungen [103] und oktaedrisch fiir alle Chrom(III)-Verbindungen
[103, 105, 106, 107]. Der Vergleich mit Abbildung 5.12 zeigt, daf die Sauerstoffkoordina-
tion des Chroms allein nicht das Verhalten der Chromverbindungen erklaren kann.

5.3.2.5.3 Oberflachenbindungsenergie als Ursache der Aufspaltung Jiingere
Arbeiten [108] zeigen, dafl Cluster zu einem geringeren Anteil direkt emittiert werden,
wenn die Oberflachenmolekiile stark an das darunterliegende Substrat gebunden sind.
Um diesen Einflul bei Chromverbindungen zu untersuchen, wurde in Abbildung 5.13
das Intensitatsverhaltnis der Chromcluster I o+ /Ic:;' sowie die Intensitatsverh&ltnisse
Icio+/Ioe+ und Ig+/Ig+ in Abhdngigkeit des Schmelzpunktes der Verbindung aufge-
tragen. Ersteres soflte unmittelbar das Verhaltnis der direkt emittierten und der durch
Atomkombination gebildeten Cluster wiederspiegeln, die letzten beiden Verhaltnisse die
Abhéangigkeit der Clusterbildung von der Oberflachenkonzentration von Chrom (im Falle
von Crj erfolgt die Bildung proportional dem Quadrat der Chromkonzentration bei CrO+
einfach proportional der Konzentration). Der in der Literatur leicht zugéngliche Schmelz-
punkt fiir verschiedene Chromverbindungen wurde als Maf fiir die thermodynamische
Stabilitat der Verbindung eingesetzt. Werte fiir die Oberflichenbindungsenergie oder Git-
terenergie sind fiir die Chromverbindungen nicht vollstindig verfiighar. Es wird davon
ausgegangen, daf} niedrig schmelzende Substanzen ein thermodynamisch instabileres Git-
ter haben als hoch schmelzende Substanzen. Die Spannweite der Schmelzpunkte von den
untersuchten Chromverbindungen erstreckt sich iiber nahezu zwei Dekaden und reicht
von 60°C fiir Cr(NO;); bis 2266°C fiir Cr,O; [109, 103). Die Intensitatsverhéltnisse von
Icro+/ Ic:;f und Ig,o+/Ic,+ sinken mit steigendem Schmelzpunkt, wohingegen das Inten-
sitatsverhaltnis Loz /Ic:+ mit zunehmendem Schmelzpunkt steigt. Der Anstieg der sau-
erstoffhaltigen Cluster mit sinkender Gitterstabilitat (niedrigerem Schmelzpunkt) kann
mit der schwécheren Bindungsenergie zwischen Oberflichenmolekel und Substrat erklart
werden. Bei kleiner Bindungsenergie ist die zur Ablosung der Cluster bendtigte Energie
klein. Dadurch dissoziieren weniger Cluster nach ihrer Ablésung und werden somit nach-
gewiesen. Das Intensitdtsverhaltnis Ig,0+ /Ic+ gibt diesen Verlauf qualitativ gut wieder.
Das Intensitatsverhaltnis I o+ /Ic:; steigt jedoch auch durch die relative Abnahme des
Cry Clusters. Die Kurve fiir It /lort zeigt, daB bei sinkender Gitterstabilitat (niedri-
gerem Schmelzpunkt) das Dimer im Vergleich zum atomaren Chromsignal in geringe-
rem Mafle emittiert wird. Infolge der komplexen Zusammensetzung dieser Verbindun-
gen, wie Cr(NOj);, im Vergleich zu den oxidischen Verbindungen, sinkt die Anzahl der
Chromatome je Flacheneinheit. Damit sinkt die Bildungswahrscheinlichkeit der Dimere
nach Abschnitt 3.3.7, S. 16 mit dem Quadrat der Oberflichenkonzentration von Chrom.
Der Unterschied im Verhalten der salzartigen und den oxidischen dreiwertigen Chrom-
verbindungen kann durch eine Abnahme der durch Atomkombination gebildeten Cluster
und eine Zunahme der direkt emittierten Cluster bei den salzartigen Chromverbindungen
erklart werden.
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Abbildung 5.13: Intensitat der Signale der Chromcluster ICrO+/ICr;') Icro+ /Ic+ und

Lot /Ice+ in Abhéngigkeit des Schmelzpunktes als Maf der Gitterstabilitdt der Verbin-
dung; zur besseren Orientierung wurden punktierte Linien eingezogen

5.3.2.5.4 Fazit Die Bildung der Chromcluster erfolgt weder allein durch Atomkom-
bination noch ausschliefllich durch direkte Emission. Beide Mechanismen tragen wahi-
scheinlich, in einem fiir jede Verbindung unterschiedlichen Maf}, zur Bildung der Cluster

bei.

5.3.3 Modellmischungen Cr(III)—Cr(VI)

Als Modell fiir Systeme bei denen neben Chrom(VI) auch noch Chrom(III) vorliegt, wur-
den Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung untersucht.

Abbildung 5.14 gibt exemplarisch die Anderung des Intensititsverhaltnisses I;%‘i‘-i—%—;
r Cr2

bei Mischungen von Chrom(VI) und oxidischen Chrom(III)-Verbindungen fiir Mischungen
von MnCr;04 und BaCrOy4 wieder.




5.3 Chemische Spegiation mit SIMS 51

. . . . e w1y I Ier 0+
Abbildung 5.15 gibt die Veranderung der Intensitatsverhaltnisse ——0t g2
Ioro+ +Ic,-2‘r Ige, 04 +IC,;I~

fiir Mischungen von oxidischen Chrom(III)-Verbindungen und nicht-oxidischen, salzarti-
gen Chrom(III)-Verbindungen, am Beispiel Chrom(III)-oxid : Chromsulfat wieder.
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Abbildung 5.14: Chromspeziation bei einer Mischung von MnCr;O4 und BaCrOy; ex-

emplarisch gezeigt an dem Intensitatsverhaltnis 2 +"I* o punktiert ist die Regressions-
CrO Cr
2
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Abbildung 5.15: Chromspeziation bei einer Mischung von Cr;O3 und Cr;(80y); anhand

e 1 I Lor, 0+ . N
der Intensitatsverhaltnisse —2* — und —=22" - Mischungsverhéltnisse: 0,1:9,9; 1:9;
Icro+ +IC,-2+ Ier,0+ +IC,;4—

5:5; 9:1; 9,9:0,1; punktiert ist die Regressionsgerade eingezeichnet

Bei beiden Systemen korreliert die Veranderung der Signalintensitidten mit der Variation
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der Zusammensetzung einer Mischung verschiedener Chromspezies. Die Signalintensitaten
einer Mischung lassen sich durch eine Linearkombination der Werte von den Ausgangs-
substanzen beschreiben. Also ist das Zerstaubungsverhalten der Substanzen weitgehend
unabhéngig voneinander und damit die Voraussetzung der chemischen Speziation in Mi-
schungen verschiedener Chromspezies gegeben.

5.3.4 Erkennung des Bindungspartners

Die vollstandige Identifizierung von Chromverbindungen ist mit Signalen von Clustern
moglich, die sich aus Bestandteilen des Anions und des Kations zusammensetzen (Bsp.:
fiir K,CrO, ist das beobachtete Cluster KCr*). Die Normierung der Clusterintensitat

erfolgt auf das Chromdimer.

5.3.4.1 Messungen an Reinstsubstanzen

In Abbildung 5.16 werden die auf das Chromdimer normierten Intensitdten der Misch-
cluster mit Chrom fiir eine Reihe von Standardsubstanzen gezeigt. Bei allen Substanzen
ist das Signal deutlich zu beobachten. Die kleinsten Intensitdten werden bei Ag,CrOy,
NiCr,04 und Chromacetylacetonat beobachtet. Mit schwarzem Balken sind in das Dia-

Loom+
ICr;
0.1 0.5 1 5 10 30
L 1 [ S| I R BB 1 |
K,CrOy4 I 7 M=K
Nach04 e e 1 M=Na
BaCrOy4 T 1 M=Ba

AgyCrOy 1 M=Ag
K;Cr Oy eenmmesemsmmmmmmmemy 1 M=K
NayCry 07 L ] M=Na
CIPO4 C ] M=P
Chromacetylacetonat —————1 M=C
CIz(SO4)3 C 1 M=S
KCI(SO4)2 C ] M=K
NiCr; 04 M=Ni
MnCr, O, EEE ] M=Mn

Abbildung 5.16: Normierte Intensitdten der gemischten Cluster ICrM+/Ic,;r, mit M fiir
ein verbindungsspezifisch gebundenes Atom; schwarz sind die Werte fiir heterogene Ge-
mische eingetragen, s. Tabelle 5.7

gramm die Werte fiir Mischungen eingetragen, in denen das Mischcluster nicht Bestand-
teil der Verbindung ist. Tabelle 5.7 stellt diese Mischungen zusammen. Das Signal die-
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1:1 Mischung fir Substanz
NaCl, K,CrO, Na,CrO,
KCl, Na,Cr,O0r  K,Cry Oy
NiO, Cr;0,4 NiCr; 04
MnQO,, Cr,0; MnCr,0,4

Tabelle 5.7: Heterogene Gemische fiir die in Abbildung 5.16 eingetragenen Werte fiir
Mischcluster

ses Mischclusters kann nur durch Redeposition (s. Abschnitt 3.3.8, S. 17) von zerstaub-
tem Material erklart werden. Die hierdurch gebildete molekulare Nachbarschaft fiihrt zur
Emission des Mischclusters. Die Erkennung kleiner Mengen einer Chromverbindung neben
groflen Mengen einer anderen Chromverbindung wird durch diese Prozesse erschwert.

Diese Konzentrationsabhéngigkeit des Mischclusters ist in Abbildung 5.17 anhand der In-
tensitdt des Mischclusters bei verschiedenen Mischungsverhéltnissen dargestellt. Die Mi-
schungen wurden aus innig vermengten, auflerst feinen Pulvern hergestellt. Sie besitzen ein
sehr grofles Oberflichen zu Volumenverhaltnis, so dafl intensive Redepositionseffekte zu
erwarten waren. Die Intensitat des durch Redeposition verursachten Mischclusters nimmt

Tora
00 02 04 06708 1.0 12 14
[ | | | | 1 l ]
MnCr,O4 [
MnO,/Cr,03 10: 1 | ]
MnO,/Cr;034 : 1 | ]

MnO,/Cr,052:1 [ 7]
MnO,/Cr,051:1 [ ]
MnO,/Cr;031:2 [ |
MnO,;/Cr,031:4 [ ]
MnO,/Cr,051:10 []

Abbildung 5.17: Signalverhaltnis %imft liber verschiedene heterogene und homogene
Cr

Mischungen im Zerstaubungsgleichgewicht

in Abbildung 5.17 scheinbar mit zunehmender Konzentration von Cr,O; ab. Hervorge-
rufen wird dies jedoch nur durch die Normierung. Die Intensitat des MnCr*-Clusters ist
proportional zur Konzentration von Chrom, die des Cr; -Clusters jedoch zum Quadrat der
Chromkonzentration. Dadurch steigt mit der Konzentration der Term im Nenner schnel-
ler als der Term im Zahler. Die hohen Verhaltnisse bei den Proben mit wenig Chrom,
entsprechen kleinen absoluten Intensitaten. Die Speziation kleiner Konzentrationen einer
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Chromverbindung ist somit mit einer deutlich hoheren Unsicherheit behaftet. Durch ein
Verdiinnen der Mischungen mit einem beziiglich der Bildung des Mischclusters inerten
Materials, sollte die Intensitat des Mischclusters abnehmen. Dadurch ware eine Unter-
scheidung von Mischclustern heterogener Mischungen und Mischclustern aus Verbindun-
gen moglich.

5.3.4.2 Abhangigkeit von der Bedeckungsdichte

Zur Verbesserung der Verbindungsidentifikation im unteren Konzentrationsbereich wurde
die Abhangigkeit des Mischclustersignals von der Verdiinnung der Probe untersucht.
Hierzu wurde eine 1:1 Mischung von Cr,03; und MnO, mit verschiedenen Mengen Na,SO4
vermischt und vermessen. Abbildung 5.18 zeigt die normierten Zahlraten des Mischclusters
in Abhangigkeit des Gewichtsverhaltnisses der Chrom-Mangan-Mischung in Bezug auf
NaySOy. Es zeigt sich ein starker Einflul des Verdiinnungsgrades. Durch die Verdiinnung

0.8
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0.65 —

7
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0.18 -

Dunert 0,16 ®
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Abbildung 5.18: Mischcluster CrtMn* und normierte Intensitit des speziierenden
Chromclusters CrO* in Abhangigkeit der Konzentration der Mischung von Cr,O; und
MnO; in Nay;SO4 als Verdiinnungsmittel

erfolgt weniger Redeposition von zerstiubtem Mangan auf Chrom und umgekehrt, und
die Bildung des Mischclusters wird immer unwahrscheinlicher. In das Diagramm wurde
exemplarisch fiir oxidische Chromcluster das Verhalten der normierten Clusterintensitat
von CrO* eingetragen. Mit steigender Verdiinnung mit einer sauerstoffreichen Substanz
nimmt die Intensitdt des Clusters aufgrund des redeponierten Sauerstoffes zu. Ein Ver-
gleich mit der Abbildung aller gemessenen Chromstandards (Abbildung 5.6, S. 42) zeigt
jedoch, dafl diese Veranderungen so klein sind, dafl sie das Speziationsvermdgen nicht
wesentlich beeintrdchtigen. Ein Mischcluster einer heterogenen Mischung kann also von
einem Mischcluster einer Verbindung durch Verdiinnungsreihen einer Probe getrennt wer-
den.
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5.3.4.3 Abhangigkeit der Mischclusterintensitaten von der Beschufienergie

Die Abhangigkeit des normierten Mischclusters von der Primarionenenergie gibt Auf-
schluf} tiber die Sensibilitdt der Methode gegeniiber experimentellen Bedingungen und
den Clusterbildungsmechanismen. Fiir die Bildung der Mischcluster nach dem Atomkom-
binationsmechanismus wird eine Abhangigkeit der Intensitat des Mischclusters mit dem
Quadrat der Zerstaubungsausbeute vorausgesagt. Die Intensitét direkt emittierter Misch-
cluster ist eine lineare Funktion der Zerstdubungsausbeute (s. Abschnitt 3.3.7, S. 16).
Diese ist selbst eine Funktion der Priméarenergie (s. Abschnitt 3.3.5, S. 12). Unterschiedli-
che Emissionsmechanismen der Cluster fiihren daher zu einer Energieabhéngigkeit des auf
das Dimer normierten Signals des Mischclusters. Die Abhéngigkeit der normierten Inten-
sitdt des Mischclusters MnCr* ist in Abbildung 5.19 fiir Manganchromspinell (MnCr,O4)
und eine 1:1 Mischung aus Cr;O3 und MnO, dargestellt. Sowohl die Mischung als auch

15 . . - :
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0.9 — * MnCrp Oy
IQI -
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i&bbildung 5.19: Energieabhangigkeit der normierten Intensitaten des Mischclusters

“CrMnt
ICr;’

die Spinellverbindung zeigen keine Variation des Signals mit der Priméarionenenergie. Der
Mefwert fiir eine Primarenergie von 1 keV ist vergleichsweise ungenau, da die verwendete
Ionenkanone bei 1 keV nur geringe Primérionenstrome liefert. Fiir die Verbindungsidenti-
fikation anhand des Mischclusters spielt die Primérenergie eine untergeordnete Rolle. Die

Unabhéngigkeit des Signalverhaltnisses I%M—:i von der Energie deutet an, daf die Misch-
Cr

2
cluster CtMn* und Cr; unter den vorliegenden Bedingungen durch dhnliche Mechanismen
emittiert werden. Das bedeutet, dafl beide Cluster vorwiegend durch Atomkombination

gebildet werden.
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5.4 Nachweisgrenzen fiir SIMS und SNMS

Die Nachweisgrenze fiir die Quantifizierung von Chrom mit SNMS wird aus den absoluten
Zahlraten der Reinstsubstanzen abgeleitet. Mit einer typischen Signalintensitdt von >
100000 ¢ps und einem Rauschlevel < 10 ¢ps liegt die Nachweisgrenze somit bei 10 ppm.

Die Nachweisgrenze fiir die Chromspeziation mit SIMS kann aus den erhaltenen Zahlraten
der Cluster fiir die Chromspeziation abgeschatzt werden. Das typische vom Nachweissy-
stem verursachte Untergrundsignal betragt fiir SIMS < 5 cps. Bei einer typischen Zahlrate
der Cluster von > 1000 cps liegt die Nachweisgrenze im Bereich von mehreren 100 ppm.

Die Angaben beziehen sich auf optimal pridparierte Proben. Der Bedeckungsgrad der
Indiumfolie kann hierbei zwischen 10 % und ca. 40 % variieren. Die Abhangigkeit der
Zahlraten von der Bedeckung zeigt ein Maximum. Zu hohe Bedeckung der Probe fiihrt zu
einer Aufladung der Probe. Die damit verbundene Erniedrigung des Priméarstroms sowie
die hohere Energie der positiven Sekundarteilchen bewirkt eine Abnahme der Zahlrate
sowohl in den SNMS- als auch in den SIMS-Spektren.

5.5 Manganspeziation

Um die ﬂbertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Metalle zu priifen, wurden Mangan-
oxide untersucht. Im Gegensatz zu Chrom(III)-Oxid werden alle Manganoxide unter Io-
nenbeschuf} reduziert [60]. Die Speziation der Manganverbindungen wurde analog zu der

_ . I .
Speziation von Chromverbindungen anhand des Clusters I——z’ﬁ?{j— vorgenommen. Die
MnO Mn
2

Intensitatsverhdltnisse fiir verschiedene Manganverbindungen sind fiir das Zerstaubungs-
gleichgewicht in Abbildung 5.20 dargestellt. Dort wird deutlich, daf analog zur Speziation
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Abbildung 5.20: I——i“f%:'—(); im Sputtergleichgewicht fiir verschiedene Manganverbin-
an n .

dungen

der Chromverbindungen die untersuchten Manganverbindungen bezliglich ihrer Oxidati-
onsstufe unterschieden werden konnen.
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Zur Untersuchung der Einstellung des Zerstdubungsgleichgewichts wurde das normierte
Signal des MnO*-Clusters zeitaufgelost gemessen. Abbildung 5.21 stellt die Ergebnisse der
Untersuchung von elementarem Mangan, Mangan(II)-, Mangan(IV)- und Mangan(VI)-
Verbindungen iiber der Beschufidauer dar. Es zeigen sich in den ersten 100 Sekunden
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—r—ee—s MnCr;04
. — —  MnCO;
0.2 | e O A B R —— Mn(0)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Sputterzeit [s]

Abbildung 5.21: Einstellung des Zerstaubungsgleichgewichts anhand des zeitlichen Ver-
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Verdnderungen, so dafl in diesem Bereich die Ionendosis, die den Festkorper getroffen
hat, mit in der Bestimmung beriicksichtigt werden muf. Bei Zeiten grofier als 100 Sekun-
den ist jedoch eine eindeutige Aussage moglich. Elementares Mangan zeigt iiber mehrere
hundert Sekunden kein konstantes Verhaltnis. Es ist anzunehmen, daf} dies durch eine
Oxidschicht verursacht wird, und der Wert der normierten MnO*-Intensitat mit zuneh-
mender Beschufldauer gegen null strebt. Abbildung 5.21 bestatigt, dafl die Speziation von
Manganverbindungen analog zu der der Chromverbindungen vorgenommen werden kann.

5.6 Signalidentifikation bei komplexen SNMS- und
SIMS- Spektren

Die Signalidentifikation bei SNMS- und SIMS-Spektren zielt auf eine eindeutige und
vollstdndige Identifikation aller Elemente und Cluster, die von der Probe emittiert und
nachgewiesen werden. Hierbei kommt es im wesentlichen darauf an, das Ausmafl der
Uberlagerungen von Atomen und Clustern mit Isotopen gleicher Masse zu erkennen, den
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Signalgruppen dann Atome oder Cluster zuzuordnen und daraus die Verbindungsinfor-
mationen zu ermitteln. Ein umfangreiches, in PASCAL geschriebenes Computerprogramm
unterstiitzt den komplexen Identifikationsvorgang. Es wird im folgenden kurz erldutert,
eine detalliertere Beschreibung kann Anhang B, S. 91 entnommen werden.

Das einzige eindeutige Kriterium, das zur Identifikation von Signalen herangezogen werden
kann, ist das natiirliche Isotopenmuster [110] der verursachenden Spezies. Dariiber hinaus
liegen der Auswertung folgende Annahmen zugrunde:

e die Signale atomarer Spezies dominieren iiber denjenigen der Cluster

e Cluster konnen nur aus Elementen gebildet werden, die ein Signal im Spektrum

haben

e es treten nur biatomare Cluster auf

Bei Mehrstoffgemischen gibt es jedoch solch vielfaltige Uberlagerungen der Signale ato-
marer und molekularer Sekundarteilchen, daf eine sichere Auswertung speziell der kleinen
Signale sehr zeitaufwendig ist. Dariiber hinaus miissen zur korrekten Interpretation zeit-
aufgeloster Messungen storende Interferenzen bei den einzelnen Signalen ausgeschlossen
werden oder zumindest bekannt sein. Bei Proben unbekannter Zusammensetzung erfordert
dies immer die vollstdndige Analyse von Signalspektren vor der Aufnahme zeitaufgeloster
Messungen.

Die Elementanalyse mit SNMS erfolgt durch eine iterative subtraktive Analyse.
Nachfolgend wird ein Iterationsschritt beschrieben und die Abbruchbedingung fiir
die Iteration erlautert.

Die Signale des Spektrums werden sukzessive in der Reihenfolge ihrer Intensitat
analysiert, unter der Annahme, daf} ein Signal in SNMS nur von einem Element
oder einem bindren Cluster gebildet werden kann. Die Intensitit eines Elementes
ist immer grofer als die eines Clusters mit diesem Element. In einem ersten Schritt
wird versucht einen moglichst groflen Anteil des Spektrums durch Signale atomarer
Teilchen zu erklaren. Zuerst wird das grofite Signal gesucht. Von allen Elementen
mit einem Isotop auf der Masse dieses Signals wird das Element bestimmt, mit
dem, summierend iiber alle Isotope, die grofite Intensitat berechnet werden kann.
Die Berechnung erfolgt unter der Beriicksichtigung des natiirlichen Isotopenmusters
[110], wobei die berechnete Zahlrate nie grofer als die gemessene Zahlrate werden
kann. Die berechneten Zahlraten der Isotope werden von den gemessenen Zahlraten
des Spektrums abgezogen. Es folgt erneut die Bestimmung des héchsten Signals und
die Ermittlung des durch atomare Spezies verursachten Signalbeitrages.

Mit den so bestimmten Elementen wird in einem zweiten Schritt versucht, aus dem
Originalspektrum in Analogie zu Schritt 1 den Signalbeitrag bindrer Cluster zu
bestimmen. Ausschliellich aus den in Schritt 1 identifizierten Elementen werden
alle moglichen biatomaren Cluster gebildet. Nach der Identifizierung des hochsten
Signals wird das binare Cluster ermittelt, welches die hochste Zahlratensumme al-
ler Isotope erklart. Nachfolgend wird dann die, in diesem Schritt nicht erklarte,
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Restintensitat durch den Anteil der Signale atomarer Sekundarteilchen erklart. Ab-
schlieflend werden die im ersten und im letzten Schritt erhaltenen Elementlisten
verglichen.

Alle im letzten Schritt nicht wieder gefundenen Elemente werden fiir die nachste
Iteration ausgeschlossen. Da die Identifikation der Elemente im zweiten Schritt alle
Elemente berticksichtigt, kénnen auch die bei vorhergehenden Iterationen ausge-
schlossenen Elemente neugefunden und wieder eingeschlossen werden. Die Abbruch-
bedingung der Iteration ist die Identitat der Elemente in den beiden Elementlisten
oder ein Schwingungsverhalten, d.h. dafl iiber eine oder auch mehrere Iterationen
immer dieselben Elemente erst ausgeschlossen und dann wiedergefunden werden.
Details kénnen dem Fliefdiagramm im Anhang B, S. 91 entnommen werden.

- SIMS-Spekiren zur chemischen Spezifikation SIMS-Spektren werden sowohl von
Signalen der Elemente, als auch durch eine grofle Vielfalt von Signalen molekula-
rer Spezies dominiert. SIMS-Spektren von Schweiflrauch sind so komplex, daf die
zu einem Signal beitragenden Sekundérteilchen ohne die Kenntnis der Element-
zusammensetzung meist nicht fehlerfrei identifiziert werden koénnen. Die Analyse
der SIMS-Spektren ergibt einen Vorschlag fiir Atome und Cluster, die zu einer Si-
gnalgruppe beitragen konnen. Die endgiiltige Auswahl der Spezies mufl manuell
vorgenommen werden. Zur Analyse der SIMS-Spektren werden aus den mit SNMS
bestimmten Elementen alle bi- und triatomaren Cluster gebildet und ihr méglicher
Beitrag zu Signalen des Spektrums bestimmt. Zur Identifikation der Beitrage kom-
plexer Oxianionen miissen auch Cluster wie z.B. NagSOf, NazSOF und Na;SOF
beriicksichtigt werden. Derart komplexe Mdglichkeiten der Clusterbildung miissen
vom Benutzer angegeben werden, da die rein kombinatorische Berechnung zu einer
Fille von zwar moglichen, aber fiir die Analyse sinnlosen Clustern fithren wiirde.
Wegen der hoheren Empfindlichkeit von SIMS gegeniiber SNMS, startet die Aus-
wertung mit zu wenig Elementen. Daher wird in einem letzten Schritt versucht, alle
nicht identifizierten Signale durch Beitrdge atomarer Ionen zu erkldren. Die Randbe-
dingungen fiir die Identifikation der Cluster sind: Clustersignale sind kleiner als die
Signale der im Cluster enthaltenen Metallionen, mit wenig Ausnahmen (Stickstoff,
u.d.) miissen alle clusterbildenden Elemente im Spektrum zu identifizieren sein. Si-
gnifikante Cluster miissen eine Mindestintensitdtssumme iiber ihre Isotope zeigen
und einen Mindestanteil an der Signalgruppe erklaren. Alle Randbedingungen sind
interaktiv bestimmbar.
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Anwendungen

Von Schweifirauch verschiedener Elektroden wurden die Korngréfenverteilung und der
Schwermetallgehalt, insbesondere der Chrom- und Nickelgehalt bestimmt. Bei Chrom
wurde dariiber hinaus der chemische Zustand charakterisiert.

Zwei der untersuchten Elektroden (E 19 9 nC und E 19123 Nb) werden zum Verschweiflen
von Edelstahl, eine der Elektroden (E 5122 RR6) zum Verschweiflen von Gufistahl verwen-
det. Diese Elektroden zdhlen zu den am haufigsten eingesetzten [7]. Schweifirauch wurde
bei unterschiedlichen Schweifispannungen unter Normalatmosphére erzeugt. Um den Ein-
flul der Umgebungsluft auf die Zusammensetzung des Schweifirauches zu untersuchen,
wurde fiir jede Elektrode eine Schweifirauchprobe unter Argonatmosphare erzeugt. Die
Elektroden selbst wurden nicht verandert. Die chromfreie Elektrode wurde zur Plausibi-
litatskontrolle der Schwermetallbestimmung mitgefiihrt.

Alle Korngrélenverteilungen sind zum besseren Vergleich auf 100 Massen% normiert. Eine
absolute Angabe der Rauchmenge wird nicht gegeben. Der hierfiir benotigte automati-
sierte und standardisierte Schweifiplatz[7, 36] stand nicht zur Verfiigung.

3 nm sz

Zur Umrechnung der zeitaufgelosten Messungen in Tiefenprofile wurde der zu 3 “22-
bestimmte normierte Tiefenvorschub (s. S.37) angewandt. Damit ergibt sich fiir einen ty-
pischen Priméarstrom von 20 A /cm? ein Tiefenvorschub von 0,06 nm/s. Der Priméarstrom
wurde fir jede Messung bestimmt und damit dann der aktuelle Tiefenvorschub berechnet.
Die Umrechnung der Intensitatsverhaltnisse in relative Konzentrationen erfolgte mit den
relativen Detektionsfaktoren, s. Kapitel 3.3.10, S.19. Die Werte aller benutzten Detekti-
onsfaktoren sind in Anhang A aufgefiihrt.

Als Beispiel eines ﬁbersichtsspektrums ist in Abbildung 6.1 das Signalspektrum des
Schweifirauches der Edelstahlelektrode E 19 9 nC wiedergegeben. Es wurde auf dem INA-
3 (Plasma-SNMS) aufgenommen. Die Meflzeit wurde so gewahlt, dafl der Materialabtrag
mehrere Partikeldurchmesser betrug und somit eine tiefengemittelte Zusammensetzung
der Partikel erhalten wurde. Eine kurze Methodenbeschreibung und Zusammenstellung
der hierbei giiltigen Detektionsfaktoren kann [63] entnommen werden. Die quantitative
Auswertung dieses Spektruins ist in Tabelle 6.1 zusammengefaft. Die Zusammensetzung
anderer Korngroflenfraktionen und Elektroden unterscheiden sich nicht wesentlich von
der dargestellten Probe. Im Schweifirauch dominieren die Bestandteile des Hilllmateri-
als (O, F, K, Ti, Si, Cl). Unter den Schwermetallen ist Chrom durch seinen niedrigeren

60
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Abbildung 6.1: Ubersichtsspektrum der Schweifirauchprobe der Elektrode E 19 9 nC,
U=60 V; Korngroflenfraktion 0,81-1,8 um, Tragerfolie Aluminium, gemessen mit Plasma-
SNMS (mit INA-3), tiefengemittelte Zusammensetzung

lin

Element Atom% | Element Atom%
r 34 O 33,7
Si 12,7 K 6,5
Fe 4,2 C 22
Cr 1,9 a2
Mn 0,8 Na 0,7
Ti 0,7 Ni 04

Tabelle 6.1: Quantitative Analyse der tiefengemittelten Elementzusamimensetzung von
Schweifirauch der Elektrode E 19 9 nC, Korngrofie 0,81 — 1,8 um, U=60 V, durchgefiithrt
mit Plasma-SNMS (mit INA-3)

Siedepunkt gegeniiber Eisen [37] angereichert, verglichen mit der Zusammensetzung des

Kerndrahts der Elektrode (70% Fe, 20% Cr)

In der nachfolgenden detaillierten Darstellung der Ergebnisse einzelner Elektroden sind
in den Tiefenprofilen nur die Substanzen aufgenommen, die eine Variation mit der Tiefe
zeigen oder eine weitergehende Interpretation erméglichen.

6.1 Schweifirauch von Elektrode E 19 9 nC R23

Der Kerndraht der Elektrode E 19 9 nC hat nach DIN 8556 Teil 1 die Zusammensetzung
Kohlenstoff: <0,04 Gew.%, Chrom: 18-21 Gew.% und Nickel mit 8-11 Gew.%. Die ver-
gleichbare Materialbezeichnung fiir Stahle ist 1.4316. Nach DIN 1913 ist der Kerndraht
von einer diinnen Rutilhiille umgeben.
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6.1.1 Variation der Schweifispannung

Die Korngrofienverteilungen von Schweifirauch der Elektrode E 19 9 nC, verschweifit unter
Normalatmosphére, sind in Abbildung 6.2 fiir zwei Schweiflspannungen zusammengefafit.
Alle Schweifirauchproben enthalten liberwiegend lungengéngige Partikel und weisen ein
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Abbildung 6.2: Korngroflenverteilung von Schweifirauch der Elektrode E 19 9 nC R23
verschweiflt unter Normalatmosphare bei verschiedenen Schweiflspannungen

Maximum in der KorngréBenverteilung bei einem Durchmesser < 1 pm auf. Mit einem
Anstieg der Schweiflspannung nimmt der Anteil der groben Fraktion > 0.81 ym zu, da
bei hoher Schweiflspannung mehr Material durch Trépfchenemission freigesetzt wird.

Die Ergebnisse der tiefenaufgelosten Elementanalyse mit SNMS fiir Schweifirauch der
Elektrode E 19 9 nC sind exemplarisch in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Elektrode wurde
bei einer Schweiflspannung von U=50 V unter Normalatmosphare verschweifit. Gezeigt
wird beispielhaft die Korngrofenfraktion 0,35 — 0,81 pm, andere Fraktionen zeigen einen
analogen Aufbau. Die Partikel sind von einer stark kohlenstoffhaltigen Hiillschicht um-
geben, in der Eisen im Vergleich zum Volumen gegeniiber den anderen Schwermetallen
abgereichert ist. Die anderen Schwermetalle sind gleichméBig iiber die Tiefe verteilt. Die
Anderung der Schweifispannung zeigt keinen Einflufi auf die Elementzusammensetzung
des Schweifirauches.

Die tiefenaufgel6ste Verbindungsanalyse mit SIMS von Schweifirauch der Elektrode E 19 9
nC ist exemplarisch in Abbildung 6.4 dargestellt. Die Elektrode wurde mit einer Schweif-
spannung von U=50 V unter Normalatmosphire verschweifit. Im Tiefenprofil ist die
Schweiflrauchfraktion 0,15 — 0,35 um wiedergegeben. Es sind die fiir die Speziation des
Chroms nétigen Signale CrO*, Cry und Cr,O% sowie das fiir die Verbindungsidentifika-
tion signifikante Cluster CrK* aufgefiihrt. Chromcluster mit anderen Metallen konnten

nicht eindeutig beobachtet werden. Mit Signalverhéltnissen von fC—(I)%r‘—Q_F}LT = 0,95 und
r (’Jr2

I
SN Sy Z’;i; — > 0,85 liegt in den ersten 20 nm das Chrom vorwiegend als Chrom(III)-Salz
T2 Cx-2

I
vor (vgl. Abb. 5.6). Mit Signalverhéltnissen von I:—I—)%ﬁ——: = 0,95 und ﬁ%_; > 0,45
r Cx-2 T2 Cx'2
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Abbildung 6.3: Elementanalyse mit SNMS: Schweifirauchfraktion 0,35 — 0,81 um der
Elektrode E 19 9 nC bei U=50 V, verschweiflit unter Normalatmosphare
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Abbildung 6.4: Verbindungsanalyse mit SIMS: Schweifirauchfraktion 0,15 — 0,35 um
der Elektrode E 19 9 nC verschweifit bei U=50 V unter Normalatmosphare. I4(CrO")
und I, (Cr,0%) in der rechten Abbildung bezeichnen die normierten Signalverhaltnisse der
korrespondierenden Ionen, wie sie in Kapitel 5.3.1.1, 5.41 zur Speziation der Chromverbin-
dungen angegeben sind. Die eingezeichneten Balken reprasentieren den Ubergangsbereich
in der Charakterisierung der Verbindungen.
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liegt das Chrom in dem sich anschlieflenden Kern ab einer Tiefe von 140 nm vorwiegend
als Chrom(VI)-Verbindung vor (vgl. Abb. 5.6). Die Einstellung stationérer Signalverhalt-
nisse ist nach etwa 6-7 nm abgeschlossen, s. Kapitel 5.3.2.1, S.41, so daf} die Schicht sicher
zu erkennen ist. Das Mischcluster CrtK* zeigt die Chrom(VI)-Verbindung K,CrO4 bzw.
K;Cr,05 an.

6.1.2 Variation der Atmosphare

Abbildung 6.5 gibt die Korngréflenverteilung von Schweifirauch der Elektrode E 19 9 nC,
verschweiflt unter Argonatmosphére wieder. Nahezu alle gesammelten Schweifirauchpar-
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Abbildung 6.5: Korngroflenverteilung von Schweifirauch der Elektrode E 19 9 nC R23
verschweifit unter Argonatmosphéare bei einer Spannung von U=60 V

tikel zeigen einen Durchmesser < 1 ym. Im Vergleich zu Abbildung 6.2 ist eine starke
Anreicherung der Fraktion von 0,15 — 0,35 pm zu beobachten. Der Ausschlufl von Sau-
erstoff aus dem Ambiente (dem Medium um den durch die Elektrodenhiille gebildeten
Gasmantel) scheint das Wachstum der Partikel zu behindern.

Die Ergebnisse der tiefenaufgelosten Elementanalyse mit SNMS fiir Schweifirauch der
Elektrode E 19 9 nC ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Die Elektrode wurde mit einer
Schweiflspannung von U=60 V in Argonatmosphére verschweifit. Gezeigt wird beispiel-
haft die Korngroflenfraktion 0,35 — 0,81 um, andere Fraktionen zeigen einen analogen
Aufbau. In einer dufleren kohlenstoffhaltigen Schicht ist Eisen gegeniiber den anderen
Schwermetallkomponenten abgereichert, verglichen mit der Zusammensetzung des Kern-
drahtes der Elektrode (20%Cr, 10%Ni, 70%Fe).

Die tiefenaufgeloste Verbindungsanalyse mit SIMS von Schweifirauch der Elektrode E 19 9
nC, ist exemplarisch in Abbildung 6.7 dargestellt. Die Elektrode wurde mit einer Schweif}-
spannung von U=60 V unter Argonatmosphare verschweifit. Im Tiefenprofil ist beispiel-
haft die Schweifirauchfraktion 0,15 — 0,35 um wiedergegeben. Andere Fraktionen un-
terscheiden sich davon nicht wesentlich. In Abbildung 6.7 sind die fiir die Speziation
des Chroms nétigen Signale CrO*, Crj und Cr,O% sowie das fiir die Verbindungsana-
lyse signifikante Cluster CrK* aufgefiihrt. Chromcluster mit anderen Metallen konnten

nicht eindeutig beobachtet werden. Mit Signalverhéaltnissen von i;—:ﬁ‘—%—: = 0,95 und
T Cx-2
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Abbildung 6.6: Elementanalyse mit SNMS: Schweifirauchfraktion 0,15 — 0, 35um der
Elektrode E 19 9 nC bei U=60 V, verschweifit unter Argonatmosphare
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Abbildung 6.7: Verbindungsanalyse mit SIMS: Schweifirauchfraktion 0,15 — 0,35 pm
der Elektrode E 19 9 nC, U=60 V, verschweiflt unter Argonatmosphare. I,4(CrO%) und
Le(Cr,O%) in der rechten Abbildung bezeichnen die normierten Signalverhiltnisse der
korrespondierenden Ionen, wie sie in Kapitel 5.3.1.1, S.41 zur Speziation der Chromverbin-
dungen angegeben sind. Die eingezeichneten Balken reprasentieren den Ubergangsbereich
in der Charakterisierung der Verbindungen.
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I
E_Z:j%? ~ 0,6 liegt in den ersten 80 nm das Chrom als Mischung von Chrom(III)-
T2 Cr2

' ' . . I
Salzen und hexavalentem Chrom vor. Mit Signalverhéltnissen von f——‘i’—_?rh— = 0,95 und
CrO Cr
2

TC—IZ_:Z.%JI:T < 0,45 liegt das Chrom in dem sich anschlieBenden Kern ab einer Tiefe von
Ty Cr

80 nm vozrwiegend als Chrom(VI)-Verbindung vor (vgl. Abb. 5.6). Mit Hilfe des Misch-
clusters CrK* konnte die Chrom(VI)-Verbindung wieder als K;CrO4 bzw. K2Cr, Oy iden-
tifiziert werden.

6.2 Schweifirauch von Elektrode E 19123 Nb 23

Der Kerndraht der Elektrode E 19123 Nb 23 besteht nach DIN 8556 aus folgenden Le-
gierungselementen: Kohlenstoff <0,08 Gew.-%, Chrom: 17,0-20,0 Gew.-%, Nickel: 10—
13 Gew.-%, Molybdan: 2,5-3 Gew.-% und Niob!. Die korrespondierende Bezeichnung des
Stahles ist 1.4576. Nach DIN 1913 ist die Elektrode diinn Rutil-umhiillt.

6.2.1 Variation der Schweifispannung
Die Analyse der Korngroflenverteilungen fiir Schweifirauch, gesammelt beim Verschweiflen

der Elektrode E 19123 Nb 23 unter verschiedenen Schweiflspannungen, sind in Abbil-
dung 6.8 gegeniibergestellt. Die Korngrofienverteilung zeigt unabhéngig von der Schweif-
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Abbildung 6.8: Korngroflenverteilung von Schweifirauch der Elektrode E 19123 Nb 23
verschweiflit unter Normalatmosphéare, bei verschiedenen Schweifispannungen

spannung ein Maximum zwischen 0,35 — 0,81 um. Bei steigender Schweifispannung steigt
der Anteil der groben Fraktion im Schweifirauch durch eine verstarkte Tropfchenemission.

!Der Nb-Gehalt ist mindestens 8mal so grofl wie der Kohlenstoffgehalt, jedoch hochstens 1,1 Gew-%
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Die Belegung der einzelnen Impaktorstufen war fiir die tiefenaufgeléste Verbindungsspe-
ziation nur in den drei kleinsten Fraktionen ausreichend hoch.

Die SNMS-Analyse ist exemplarisch fiir die Korngréfenfraktion 0,35 —0, 81 ym und einer
Schweifispannung von U=60 V dargestellt. Eine Anderung der Schweifspannung verédndert
die Elementzusammensetzung nicht. Die anderen Schweifirauchfraktionen zeigen ebenfalls
die gleiche Elementzusammensetzung. In einer dufleren kohlenstoffhaltigen Schicht scheint
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Abbildung 6.9: Elementanalyse mit SNMS: Schweifirauch von E 19123 Nb 23, U=60 V,
Korngroflenfraktion 0,35 — 0,81 um, unter Normalatmosphéare verschweiflt

Eisen relativ zu den anderen Schwermetallen abgereichert. Diese Schicht ist jedoch so
diinn, dafl die Einstellung des Sputtergleichgewichtes die Signalverldufe iiberlagert. Eine
sichere Aussage ist somit nicht méglich.

Die Ergebnisse der SIMS-Messungen sind fiir die Chromspeziation exemplarisch in Ab-
bildung 6.10 fiir Schweiffirauch der Korngréflenfraktion 0,35 — 0, 82 pm zusammengefafit.
Die Elektrode wurde mit einer Spannung von U=40 V verschweifit. Die Analysen an-
derer Schweifirauchfraktionen oder die Anwendung anderer Schweiflspannungen zeigten
keinen wesentlichen Einfluf auf das Ergebnis der Chromcharakterisierung. Es sind die
fiir die Speziation des Chroms nétigen Signale CrO*, Cr} und Cr,O% sowie das fiir die
Verbindungsidentifikation signifikante Cluster CrK* aufgefiihrt. Chromcluster mit ande-
ren Metallen konnten nicht eindeutig beobachtet werden. Mit Signalverhédltnissen von

1 Ior, 04 . ) .
70T — = 0,98 und —=225— > 0, 7 liegt in den ersten 10 nm das Chrom vorwiegend
crot+ T or Iergot ot

als Chrom(III)-Salz vor (vgl. Abb. 5.6). Mit Signalverhaltnissen von i—I&lQ—‘t—— = 0,98

cro+ +Ic,-2+
und Ic&ﬁ_;j < 0,5, liegt das Chrom in dem sich anschlieenden Kern ab einer Tiefe
r O Cr
von 50 nm vorzwiegend als Chrom(VI)-Verbindung vor (vgl. Abb. 5.6). In den dazwischen-
liegenden 40 nm befindet sich eine Mischung aus Chrom(III)-Salzen und hexavalentem
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Abbildung 6.10: Verbindungsanalyse mit SIMS: Schweiffirauch von E 19123 Nb 23,
U=40 V, Korngroflenfraktion 0,35 — 0,81 um, verschweiflt unter Normalatmosphare;
La(CrOt) und L(Cr,O7) in der rechten Abbildung bezeichnen die normierten Signal-
verhaltnisse der korrespondierenden Ionen, wie sie in Kaptiel 5.3.1.1, S.41 zur Speziation
der Chromverbindungen angegeben sind. Die eingezeichneten Balken reprasentieren den
Ubergangsbereich in der Charakterisierung der Verbindungen.

Chrom. Mit Hilfe des Mischclusters CtK* konnte die Chrom(VI)-Verbindung als K,CrO,
bzw. K;Cr; 0y identifiziert werden. Der steile Abfall des normierten Signals des Kalium-
chromclusters erfolgt wahrend der Einstellung des Sputtergleichgewichtes und kann daher
nicht interpretiert werden.

6.2.2 Variation der Atmosphare

Die bei dem Verschweiflen der Elektrode E 19123 Nb 23 unter Argonatmosphéare gemes-
sene Korngroflenverteilung ist in Abbildung 6.11 wiedergegeben. Im Vergleich mit Ab-
bildung 6.8 ist eine deutliche Anreicherung der kleinsten Fraktion zu sehen. Das Argon
scheint das Partikelwachstum zu stéren.

Die tiefenaufgeloste Elementanalyse von Schweifirauch der Elektrode E 19123 Nb ist ex-
emplarisch an der Korngroflenfraktion 0,81 —1, 8 um in Abbildung 6.12 gezeigt. Die Elek-
trode wurde mit einer Spannung von U=60 V mit Argon als Ambiente verschweifit. In
einer dufleren kohlenstoffhaltigen Schicht scheint Eisen in Bezug auf die anderen Schwer-
metalle abgereichert, verglichen mit der Zusammensetzung des Kerndrahtes der Elektrode.
Die Sputterrelaxation iiberlagert jedoch in diesem &uflersten Bereich die Signalverlaufe,
so daf} eine sichere Aussage nicht moglich ist. Gegeniiber der Analyse in Abbildung 6.9
ist ein deutlich geringerer Anteil an Schwermetallen zu beobachten. Dies kann durch den
hoheren Anteil an direkt aus dem Hiillmaterial emittierten Rauches dieser Korngroflen-
fraktion erklart werden.
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Abbildung 6.11: Korngréflenverteilung von Schweifirauch bei E 19123 Nb 23 U=60 V,
verschweiflt unter Argonatmosphare
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Abbildung 6.12: Tiefenaufgeloste Elementanalyse mit SNMS von Schweifirauch der
Elektrode E 19123 Nb 23, verschweifft mit U=60 V unter Argonatmosphare; Korngréfien-
fraktion 0,81 — 1,8 um
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Die tiefenaufgeloste Verbindungsanalyse von Schweifirauch der Elektrode E 19123 Nb ist
exemplarisch an der Korngréfenfraktion 0,81 — 1,8 pm in Abbildung 6.13 gezeigt. Die
Elektrode wurde mit einer Spannung von U=60 V mit Argon als Ambiente verschweifit.
Es sind die fiir die Speziation des Chroms nétigen Signale CrO*, Cry und Cr,O% sowie

el

IKCrYI(Cr2) S
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homogene
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Abbildung 6.13: Tiefenaufgeloste Verbindungsanalyse mit SIMS in Schweifirauch der
Elektrode E 19123 Nb 23, U=60 V, verschweiflt unter Argonatmosphire; Korngrofen-
fraktion 0,81 — 1,8 pm; Lq(CrO*) und L. (Cr,O") in der rechten Abbildung bezeichnen
die normierten Signalverhaltnisse der korrespondierenden Ionen, wie sie in Kapitle 5.3.1.1,
S.41 zur Speziation der Chromverbindungen angegeben sind. Dle eingezeichneten Balken
reprasentieren den Ubergangsberelch in der Charakterisierung der Verbindungen.

das fiir die Verbindungsidentifikation signifikante Cluster CtK* aufgefiihrt. Chromcluster
mit anderen Metallen konnten nicht eindeutig beobachtet werden. Eine sehr diinne Schicht
mit vorwiegend dreiwertigen Chromsalzen und einer Dicke von etwa 10 nm war erkenn-
bar. Auch hier werden die Signalverlaufe von der Einstellung des Sputtergleichgewichtes
iiberlagert, und es kann keine sichere Charakterisierung vorgenommen werden. Mit Si-

I .
gnalverhaltnissen von E‘_ng%;_;: = 0,97 und I~—~C’-?%';—— < 0,55, liegt das Chrom in dem
CrzO r,

sich anschlieBenden Kern ab einer Tiefe von 10 nm vorwiegend als Chrom(VI)-Verbindung
vor (vgl. Abb. 5.6). Mit Hilfe des Mischclusters CrK* konnte die Chrom(VI)-Verbindung
als K;CrOy4 bzw. K,Cr,0y identifiziert werden. Der steile Abfall des normierten Signals
des Kaliumchromclusters erfolgt wiahrend der Einstellung des Sputtergleichgewichtes und
kann daher nicht interpretiert werden.

6.3 Schweiflirauch von Elektrode E 5122 RR6

Diese Elektrode wurde zur Plausibilitatspriifung der Schwermetallbestimmung in die Un-
tersuchungen aufgenommen. Ihr Kerndraht besteht aus unlegiertem Eisen. Der Schweif}-
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rauch enthéalt daher kein Chrom oder Nickel. Nach DIN 1913 ist diese Elektrode fiir das
Verschweiflen unlegierter Stahle vorgesehen. Der Kerndraht ist dick Rutil-umbhiillt.

6.3.1 Variation der Schweilspannung

Abbildung 6.14 stellt die Korngrofenverteilung von Schweifirauch bei verschiedenen Schweif-
spannungen dar. Sie zeigt einen relativen Anstieg der groben Fraktion mit steigender
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Abbildung 6.14: Korngrofenverteilung von Schweifirauch bei E 5122, verschweifit unter
Normalatmosphare

Schweiflspannung. Dies entspricht einem steigenden Anteil der Tropfchenemission von
Elektrodenmaterial.

Die tiefenaufgeloste Elementzusammensetzung ist exemplarisch in Abbildung 6.15 darge-
stellt. Andere Korngroflenfraktionen und mit anderen Schweiffspannungen erzeugte Schweif}-
rauchpartikel unterscheiden sich hiervon nicht wesentlich. Die Chromkonzentration im
Schweifirauch ungleich 0 ist auf apparative Gegebenheiten zuriickzufiihren. Diese Schweifi-
rauchpartikel sind ebenfalls mit einer kohlenstoffhaltigen Hiille umgeben, in der Eisen

abgereichert ist.

6.3.2 Variation der Atmosphare

Um den Einflufl der Umgebungsluft auf die Prozesse im Lichtbogen zu untersuchen, wurde
Schweifirauch unter Argonatmosphére erzeugt und analysiert. Die Korngroflenverteilung
des Schweifirauchs, s. Abb. 6.16, zeigt eine starke Anreicherung kleiner Korngrofien beim
Schweiflen unter Argon. Auch hier scheint das Partikelwachstum gestort zu sein.

Die tiefenaufgeloste Elementzusammensetzung im Schweifflrauch ist in Abbildung 6.17 dar-
gestellt. Andere Korngrofienfraktionen unterscheiden sich wiederum hiervon nicht wesent-
lich. Entsprechend der Zusammensetzung unlegierten Stahles ist nur ein gerdtespezifisches
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Abbildung 6.15: Tiefenaufgeloste Elementanalyse mit SNMS in Schweifirauch von
E 5122 RR6, U=40 V mit SNMS, Korngréfienfraktion 0,35 — 0,81 um, verschweifit unter

Normalatmosphare
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Abbildung 6.16: Korngroflenverteilung der Elektrode E 5122 RR6 verschweifit unter
Argonatmosphire U=60 V
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Abbildung 6.17: Elementanalyse mit SNMS von Schweifirauch der Elektrode E 5122
RR6, U=60 V, verschweiffit unter Argonatmosphare, Korngroflenfraktion: 0,35-0,81um

Untergrundsignal von Chrom und Nickel zu sehen. Es scheint sich eine sehr diinne kohlen-
stoffhaltige Deckschicht auszubilden, wobei die Signalverlaufe durch die Einstellung des
Sputtergleichgewichtes tiberlagert sind. Eine sichere Deutung ist daher nicht méglich. Im
Vergleich von Abbildungen 6.15 und 6.17 fallt auf, dafl durch den Austausch der Umge-
bungsluft zu Argon das Konzentrationsverhaltnis von Kalium zu Eisen umgekehrt wird.
Kalium dient hierbei als Indikator fiir Substanzen aus dem Hiillmaterial und Eisen als
Indikator fiir Elemente aus dem Kerndraht. Bei dieser Elektrode scheint das veranderte
Partikelwachstum auch Auswirkungen auf die Zusammensetzung des Schweifirauches zu
haben.

6.4 Analysen mit Laser-RAMAN-Spektroskopie

Das Ergebnis der SIMS Analyse konnte durch Laser-RAMAN-Spektroskopie bestatigt wer-
den. Hierzu wurden verschiedene in Indiumfolie geprefite Standardsubstanzen vermessen.
Der hochsymmetrische Chromattetraeder zeigt eine stark absorbierende, symmetrische
Streckschwingung, die im Festkorper eine charakteristische Struktur zeigt. Diesen Finger-
Print-Bereich kann man zur Identifizierung von Einzelsubstanzen, also zur Speziation des
Gegenions, nutzen.

Als Beispiel sind die Spektren der Standardsubstanzen K;CrO,4, Na;CrO4 und BaCrOyin
Abbildung 6.18 und 6.19 gezeigt. Offensichtlich sind grofle Unterschiede in dem abge-
bildeten Finger-Print-Bereich vorhanden, die eine Unterscheidung der beiden Substan-
zen gut moglich macht. Aus der grofien Ubereinstimmung des Spektrums von Schweif-
rauch mit dem von K,CrO4 kann gefolgert werden, daf nahezu ausschliellich K;CrO4 im
Schweifirauch vorliegt.
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Abbildung 6.18: Laser-RAMAN-Spektren von BaCrO, und Na,CrO,
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Abbildung 6.19: Laser-RAMAN-Spektren von K,CrO, und Schweifirauch
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Kapitel 7

Diskussion

7.1 Tiefenvorschub

Der benutzte normierte Tiefenvorschub von 3“"'"; hat eine mittlere Abweichung von
etwa £25% in Bezug auf die in Abschnitt 5.1 fiir Eisenoxid, SiO,, TiO;, K;CrO4 und
CrPO4 bestimmten Tiefenvorschiibe. In allen Fallen ist die Einzelabweichung des Tie-
fenvorschubs kleiner einer Gréflenordnung. Auch der Vergleich mit Literaturwerten von
Tiefenvorschiiben in verschiedenen oxidischen und fluoridischen Substanzen (s.Tabelle 3.1,
S. 14, unter Auslassung der Werte von [56]) ergibt den gleichen Fehler. Somit betragt die
Genauigkeit der angewandten Tiefenskalierung auch etwa +25%.

Aufgrund des mittleren hoheren Inzidenzwinkels bei Pulverproben sollten die Tiefen-
vorschiibe in Pulvern grofer als die in planaren Proben sein. Fiir die untersuchten Pulver-
proben wird dieses Verhalten tatsachlich gefunden. Ein einheitlicher Faktor kann jedoch
nicht angegeben werden. Der gemessene Faktor variiert von 1,1 bei TiO; bis 1,6 fiir Fe, O;.

7.2 Elementquantifizierung mit SNMS

Geringe Matrixabhdngigkeit der Elementquantifizierung mit SNMS erfordert einen mog-
lichst hohen Anteil atomarer Sekundarneutralteilchen im gesamten Erosionsflul. Um dies
zu priifen, wurden die gemessenen relativen Detektionsfaktoren mit den berechneten
Verhiltnissen der atomaren Ionisationsquerschnitte verglichen. Die gefundene Propor-
tionalitat zeigte die nahezu ausschlieflliche Emission atomarer Neutralteilchen an. Die
beobachteten Abweichungen sind, mit Ausnahme der des Schwefels, kleiner als die Unsi-
cherheit der Verhéltnisse der atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten von 56% [80, 81].
Die Detektionsfaktoren wurden fiir Elemente bestimmt, die einen grofien Bereich der er-
sten Ionisierungspotentiale aller Elemente umfassen (Kalium-Sauerstoff). Alle fiir das
Elektronenstrahl-SNMS bestimmten Detektionsfaktoren liegen innerhalb einer Dekade,
wohingegen die fiir das Plasma-SNMS bestimmten Detektionsfaktoren eine Variations-
breite von 400 aufweisen [67]. Nicht experimentell bestimmte Detektionsfaktoren kénnen
daher fiir das Elektronenstrahl-SNMS mit einem Fehler von nur 56% aus den Verhaltnis-
sen der atomaren Ionisationsquerschnitte gebildet werden. Werden die Detektionsfaktoren
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an Standards bestimmt, nimmt die Unsicherheit fiir die Konzentrationsbestimmung deut-
lich ab. Die Verbindungsabhingigkeit des auf Chrom normierten Detektionsfaktors fiir
Sauerstoff wurde zu kleiner 30% bestimmt.

7.3 Verbindungsanalyse mit SIMS

Die Messung der Signalverhaltnisse der Cluster CrO*, Crf und Cr,O7 erfolgt mit einer
Reproduktionsgenauigkeit von 5-10 %. Mit diesen Signalen kann eine Probe als Chro-
mat bzw. Dichromat, trivalentes Chromsalz oder trivalentes Chromoxid charakterisiert
werden. Die Speziation ist ab einer Tiefe von 6-7 nm moglich, nachdem sich das Sputter-
gleichgewicht eingestellt hat.

Die apparative Geometrie hat einen sehr groflen Einflul auf die Signalverhaltnisse der
Cluster. Es ist wahrscheinlich, dafl die Cluster sowohl mit unterschiedlicher Winkelvertei-
lung, als auch mit unterschiedlicher Energieverteilung emittiert werden. Es besteht eine
starke Korrelation zwischen der Intensitdt der normierten oxidischen Chromcluster und
dem stochiometrischen Verhéltnis von Sauerstoff zu Chrom in der Probe, die jedoch von
probenspezifischen Abweichungen iiberlagert wird.

Bei einer Mischung von Chromverbindungen entsprechen die gemessenen normierten In-
tensitaten von CrO* und Cr,O% der Linearkombination der gewichteten Intensitats-
verhéltnisse der Reinstsubstanzen. Eine wechelseitige Beeinflussung des Emissionsverhal-
tens der Chromverbindungen ist nicht zu beobachten. Eine Verbindungscharakterisierung
und -identifikation iiber die oxidischen Chromcluster ist in einer Mischung nicht mehr ohne
weitere Informationen méglich. Im SIMS-Spektrum zeigen Chromverbindungen auch Si-
gnale von Mischclustern mit den meist kationischen Bindungspartnern (z.B. KCr* bei
K>CrOy4). Durch die Auswertung dieser Mischcluster kann die Bindungspartnerschaft in
jeder untersuchten Chromverbindung, die aufler Chrom und Sauerstoff ein weiteres Ele-
ment enthalt, identifiziert werden. Die Identifikation stickstoffhaltiger Mischcluster erweist
sich jedoch wegen ihrer geringen Intensitat als schwierig.

Durch die, wahrend der Zerstaubung erfolgende, Redeposition zerstaubten Materials wer-
den auch Mischcluster gebildet, fiir die es im origindren Material keine entsprechende ato-
mare Nachbarschaft gibt. Eine Verdinnungsreihe der Probe unterscheidet Mischcluster,
welche origindre Nachbarschaften représentieren, von denjenigen, die durch redeponiertes
Material gebildet werden. Eine eindeutige Identifizierung der Chromverbindungen ist so-
mit auch im Spurenbereich und bei gleichzeitigem Vorliegen mehrerer Chromverbindungen
moglich.

7.4 Schweifirauchanalyse

Der Schweifirauch wurde erzeugt in dem ungef&hr eine halbe Elektrode verschweifit wurde
(ca. 30-60 s). Zwischen Ende des Schweifivorganges und Start der Probennahme lagen
weitere etwa 30 s. Die Analyse des auf Indiumfolie abgeschiedenen Schweifirauches er-
folgte frithestens 1 Stunde spater. Es kann also davon ausgegangen werden, dafl alle
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schnellen chemischen Reaktionen (Alterungsprozesse) abgeschlossen waren [36] und der
Schweifilrauch eine Arbeitsplatzatmosphére reprasentiert.

Die Korngroflenverteilung des gesammelten Schweifirauches der einzelnen Elektroden un-
terschieden sich untereinander nicht wesentlich. Alle Korngroflenverteilungen zeigen ein
ausgepragtes Maximum, das mit Korngroflen < 1 gm klar im Bereich der lungengangigen
Fraktion des Schweiflirauches liegt. Eine Erhéhung der Schweifispannung fiihrt infolge der
zunehmenden Tropfchenemission zu einem relativen Anstieg der groben Staubfraktion.
Der Austausch des Ambiente (der Umgebungsluft) durch Argon resultiert in einem sehr
starken Anstieg der kleinsten Korngréfienfraktion von 0,15 — 0,35 ym und einem fast
volligen Verschwinden der Fraktionen > 1 pm. Argon scheint das Partikelwachstum fast
vollig zu unterbinden.

Die tiefenaufgelosten Elementzusammensetzungen verschiedener Korngroflenfraktionen
fiir eine Elektrode unterscheiden sich nicht wesentlich. Der Vergleich der Edelstahlelek-
troden untereinander ergibt keine Unterschiede beziiglich des prinzipiellen Schichtaufbaus
der Schweifirauchkorner. Die tiefengemittelte Chrom und Nickelkonzentration betragt 2 %
bzw. 0,4 %, beispielhaft bestimmt an Schweifirauch der Elektrode E 19 9, verschweifit mit
einer Spannung von 60 V, mit einem Partikeldurchmesser von 0,81-1,8 ym. Die Bildung
einer kohlenstoffhaltigen Hiille, in der Eisen im Vergleich zu den anderen Schwermetal-
len abgereichert ist, 1a8t sich durch die sukzessive Kondensation der einzelnen Bestand-
teile zwanglos erkldren. Im Vergleich zu Eisen haben viele Schwermetalle einen tieferen
Siedepunkt und reichern sich daher aufen auf dem Partikel an [37]. Ferner haben die
meisten kohlenstofthaltigen Verbindungen einen sehr viel kleineren Siedepunkt als die in
Schweifirauch vorkommenden Schwermetalle und reichern sich daher in der abschlieenden
auflersten Schicht an. Der Aufbau der Schweifirauchpartikel ist weitgehend unabhéngig
von der gewahlten Schweifispannung, denn eine Veranderung der Schweiflspannung fiihrt
zu keiner prinzipiellen Anderung dieser Prozesse.

Die Ergebnisse der Verbindungscharakterisierung von Chrom unterscheiden sich nicht
prinzipiell fiir die verschiedenen Korngroéfienfraktionen der einzelnen Elektroden. Auch
eine Variation der Schweifilspannung andert die Zusammensetzung des Rauches nicht.
Beide chromhaltigen Elektroden zeigen eine dufere Hiille aus vorwiegend Chrom(III)-
Salz und einem Kern aus vorwiegend K,CrOy. Dazwischen liegt ein Ubergangsgebiet, in
dem eine Mischung der beiden Substanzen vorliegt. Ergebnisse mit der Laser-RAMAN-
Spektroskopie bestatigten den hohen Anteil an K;CrOy4 im Schweifflrauchpartikel am Bei-
spiel der Elektrode E 19 9 nC. Eine vergleichende Zusammenstellung der Schichtdicken der
verschiedenen Chromverbindungen in Schweifirauch der beiden chromhaltigen Elektroden
ist in Tabelle 7.1 wiedergegeben. Schweifirauchpartikel der Elektrode E 19123 haben im-
mer eine diinnere Chrom(III)-haltige Schicht als die der Elektrode E 19 9. Ferner scheint
die Abreicherung von Chromat bei Partikeln der Elektrode E 19 9 in der &dufieren Hiille
ausgepragter zu sein als bei denen der Elektrode E 19123. Die grofite relative Anreicherung
an Chromat zeigen 0,85-1,8 um grofie Partikel der Elektrode E 19123.

Die Bildung des Chromates in Schweifirauch wurde in der Literatur u.a. auf eine Wech-
selwirkung des freigesetzten Ozons und des Chroms auf den Teilchen erklart [111]. Auf-
grund der gefundenen Schichtstruktur mit einer Hiille Chrom(III) um einen Kern aus
Chrom(VI), kann ein wesentlicher EinfluB dieses Bildungsmechanismus ausgeschlossen
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. - T
Typ Fra,ﬂkri;ion Ioot +-{C,Z+ E:;;FL:).JIL&—; Chromspezies

015.0.35 | <12nm:099 | <12nm: >0,6 Cr(VI)+Cr(III)

e > 20nm: 0,97 | > 20nm: <0,5 | Cr(VI)>Cr(III)

<12nm: 0,98 | < 12nm: >0,68 | Cr(VI)+Cr(III)

191231035-085 | o 5 pm: 0,97 | > 50nm: <0,5 | Cr(VI)>Cr(IIT)

0.85.1.8 < 8nm: 0,99 < 8nm: >0,58 Cr(VI)+Cr(IIT)*

e > 40 nm: 0,96 | > 40 nm: <0,36 | Cr(VI)>Cr(III)

0.15.0.35 | <20nm:0,95 <20nm: >0,85 | Cr(VI)<Cr(III)

e >70nm: 0,95 >70nm: <0,5 Cr(VI)>Cr(III)

< 20nm: 0,98 | < 20nm: >0,66 | Cr(VI)<Cr(III)

B199 1035-0.85 | o g pm: 007 | > 30mm: <0,5 | Cx(VI)>Cr(II)

0.85-1.8 < 20nm: 0,97 | < 20nm: >0,68 | Cr(VI)<Cr(III)

e > 30nm: 0,96 | > 40nm: <0,5 | Cr(VI)>Cr(III)

Tabelle 7.1: Zusammenstellung der Schichtstruktur von Chromverbindungen im
Schweifirauch der Elektroden E 19 9 und E 19123 verschweifit bei U=60 V in Normalluft.
Zwischen den beiden angegebenen Schichten liegen mehr oder minder dicke Ubergangs-
bereiche. (* Schicht ist zu diinn, Einstellung des Sputtergleichgewichts {iberlagert Signal-
verlauf, daher ist eine sichere Aussage nicht méglich)

werden. Entweder wird vorhandenes, homogen im Partikel verteiltes Chrom(VI) nach Bil-
dung der Partikel reduziert, oder Chrom(I1I)-Salze werden anteilig und gleichzeitig mit
Chrom(VI) in der Gasphase gebildet. Infolge sukzessiver Kondensation bildet sich dann
eine Hiille aus Chrom(III)-Salz um den zuerst erstarrenden Chrom(VI)-haltigen Kern.

Die Versuche mit Argon als Ambiente, auflerhalb des durch die Umhiillung gebildeten Gas-
mantels des Lichtbogens, geben Anhaltspunkte iiber den Ort der Chrom(VI)-Entstehung.
Die gemessenen Elementkonzentrationen und Ergebnisse der Verbindungscharakterisie-
rung unterscheiden sich fiir die einzelnen Korngréfenfraktionen nicht wesentlich. Die Ele-
mentzusammensetzung dndert sich durch den Austausch des Ambientes nur unwesentlich.
Der Austausch der Atmosphére gegen Argon im Ambiente beeinfluffite den Chromatge-
halt der Schweifiranchprobe ebenfalls nicht entscheidend. Eine vergleichende Ubersicht
der Dicke der chromhaltigen Schichten der Elektrode E 19123 verschweiflt unter Luft
sowie unter Argon ist in Tabelle 7.2 wiedergegeben. Der Wechsel von Luft auf Argon
als Ambiente zeigt kaum einen Einflufl auf die Schichtstruktur des Schweifirauches. Eine
leichte Zunahme der Schichtdicke der duferen Chrom(III)-haltigen Schicht 1a8t sich aus
Tabelle 7.2 abgeleiten. Dies kann mit einer Abwesenheit von Luftsauerstoff als konkur-
rierendes Oxidationsmittel erklart werden. Die Zunahme ist jedoch nur so gering, daf§
experimentelle Unsicherheiten als ihre Ursache nicht vollstindig ausgeschlossen werden
konnen.

Auflerhalb des Lichtbogens nimmt die Temperatur sehr stark ab, und eine nachtragliche

Oxidation des Chroms scheint unwahrscheinlich. Daher wird die Bildung des Chromats in
dem Lichtbogen selbst, oder in dem, sich durch zersetzendes Hiillmaterial der Elektrode
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Kapitel 7 Diskussion

. - T
Frzlinnon I_C_j:ﬁ%r;z: I—C—Z-Sﬁ;—c? Chromspezies

0.15.035 | <127m: 099 | <12nm: >0,6 Cr(VI)+Cr(III)

T > 20nm: 0,97 | > 20nm: <0,5 | Cr(VI)>Cr(III)
<12nm: 0,98 | < 12nm: >0,68 | Cr(VI)+Cr(I1I

Luft 10,35-0,85 > 50nm: 0,97 | > 50 nm: <0:5 CIEVI;>Cr§III§

0.85.1.8 < 8nm: 0,99 < 8nm: >0,58 Cr(VI)+Cr(III)*

o > 40nm: 0,96 | > 40nm: <0,36 | Cr(VI)>Cr(III)

0.15.0.35 | <lbnm: 0,98 <15nm: >0,62 Cr(VI)+Cr(III)

e >50nm: 0,95 >50nm: <0,5 Cr(VI)>Cr(III)
<20nm: 0,98 | < 20nm: >0,62 | Cr(VI)+Cr(III

Argon | 0,35-085 | c0 i 0,97 | > 50 nm: <0.5 CrEVI§>CrEIII;

0.85.1.8 <10nm: 0,98 | < 20nm: >0,62 | Cr(VI)+Cr(III)*

e > 20nm: 0,97 | > 20 nm: <0,5 Cr(VI)>Cr(III)

Tabelle 7.2: Vergleich der Schichtstruktur von Chromverbindungen im Schweifirauch der
Elektroden E 19 9 und E 19123 verschweifit bei U=60 V unter Normal- bzw. Argonat-
mosphére. Zwischen den beiden angegebenen Schichten liegen jeweils ﬁ'bergangsbereiche.
(* Schicht ist zu diinn, Einstellung des Sputtergleichgewichts iiberlagert Signalverlauf,
daher ist eine sichere Aussage nicht méglich)

gebildeten, umgebenden Gasmantel stattfinden. In anderen Arbeiten wurde eine direkte
Abhéangigkeit des Alkaligehalts der Elektrode und der Bildung von Chromat gefunden
[46]. So liegt der Schlufl nahe, daB sich der Gehalt an Chromat im Schweifirauch nur iiber
eine Anderung der Elektrodenzusammensetzung beeinflussen 1aft.




Kapitel 8

Zusammenfassung

Eine Methode zur Quantifizierung, Lokalisierung und Identifikation von Schweifirauch-
komponenten wurde ausgearbeitet und auf die Analyse von Chrom und Nickel angewandt.
Zur tiefenaufgelosten Elementanalyse der Probe wurde die Sekundarneutralteilchenmas-
senspektrometrie (SNMS, Nachionisation mit Elektronenstrahl von 55 eV) eingesetzt. Die
tiefenaufgeloste Verbindungscharakterisierung und -identifizierung wurde auf der Basis der
Sekundéarionenmassenspektrometrie (SIMS) entwickelt.

Die sichere und schnelle Signalzuordnung in den komplexen SNMS-Spektren des Multi-
komponentensystems Schweifirauch erfolgte mit Hilfe eines in dieser Arbeit entwickelten
Computerprogrammes, welches diese Signale bis zu einer Restintensitat von < 2% erklart.

Zur Umrechnung zeitaufgeloster Messungen in Tiefenspektren wurden die Tiefenvorschiibe
einer Reihe von Verbindungen, unter dem Beschuf# mit Argonionen einer Energie von
5 keV, bestimmt. Der Tiefenvorschub in schweifirauchtypischer Matrix wurde zu 3 nm/s
bestimmt, normiert auf eine Stromdichte von 1 mA/cm? Damit lagen die konkreten
Tiefenvorschiibe bei einer Stromdichte von typischerweise 20 pA/cm? bei 0,06 nm/s.
Die Tiefenvorschiibe einer Reihe von Oxiden und Salzen liegen alle innerhalb derselben
Groflenordnung und variieren im Mittel nur um ~ 25%. Tiefenvorschiibe in pulver{érmi-
gen Proben scheinen immer grofler als die in planaren Proben zu sein.

Signalintensitaten der SNMS-Spektren werden iber relative Detektionsfaktoren in Ele-
mentkonzentrationen umgerechnet. Die relativen Detektionsfaktoren fiir eine Reihe von
Schweifirauchkomponenten wurden gemessen. Die Elemente, fiir die Detektionsfaktoren
bestimmt wurden, deckten nahezu die gesamte Spannweite des ersten Ionisierungspotenti-
als aller Elemente ab. Thre Detektionsfaktoren liegen, aufgrund der, verglichen mit Plasma-
SNMS, hohen Energie der nachionisierenden Elektronen von 55 eV, alle innerhalb einer
Dekade. Der Matrixeffekt, die verbindungsspezifische Variation der Detektionsfaktoren,
des auf Chrom bezogenen Sauerstoffdetektionsfaktors wurde zu kleiner 30 % bestimmt.
Die nachgewiesene Proportionalitadt zwischen den relativen Detektionsfaktoren und dem
Verhaltnis der atomaren Ionisationsquerschnitte zeigt an, dafl der Erosionsflufl durch
neutrale Atome dominiert wird. Damit wurde zum ersten Mal eine der wesentlichsten
Annahmen zur matrixunempfindlichen Elementquantifizierung durch Elektronenstrahl-
SNMS bestéatigt. Die Nachweisgrenze der Elementanalyse mit SNMS fiir Chrom liegt bei

10 ppm.
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Mit SIMS wurde eine Methode zur tiefenaufgelésten Charakterisierung von Chromverbin-
dungen auf der Basis der drei Chromcluster CrO*, Cr;O% und Cry entwickelt. Anhand der
normierten Intensitaten von CrO* und Cr,O% ist eine Unterscheidung von Chrom(VI)-,
Chrom(III)-Salzen und Chrom(III)-Oxiden méglich. Ausnahmen sind CrPOy, das sich kei-
ner Gruppe zuordnen lafit und Chrom-acetylacetonat, das phanomenologisch der Gruppe
Chrom(III)-Oxide zugesprochen wird. Die Ubertragbarke1t dieser Charakterisierungsme-
thode auf Mangan wurde gezeigt. Der stationdre Zustand der Zerstaubung, das Sput-
tergleichgewicht, stellt sich in einer Tiefe von ca. 6 nm ein. Die normierten Signale der
Chrom-Sauerstoffcluster zeigen eine starke Korrelation mit der Stéchiometrie, allerdings
mit deutlichen verbindungsspezifischen Abweichungen. Die Fehler in der Reproduzierbar-
keit der Verhaltnisse ist kleiner als 8 %. Hierdurch konnen Reinstsubstanzen anhand der
normierten Clusterintensitaten charakterisiert und meist auch identifiziert werden. Bei
Mischungen verschiedener Chromverbindungen verhalten sich die Intensitatsverhéltnisse
additiv,

Bindungspartnerschaften werden durch das Auftreten biatomarer Sekundérionen aus
Chrom und einem Bindungspartner, dem Mischcluster, der vorliegenden Substanz (Bsp.:
KCr™ bei K;CrOy) angezeigt. Durch Redeposition, das Aufsputtern von Material auf sich
gegeniiberliegende Flachen, findet eine Vermischung der Probe statt. Eine Verdiinnung der
Probe senkt den Anteil der durch Redeposition verursachten Mischcluster. Dadurch ist
eine sichere Identifikation der Chromverbindung bis in den Spurenbereich hinein méglich.
Die Nachweisgrenze betrdgt einige 100 ppm.

Ein empfindlicher Parameter der Verbindungsanalyse mit SIMS ist die Geometrie der ver-
wendeten Apparatur. Bei einem Winkel von 110° zwischen Anregungsquelle und Detektor
wird eine gute Differenzierung der Substanzklassen beobachtet. Wohingegen ein Winkel
von nur 30° keine Differenzierung erlaubt. Dies wird sowoh! auf eine verbindungsspezifi-
sche, winkelabh&ngige Emission der Chromcluster als auch auf eine verbindungsspezifische
Abhangigkeit der kinetischen Energie der emittierten Sekundarteilchen zuriickgefiihrt.

Das entwickelte Verfahren wurde auf die Analyse von Schweifirauchpartikeln zweier Edel-
stahlelektroden (E 19 9 nC und E 19123 Nb), verschweifit bei verschiedenen Spannungen,
angewandt. Zu Kontrollzwecken wurde auch eine chrom- und nickelfreie Elektrode (E
5122) untersucht. Der Austausch der Umgebungsluft gegen Argon lieB Aussagen iiber die
Bildungsmechanismen von Schweiffirauch zu.

Die Korngrofenverteilungen der Schweifirauchpartikel aller Elektroden zeigen ein aus-
gepragtes Maximum in der lungengangigen Fraktion von 0,35 — 0,81 ym. Eine Erhchung
der Schweiflspannung fiihrt zu einem relativen Anstieg der groben Schweifirauchfraktion.
Ein Verschweiflen unter Argonatmosphare ergibt einen drastischen Anstieg der kleinsten
Korngréfienfraktion und das Verschwinden der groben Fraktion. Argon scheint die Bildung
groferer Partikel nachhaltig zu hemmen.

Die Ergebnisse tiefenaufgeloster Elementbestimmungen mit SNMS an Schweifirauchparti-
keln unterscheiden sich weder fiir die zwei Edelstahlelektroden und verschiedene Schweif3-
spannungen noch fiir verschiedene Korngroflenfraktionen wesentlich. In einer aufleren,
kohlenstoffhaltigen Schicht ist Eisen, im Vergleich zu dem Partikelkern, gegeniiber den
anderen Schwermetallen abgereichert. Die tiefengemittelte Konzentration von Chrom be-
trug 2 %, die von Nickel 0,4 %.
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Die tiefenaufgeloste Verbindungsspeziation mit SIMS zeigt bei den beiden schwermetall-
haltigen Elektroden eine Schichtstruktur, Schweifirauchpartikel beider Elektroden beste-
hen aus einer duferen Hiille aus vorwiegend Chrom(III)-Salz und einem Kern aus iiberwie-
gend K,CrO,. Mit max. 10nm ist die Chrom(III)-haltige duflere Schicht der Schweifirauch-
partikel der Elektrode E 19123 diinner als die 20nm dicke Schicht der Partikel der Elek-
trode E 19 9. Nach einem Ubergangsgebiet folgt bei Partikeln der Elektrode E 19123 in
ca. 50 nm, bei denen der Elektrode E 19 9 in 140 nm Tiefe der vorwiegend chromathaltige
Kern. Das iiberwiegende Vorliegen von Chrom als K,CrOy in den Partikeln wurde durch
Ergebnisse der Laser-RAMAN Spektroskopie bestatigt.

Das Chromat scheint daher, entgegen bisherigen Annahmen, nicht als Folge nachtragli-
cher Oxidation des Schweifirauchpartikels durch das beim Schweiflen freigesetzte Ozon zu
entstehen. Die auflere Schicht aus trivalenten Chrom-Salzen wird sich entweder durch Re-
duktion des urspriinglich durchoxidierten Partikels oder durch nachfolgende Kondensation
ausbilden.
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Anhang A

Atomare Ionisationsquerschnitte

Die Berechnung atomarer Ionisationsquerschnitte und ihre Energieabhdngigkeit fiir die
Elektronenstofionisation wurde von LOTZ nach einer semiempirischen Formel durch-
gefiihrt [80, 81]:

N :
=Dy ai‘]i%(l — b~ B/F-)Y B> P,
1=1 t

o ist der Ionisationsquerschnitt; F ist die Energie des auftreffenden Elektrons; P; ist die
Bindungsenergie der Elektronen der i-ten Unterschale; ¢; ist die Anzahl der dquivalen-
ten Elektronen der i-ten Unterschale; a;, b; und ¢; sind individuelle Konstanten. LoTz
bestimmte die Parameter fiir alle Elemente nach der fiir jede Elektronenschale der Ioni-
sationsquerschnitt erechnet werden kann. Die folgende Tabelle stellt die in dieser Arbeit
verwendeten Ionisationsquerschnitte fiir eine Elektronenenergie von 55 ¢V zusammen. Ein
Vergleich mit experimentell bestimmten Ionisationsquerschnitten [82] ergab fiir Barium
und Schwefel grofie Unterschiede zwischen den berechneten und den gemessenen Werten.
In diesem Fall wurden die experimentell bestimmten Werte eingesetzt.

Barium 1,4% Chrom 1
Eisen 0,86 Fluor 0,14*
Kalium 1,36 | Kohlenstoff 0,4~
Mangan 1,14 Natrium 1,8*

Nickel 0,63 Sauerstoff 0,25
Schwefel 0,23% Silizium 0.86*
Titan 0,96

Tabelle A.1: Atomare Ionisationsquerschnitte nach Lo7T% fiir eine Elektronenenergie von
55 eV auf Chrom normiert. Die mit * gekennzeichneten Werte wurden aus dem Verhaltnis
der Ionisationsquerschnitte berechnet. Die anderen sind geméafl Abschnitt 5.2 bestimmt
worden. Im Falle der mit * markierten Verhaltnisse wurden experimentell bestimmte
Ionisationsquerschnitte aus [82] verwendet.
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Algorithmus zur Interpretation
komplexer Massenspektren

Im folgenden wird der Algorithmus zur Interpretation komplexer SNMS-Spektren, siehe
auch Abschnitt 5.6, S. 57, ndher erlautert. Ein Fliefdiagramm ist auf Seite 93 abgebildet.

Um das gemessene Signalspektrum zu bearbeiten wird es vom, zur Anlage gehdrenden,
Auswerteprogramm in ein sogenanntes Strichspektrum (Barspektrum) konvertiert. Hier-
bei wird jedem ganzzahligen m/e-Verhéaltnis ein Wert fiir die Intensitat zugeordnet. Unsi-
cherheiten bis zu einer halben Einheit in der Kalibration der Massenskala werden hierbei
automatisch iiber die Analyse des Fourier-transformierten Spektrums rekalibriert. Uber
die Anpassung einer Parabel wird dann auf jeder Masse das Maximum des Signals be-
stimmt [99].

Das so konvertierte Spektrum wird dann in einem iterativen Drei-Schrittprozel analysiert.

1. Nach der Bestimmung des hochsten Signals, wird das Element bestimmt, das ein Iso-
top mit der Masse des hochsten Signals besitzt und iiber die Signalsumme aller Iso-
tope den grofiten Anteil im Spektrum erklaren kann. Die so errechneten Intensitdten
werden aus dem Spektrum subtrahiert. Diese Folge wird so lange durchgefiihrt bis
alle Signale einen Mindestwert Iy, unterschreiten. Werden Signale gefunden, de-
nen kein atomarer Anteil zugeordnet werden kann, so werden sie von der weiteren
Analyse in diesem Schritt ausgeschlossen. Dieser Schritt resultiert in einer Liste von
Elementen ,der Elementliste 1 (Ly).

2. Das Originalstrichspektrum wird mit den Ergebnissen aus Schritt 1 auf den maxi-
malen Anteil von Molekeln hin analysiert. Das Vorgehen ist analog zu Schritt 1.
Nach der Bestimmung des hochsten Signals, wird aus allen méglichen Clustern von
Elementen der Elementliste 1 der Cluster bestimmt, der ein Isotop auf der Masse
des zu untersuchenden Signals besitzt und iiber alle seine Isotope den grofiten An-
teil der Intensitat im Spektrum erklart. Die so berechneten Intensitdten werden
von dem Strichspektrum subtrahiert. Es werden durch wiederholte Analysen alle
Signale mit einer Mindestintensitat Iy, beriicksichtigt. Signale denen kein Beitrag
eines Molekels zugeordnet werden konnte, werden von der weiteren Analyse in die-
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92 Anhang B Algorithmus zur Interpretation komplexer Massenspektren

sem Schritt ausgeschlossen. Dieser Schritt resultiert in einer Liste von Clustern und
einem Residualspektrum.

3. Das Residualspektrum aus Schritt 2 wird analog zu Schritt 1 auf den durch atomare
Neutralteilchen verursachten Anteil an Intensitat hin analysiert. Dieser Schritt re-
sultiert in der Elementliste 2 (L,).

Diese drei Schritte werden iterativ wiederholt bis die Elementlisten 1 und 2 gleich sind.
In Schritt 1 und Schritt 3 werden unterschiedliche Isotopentabellen verwendet. Zu Beginn
entsprechen beide Isotopentabellen der Nuklidtabelle [110] mit allen stabilen Isotopen.
Elemente die nach der ersten Iteration in Schritt 3 gegeniiber Schritt 1 nicht gefunden
wurden, werden fiir die nachste Iteration aus der aktualisierten Isotopentabelle gestrichen.
Die Isotopentabelle fiir Schritt 3 bleibt hiervon unberiihrt. Werden in nachfolgenden Itera-
tionen Elemente in Schritt 3 gefunden, die in Schritt 1 nicht gefunden wurden, so werden
diese wieder in die aktualisierte Isotopentabelle aufgenommen. Wird die Gleichheit der
beiden Elementlisten 1 und 2 nicht erreicht, wird das Programm aufgrund eines schwin-
genden Verhaltens abgebrochen. Werden evtl. tiber mehrere Iterationen hinweg immer
wieder die gleichen Elemente aus der aktualisierten Isotopentabelle gestrichen und nach-
folgend wieder aufgenommen, so schwingt das System und die Analyse wird, unter Angabe
der an der Schwingung beteiligten Elemente, abgebrochen.
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Abbildung B.1: Fliefidiagramm der Auswertung von SNMS-Spekiren
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