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TIEFENAUFLOSENDE ANALYSE VON AUBENLUFTAEROSOLPARTIKELN
MIT SEKUNDARMASSENSPEKTROMETRIE

Kurzfassung

Aerosolpartikel sind von signifikanter Bedeutung fiir die Atmosphérenchemie. Emissionsprozesse und
Wechselwirkung mit der Umgebung verursacht oft eine Tiefenverteilung der chemischen Komponenten
innerhalb der Partikel. Die Analyse der Tiefenstruktur ist deshalb genauso wichtig wie die Analyse der
chemischen Zusammensetzung. Dariiber hinaus ist die Reaktivitit eines Elements abhingig von der
jeweiligen Verbindung, so dafl eine Analyse auch Information tiber die Tiefenstruktur der Verbindungen
geben sollte. Diese Informationen kénnen erhalten werden durch eine Massenanalyse von zerstiubten
Materials, d.h. Sekundirionen- und Sekunddmeutralmassenspektrometrie (SIMS bzw. SNMS).

Plasma-SNMS wurde in dieser Arbeit zur quantitativen Elementbestimmung und zur Elementtiefen-
profilierung atmosphiérischer Aerosolpartikel eingesetzt. Zur Konversion von Intensititen in Konzen-
trationen und Erosionszeiten in Erosionstiefen sind relative Detektionsfaktoren und Erosionsraten et-
licher Elemente aus einer Vielzahl von Verbindungen bestimmt worden. Fiir Umweltproben unbekannter
Zusammensetzung war die Genauigkeit der Elementbestimmung im Mittel ca. + 35 % bei Bestimmungs-
grenzen von 35-350 ppm. Fiir alle Verbindungen wurde eine mittlere Erosionsrate von 0,4 nm/s + 35%
ermittelt.

SIMS-Spektren enthalten mehr molekulare Spezies mit zwei oder drei Atomen hoher Intensitit. Diese
kleinen Clusterionen wurden fiir eine Verbindungscharakterisierung eingesetzt. Alle gemessenen Stan-
dardsubstanzen zeigten im Spektrum mindestens ein intermolekulares Clusterion, das selbst in komplex-
en Mischungen charakteristisch war.

Die entwickelten Analyseverfahren wurden auf die Untersuchung von AuBenluftaerosolpartikeln ange-
wandt, die auf dem Geldnde des Forschungszentrums Karlsruhe gréBenklassiert gesammelt wurden.
80 % des Partikelinventars wies einen Durchmesser kleiner 1 um auf und war damit lungengingig. Als
Hauptbestandteile wurden C, N, O sowie S und bei den grofien Partikeln zusétzlich Si und Al gefunden.
Als Verbindung konnte Ammoniumsulphat identifiziert werden. Die Tiefenprofile zeigten bei den klei-
nen Partikeln (< 1 pm) eine weitgehend deckende 15 nm starke Schicht aus Ammoniumsulfat auf einem
Kern aus Ruf} und organischen Kohlenstoffverbindungen. Die grofien Partikel (> 2 pm) hatten als Kem
vorwiegend bodenstaubtypische Materialien wie Si, Al, Ca und K, jeweils als Sauerstoffverbindungen.
Diese waren im Mittel umgeben von einer ca. 60 nm dicken Ammoniumsulfatschicht und darunter einer
Schicht aus RuB bzw. organischen Kohlenstoffverbindungen mit einer Dicke von ca. 100 nm. Eine Ein-
zelpartikelanalyse mit Hilfe eines SIMS-Flugzeitmassenspektrometers lieB dariiber hinaus eine Eintei-
lung in weitere Partikelklassen zu.

Die gefundene Schichtung in den AuBenluftaerosolpartikeln hat entscheidende Konsequenzen fiir das
Verhalten der Partikel. Zum einen werden die urspriinglich hydrophoben Autoabgaspartikel durch Am-
moniumsulfat mit hydrophilen Eigenschaften ausgestattet. Dadurch wird das Auswaschen der Partikel
aus der Atmosphére durch Wasseraufnahme erleichtert und die Verweildauer der Partikel in der Atmos-
phére sinkt. Zum andern werden die organischen Verbindungen in den kleinen Partikeln gegen reaktive
Gase wie NO, und O, abgeschirmt.




DEPTH RESOLVING ANALYSIS OF OUTDOOR AEROSOL PARTICLES
WITH SECONDARY MASS SPECTROMETRY

Abstract

Atmospheric aerosol particles are of significant influence to the chemistry of the atmosphere. Emission
processes and the interaction with the environment often cause a depth distribution of the chemical com-
pounds within the particles. Thus the analysis of the chemical composition of the particles as well as the
analysis of their depth structure is of great importance. Moreover the reactivity of elements depend on
the current compounds, so the analysis of aerosol particles should give also information on the depth
distribution of compounds. These information can be obtained by mass analysis of sputter eroded mate-
rial, i.e. secondary ion mass spectrometry (SIMS) and secondary neutral mass spectrometry (SNMS).

Plasma-SNMS was used in this work for the quantitative determination of elemental concentrations and
elemental depth profiles of atmospheric particles collected from outdoor air. For conversion of intensi-
ties into concentrations and sputter time into erosion depth detection factors and erosion rates were
determined from a large number of pure salts and oxides. For environmental samples with completely
unknown composition the accuracy of determined elemental concentrations was * 35 % with a detection
limit of 35-350 ppm. The erosion rate for all compounds were found to be 0.4 nm/s within a range of
+35%

SIMS spectra contain more molecular species including two or three atoms with relative high intensities.
These small cluster ions were used to characterise chemical compounds. All measured standard materi-
als showed at least one intermolecular cluster ion in SIMS spectra, which is characteristic even in com-
plex mixtures of compounds.

Aerosol particles were collected in five size ranges at the site of the Forschungszentrum Karlsruhe. The
majority of the particles was of respirable size with diameters <1 um. The small particles <2 pm
showed as main compounds N, S, O and C. The nitrogen compound could be identified as ammonium
sulphate. Depth profiling showed the ammonium sulphate to form a completely covering overlayer of
about 15 nm thickness on a carbon dominated core. The coarse particles with diameter > 2 pm however,
contained more elements of geogenic material such as Si, Al, Na and K. The elemental depth profile
showed these elements to build up the core of most coarse particles. Moreover, they were enclosed by an
outer layer of about 60 nm partially containing ammonium sulphate and an inner carbon containing
layer of about 100 nm. A more detailed classification of the particles could be made with the analysis of
individual aerosol particles with a time-of-flight SIMS.

Particles of diameter < 1 um were identified to be soot originating from vehicle traffic. The coverage of
the hydrophobic soot cores by an ammonium sulphate layer changes the particle to be hydrophilic. Be-
cause wet precipitation is the main removal process of atmospheric aerosol particles the found layer
structure is of considerable consequence for the residence time of the pollutant particles in air. On the
other hand the organic compounds of the core or inner layers are shielded against atmospheric gases
such as nitrogen dioxide, ozone or hydroxy radicals.
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1. Einleitung

Atmosphirische Aerosolpartikel haben Gréfien von 0,01-100 pm und bestehen hauptsichlich
aus Oxiden, Salzen und organischen Verbindungen [1]. Die Partikel treten iiber ihre Oberfliche
mit der Umwelt in Kontakt, weshalb die Tiefenverteilungen chemischer Komponenten in den
Partikeln von maBgeblicher Bedeutung fiir deren Wirkung sowohl in der Atmosphire als auch
nach ihrer Deposition sind. Dabei entscheidet nicht nur die Konzentration der Elemente iiber
die Wirkung, sondern auch deren chemische Verbindungen. SchlieBlich erfordert die eingehen-
de Untersuchung von Aerosolpartikeln auch das Erkennen kleinster Konzentrationen unter
1 %, da bei vielen Elementen schon geringste Mengen wirkungsrelevant sein kénnen. Wichtige
Spurenbestandteile sind Schwermetalle, die wegen ihrer toxischen Wirkung auf die Biosphire
und ihrer katalytischen Eigenschafien auf die Atmosphirenchemie von besonderem Interesse
sind [3].

Fiir die Analyse von Aerosolpartikeln sind daher besonders empfindliche Methoden erforder-
lich, die neben der integralen Konzentration auch die Tiefenverteilung der Komponenten in den
Partikeln feststellen konnen. Angesichts der PartikelgroBen ist eine Tiefenauflosung im Bereich
von 10 nm erforderlich. Neben der Elementzusammensetzung soll die Analyse auch das Ver-
bindungsinventar charakterisieren kénnen, SchlieBlich soll der zeitliche Aufwand der Analyse
einer Probe gering bleiben, um eine grofle Anzahl Proben analysieren zu konnen, wie sie sich
zur Ermittlung zeitlicher Entwicklung oder ortlicher Verteilung von Partikelimmissionen
zwangsliufig ergeben.

Atomabsorptionsspektroskopie, Atomemissionsspektroskopie und chromatographische Metho-
den, wie sie iiblicherweise fiir die Analyse von Aerosolpartikeln eingesetzt werden, sind nicht
geeignet, da die Partikel in Lésung gebracht werden und jede Ortsinformation verloren geht
(z.B. [4, 5]). Hingegen sind oberflichenanalytische Methoden in Kombination mit einem mate-
rialabtragenden Verfahren prinzipiell fiir eine ortsauflosende Element- und Verbindungsanalyse
mit hoher Tiefenaufldsung geeignet. Im Vergleich der oberflichenanalytischen Methoden ist
die Massenspektrometrie wesentlich empfindlicher als elektronenspektroskopische Methoden
wie Photoelektronenspektroskopie und Augerelektronenspektroskopie [6], und lift damit auch
die Analyse von Spurenstoffen zu. Deshalb ist die Sekundirmassenspektrometrie der unter Io-
nenbeschuf} emittierten neutralen bzw. ionischen Sekundirteilchen besonders geeignet, die
geforderten analytischen Anforderungen zu erfiillen. Durch den Beschufl mit Ionen wird aus




2 Einleitung

der Probenoberfliche Material zerstiubt, das als Atom oder Ion die Probe verlifit. Die Analyse
der emittierten neutralen Atome mit Sekundirneutralmassenspektrometric (SNMS) erlaubt
eine empfindliche und tiefenaufgeloste Elementquantifizierung [7], wihrend die Untersuchung
molekularer Sekundirionen mit Sekundirionenmassenspektrometrie (SIMS) eine tiefenaufge-
loste Verbindungscharakterisierung erméglicht [8, 9]. Erfolgt die Zerstdubung iiber einen gro-
Beren Bereich der Probenoberfliche, wird damit die Zusammensetzung schnell und tiefenaufge-
18st integral von einer groflen Anzahl Partikel analysiert. Mit einem sehr fein fokussierbaren
Ionenstrahl kann auch lateral aufgel6st gemessen werden, um damit in einer heterogenen Probe
einzelne Partikel untersuchen zu kénnen [10].




2. Aufgabenstellung

Das Ziel der Arbeit war die tiefenauflésende Analyse von Aufenluftaerosolpartikeln mit
Sekundirmassenspektrometrie, die neben der Elementanalyse auch das Verbindungsinventar
der Partikel charakterisieren sollte. Hierzu war die Quantifizierung der Flementkonzentrationen
und der Tiefe mit Sekundimeutralmassenspektrometrie aufbauend auf frithere Arbeiten [11,
12, 13] methodisch weiter zn entwickeln,

Fiir die Bestimmung der Konzentrationen aus atomaren Intensititen sollten dementsprechend
fiir Elemente aus umweltrelevanten Verbindungen Detektionsfaktoren ermittelt werden und
dabei vor allem auf Schwermetallverbindungen eingegangen werden. Fiir die Beurteilung der
Zuverldssigkeit war die Matrixabhingigkeit der Detektionsfaktoren zu analysieren.

Zur Quantifizierung der Tiefe sollten unterschiedliche Verfahren ausgebaut, erprobt und ver-
glichen werden. Fiir die Beurteilung der Zuverlissigkeit der Tiefenbestimmung bei komplex
aufgebauten Partikelproben war gleichfalls der Einflul der Matrix zu untersuchen.

Die Charakterisierung des Verbindungsinventars mit Sekundirionenmassenspektrometrie sollte
ebenfalls beispielhaft an Schwermetallverbindungen untersucht werden, um zu kliren, welche
Maoglichkeiten bei substantiellem Materialabtrag fiir eine Analyse der Verbindungen auch im
Innern des Feststoffs bestehen. Mittels lateral hochauflésender SIMS sollte zudem die chemi-
sche Klassifizierung von Einzelpartikeln aus AuBenluftaerosol erprobt werden.







3. Eigenschaften von Aerosolen

Ein Aerosol ist das kolloide System aus Gas und darin verteilten festen und fliissigen Teilchen.
Die festen Aerosolpartikel haben groBen EinfluB auf das Klima und als Tréger vieler verschie-
dener chemischer Substanzen auf einer groBen reaktiven Oberfliche beeinflussen sie entschei-
dend die Atmosphirenchemie. Fiir die Beurteilung gesundheitlicher Risiken fiir den Menschen
z.B. durch eingeatmete Stiube, ist vor allem deren GréBenverteihing, chemische Zusammen-
setzung und Aufbau von Bedeutung. Die GroBenverteilung bestimmt zum einen die Aufent-
haltszeit und die Konzentration von Partikeln und der an sie gebundenen Schadstoffe in der
Atmosphire. Zum andern kénnen in der Lunge nur Partikel mit Durchmessern < 1 pm resor-
biert werden, grofere Partikel werden wieder hinaustransportiert [1, 17].

Die Komgrofien der festen atmosphirischen Aerosolpartikel liegen zwischen 0,01-100 pm,
und es kénnen im wesentlichen folgende Quellen und Bildungsmechanismen unterschieden
werden (Tab.1) :

© Versprithen von Salzpartikeln aus platzenden Blischen an der Wasseroberfliche der
Weltmeere. Uber diesen Mechanismus gelangen jihrlich einige 10°t NaCl in die Atmos-
phire, womit NaCl-Partikel weltweit das Hauptaerosol bilden. Die Korngréfe dieser Salz-
partikel liegt zwischen 1-10 pm [1].

e Mechanischer Abrieb. Der mittlere Durchmesser von so entstandenen Partikeln ist immer
> 5 um. Natiirliche Quellen von Partikeln mit diesem Bildungsmechanismus sind vor allem
Bodenstiube. Die Luftbewegung transportiert Bodenstaub, zerkleinert ihn durch Reibung
und triigt die Partikel schlieBlich fort (ca 0,5:10° t/a [1]). Anthropogene Quellen sind z.B.
Abrieb an Maschinenteilen und Autoreifen.

e Gas-Partikel-Konversion. Hierfiir gibt es mehrere Mechanismen. Der einfachste Fall ist das
Aufkondensieren von gasformigen Substanzen auf vorhandenen Partikeln. Eine andere
Méglichkeit ist die heterogene Reaktion einer gasformigen Komponente mit einer Kompo-
nente der Partikeloberfliche. Ein Beispiel ist die Umwandlung von NaCl mit Stickoxiden
oder CO, zu NaNO, bzw. Na,CO, [2]. Die dritte Moglichkeit ist die Reaktion von Gas-
komponenten zu einer kondensierfihigen Verbindung und damit die Neubildung eines Parti-
kels. Die bekannteste Reaktion ist die Bildung von (NH,),SO, aus SO,, H,O und NH, (ca.
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natiirliche Quellen [10°t/a] | anthropogene Quellen  [10° t/a]
Seesalz 1000 | Kraftfahrzeuge 2,2
Mineralien 500 stationiire Quellen 44
Vulkane 25 industrielle Prozesse 56
Waldbrinde 35 Sonstiges 3
Sulfat 244 Sulfat 220
Nitrat 75 Nitrat 40
Kohlenwasserstoff 75 Kohlenwasserstoff 15
Summe 1965 Summe 410
Summe total 2375-10°t/a

Tab.1 : Art und Emissionsstirke von Quellen atmosphérischer Aerosolpartikel [1].
Werte beziehen sich auf weltweite Emission 1985.

0,6-10° t/a, davon 50 % anthropogen [1]). Der Korndurchmesser derartiger Partikel ist in
der Regel <1 pm.

In der Summe ergibt sich fiir die Korngréfenverteilung meist eine bimodale Funktion. Eine
Fraktion von Partikeln mit Durchmessern < 1 pm, die iiberwiegend aus Gas-Partikelkonversion
hervorgegangen ist und eine Fraktion mit Durchmesser > 5 pm, die iiberwiegend durch mecha-
nische Erosion entstanden ist. Die Komgrofien der Partikel bestimmt die Aufenthaltsdaver in
der Atmosphire. Partikel mit Durchmessern zwischen 0,1-10 pm werden vor allem durch Aus-
waschen aus der Atmosphére entfernt und haben Verweilzeiten bis zu 10 Tagen. Fiir das Aus-
waschen ist die Kondensation von Wasser auf der Oberfliche der Partikel notwendig. Ein ho-
her Anteil an organischen Substanzen im Oberflichenbereich der Partikel machen diese hydro-
phob und verlangsamen den Auswaschprozess [14]. Sehr kleine Partikel (< 0,1 pm) bilden
Konglomerate untereinander oder mit groferen Partikeln und haben als kleinste Partikel daher
nur eine Verweildauer von einigen Stunden. Sehr grofie Partikel (> 10 pm) sedimentieren in-
nerhalb weniger Stunden aus [1].

Pb Zn Cu Staub
MAK mg/m® 0,1 5 1 6
MIK pg/m’®24h 3 5 50 300

Tab.2 : Maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) bzw. maximale Immissionskonzentration
(MIK) von Pb, Zn, Cu und Gesamtstaub [18].
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Die Massenkonzentration an Aerosolpartikeln in der Atmosphire reicht von < 2 pg/m’ in Rein-
luftgebieten bis zu > 200 pg/m’ in Industriegebieten. Global gesehen sind ca. 25 % aller Parti-
kel anthropogenen Ursprungs, wobei der Anteil an Partikeln mit Durchmesser <1 pm durch
den anthropogenen Eintrag zunimmt [1].

Wegen ihrer Toxizitdt und ihrer katalytischen Wirkung kommt Schwermetallen in der Umwelt
eine besondere Bedeutung zu. Akute Vergiftungen iiber eingeatmete schwermetallhaltige Parti-
kel sind relativ selten. Dagegen wurden chronische Vergiftungen an exponierten Arbeitsplitzen
oder in stark industrialisierten Regionen oft beschrieben [15]. Aerosolpartikel sind fiir die Ver-
frachtung von Schwermetallverbindungen von grofier Bedeutung. Z.B wird der grofite Anteil
der Schwermetallbelastung der Weltmeere iiber Aerosolpartikel eingetragen und nicht iiber die
Zufliisse [3]. Hauptquellen fiir atmosphirische Schwermetallverbindungen sind Emissionen bei
der Verbrennung fossiler Brennstoffe, Emissionen von Industriebetrieben und des Krafifahr-
zeugverkehrs [16]. Blei ist zusammen mit Zink und Kupfer das hiufigste Schwermetall in der
Atmosphire und kann als Leitelement fiir anthropogenen Eintrag angesehen werden [3]. We-
gen ihres hohen Gefihrdungspotential sind fiir Schwermetalle gesetzliche Grenzwerte festge-
legt. Tab.2 gibt die maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) und die maximale Immissions-
konzentration (MIK) fiir Pb, Zn, Cu und Staubpartikel an [18].







4. Grundlagen der Sekundirmassen-
spektrometrie

4.1. Prinzip

Fiir die ortsauflésende chemische Analyse der Bestandteile in Aerosolpartikeln wurde die Se-
kundirmassenspektrometrie eingesetzt. Die Proben werden mit Ionen beschossen, wobei Se-
kundirteilchen aus der Probenoberfliche herausgelost werden. Dieser Prozess wird Zerstiu-
bung oder Sputtern genannt. Das zerstiubte Material besteht aus neutralen Atomen, atomaren
Ionen, sowie mehratomigen Neutralteilchen und Ionen, die alle zur Analyse herangezogen wer-
den. Daneben verlassen auch Sekundirelektronen und Photonen die Probe. Wegen der gerin-
gen mittleren freien Weglinge von Atomen im Festkorper ist diese Methode sehr oberflichen-
empfindlich. Durch den stindigen Materialabtrag wird auerdem eine tiefenaufgeloste Analyse
mdglich. Um Streuverluste der Primir- bzw. Sekundirteilchen auf ihrem Weg von der Ionen-
quelle zur Probe und von dort zum Detektor zu vermeiden, wird im Vakuum gearbeitet.

Die Analyse der zerstiubten positiven bzw. negativen Sekundirionen wird als Sekundirionen-
massenspektrometrie pSIMS bzw. nSIMS bezeichnet, die Analyse der Neutralteilchen Sekun-
didrmeutralmassenspektrometriec SNMS. Die Neutralteilchen miissen vor der massenspektrome-

Massen-
e===p | spektrometer

Primér- .
ITonisation |

ionen in einem | SIMS
A Ar-Plasma |
‘ Sekundiir-
neutrale lonen

Atome \ /
] Yy

Abb.1 : Prinzip der Sekunddarmassenspektrometrie
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trischen Analyse ionisiert werden. Dies kann durch Photonen oder Elektronen erfolgen. In die-
ser Arbeit wird dazu ein Ar-Niederdruckplasma eingesetzt, das direkt vor der Probenoberfli-
che angeordnet ist (Abb.1). Die durch das Plasma fliegenden Neutralteilchen werden iiber
St6Be mit den freien Elektronen des Plasmas ionisiert. Gleichzeitig dient das Plasma als Argon-
ionenquelle. An die Probe wird ein negatives Potential angelegt, das die Ar-Ionen auf die Pro-
benoberfliche beschleunigt und dort Material zerstiubt. Der besondere Vorteil dieser Anord-
nung liegt darin, dafl die Probenoberfliche senkrechtem Beschufl ausgesetzt ist und das emit-
tierte Material in der gleichen Richtung zum Massenspektrometer gebracht wird. Dadurch
werden auch bei sehr rauhen und zerkliifieten Probenoberflichen, wie z.B. Partikelproben,
keine Probenteile abgeschattet.

4.2. Der Sputterprozess

4.2.1. Festkorper unter Ionenbeschufl

Der BeschuB} eines Festkorpers mit Ionen bestimmter Energie fiihrt sowohl zur Emission von
Sekundirteilchen, als auch zu einer Umwandlung des Festkorpers in der Einflufzone des Io-
nenstrahls. Diese Verinderungen werden durch elastische und inelastische Stéfie hervorgeru-
fen, die beim Abbremsen des Primirions durch die Probenatome stattfinden. Ubersteigt die
vom Projektil an ein Probenatom iibertragene Energie die Bindungsenergie im Gitter, so wird
es aus seinem Gitterplatz herausgeldst und beginnt seinerseits durch Stéfe seine Energie abzu-
geben, wodurch es zu ganzen Stoflkaskaden kommt, Wird durch eine Stofkaskade an ein
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Abb.2 : Vereinfachte Darstellung der Stobereiche [20].
a) direkter StoB, b) lineare Kaskade, ¢) Volumenanregung.
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Oberflichenatom mehr als seine Oberflichenbindungsenergie in Richtung der Oberflichennor-

malen iibertragen, so kann es den Festkérper verlassen.

Je nach Energie und Masse der verwendeten Primirteilchen werden drei sogenannte Stofbe-

reiche unterschieden [20]:

e Direkter Stoff (“single-knockon regime”). Bei Primirenergien von etwa 0.1-1 keV und
leichten Primirteilchen werden iberwiegend von Projektilen direkt gestoSene Probenatome
aus der Oberfliche herausgelost. Die Primirenergie reicht nicht zur Bildung von Stoflkas-
kaden aus. Die Probe wird nur iiber eine Tiefe von wenigen Atomlagen beeinflufit (Abb.2a).

e Lineare Kaskade (“linear-cascade regime”). Primirteilchen mit Energien von ca.
1-100 keV und mittleren Massen dringen tiefer in den Festkorper ein und verursachen eine
Reihe von Stoflkaskaden. Oberflichenatome werden nicht direkt, sondern vorwiegend iiber
StoBlkaskaden angeregt. Die EinfluBzone hat eine Tiefe von einigen nm (Abb.2b).

e Volumenanregung (“spike regime”). Bei Primirenergien > 100 keV und groBen Projektil-
massen werden praktisch alle Atome im EinfluBlbereich des Ionenstrahls angeregt und ver-
lassen ihren Gitterplatz. Es bildet sich ein lokales Plasma mit Temperaturen um 10* K aus,
und Sekundirteilchen werden vorwiegend thermisch emittiert (Abb.2c).

In dieser Arbeit werden fiir die SNMS-Analyse Primirionen mit einer Energie von 400 eV ein-
gesetzt, d.h. Sekundirteilchen werden vorwiegend durch direkten Stof emittiert. Bei der
SIMS-Analyse in dieser Arbeit mit 5 keV Ar-Beschufl werden Sekundirteilchen durch lineare
Stoflkaskaden und Volumenanregung emittiert.

Durch den Ionenbeschufl werden im oberflichennahen Bereich mehrkomponentiger Systeme
sowohl die Morphologie als auch die Zusammensetzung beeinflulit. Leichtere Komponenten
verlassen haufig bevorzugt die Probenoberfliche. Dadurch verarmt diese Zone schnell an die-
ser Komponente, und nach einer kurzen Anfangsphase stellt sich ein stationires Gleichgewicht
ein. Dieses Zerstdubungs- oder Sputtergleichgewicht ist in etwa erreicht, wenn die doppelte
Eindringtiefe der Primirionen abgetragen wurde. Im Sputtergleichgewicht ist der Fluff an
Atomen aus dem Innern an die Oberfliche gleich dem FluB der die Probe verlassenden Ato-
men, d.h. die Zusammensetzung des Sekundirteilchenstroms ist identisch mit der Zusammen-
setzung des Festkorpers dicht unter der Einfluzone des Ionenbeschusses.
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4.2.2. Sputterausbeute

Die Gesamtsputterausbeute Ytot einer Probe ist die Anzahl aller die Probe verlassenden Atome
pro Primirteilchen, egal ob sie molekular oder atomar emittiert werden und welche Ladung sie
dabei haben :

o))

N, : Primirteilchenstrom [Atome/s]; Ng, : Sekundirteilchenstrom [Atome/s]

Die partielle Sputterausbeute ¥(X) bezeichnet bei einer mehrkomponentigen Probe die Anzahl
an Atomen eines Elements X, die pro Primirteilchen die Probe verlifit. Die Gesamtsputteraus-
beute ergibt sich aus der Summe aller partiellen Sputterausbeuten.

Im Sputtergleichgweicht ist die partielle Sputterausbeute von Komponente X zudem propor-

tional seiner Atomkonzentration x,, :

Y(X)=xx Yy  mit Y xy=1 (2)
X

Fiir Hojehﬂenergien unter 1 keV haben SIGMUND und andere [21, 20] einen Zusammenhang
zwischen der Sputterausbeute und makroskopischen Grofen hergeleitet :

1
V~y-a-E,-—f(0) 3)
Uy «
it =AM @
(M, +M,)
y : Energielibertragungsfaktor eines elastischen Stofles
M,, M, : Masse des Primirteilchens bzw. der Probenatome
a : Korrekturfaktor fiir Riickstreuprozesse (Abb.4)
Ey : Primirenergie des Projektils
Uy : Oberflichenbindungsenergie der Probenatome

VAC) I Winkelabhingigkeit der Sputterausbeute

Der Korrekturfaktor a ist in Abb.4 dargestellt. Riickstreuprozesse haben erst dann einen Ein-
fluB} auf die Sputterausbeute, wenn die Probenatome sehr viel schwerer sind als die Priméirteil-
chen (M, >> M,).

Die Winkelabhéingigkeit der Sputterausbeute ist in Abb.3a dargestellt. Bei schrigem Beschuf3
ist die Eindringtiefe der Projektile in den Festkorper geringer als bei senkrechtem Beschuf3, und
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Abb.4 : Korrekturfaktor fir Riickstreuprozesse [20].

es wird mehr Energie in oberflichennahen Bereichen deponiert, weshalb mit steigendem Be-
schufiwinkel die Sputterausbeute zunimmt. Der Anstieg der Sputterausbeute folgt in der Regel
einer cos-Funktion :

S(@)=cos*(®) mitx=-1,7 bis © <70°[22] (5)

Bei groBeren Einfallswinkeln als ca. 70° werden die Primirionen gestreut, und die Sputter-
ausbeute sinkt schnell ab.

Die Abhingigkeit der Sputterausbeute von der Projektilenergie zeigt Abb.3b. Mit steigender
Projektilmasse und -energie steigt auch die Spuiterausbeute, da mehr Energie im Oberflichen-
bereich deponiert wird. Bei sehr hohen Primirenergien dringen die Primiirteilchen so tiefin den
Festkorper ein, daB die ausgelosten Stofikaskaden nicht mehr die Oberfliche erreichen, wes-
halb die Sputterausbeute wieder sinkt.
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Abb.3 : a) Winkel- und b) Energieabhingigkeit der Sputterausbeute [22].
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4.2.3. Eigenschaften der Sekundérteilchen

Der Erosionsflul besteht zum grofiten Teil aus neutralen Atomen. Bei Metallen wurde ein
Neutralanteil > 95 % gefunden [24]. Damit gibt die Zusammensetzung der atomaren Erosions-
fraktion die Gesamtzusammensetzung wieder und ein Nachweis der Atome sollte matrixunab-
hingige Elementbestimmung erméglichen. Die ebenfalls im Erosionsfluf enthaltenen Sekun-
dirionen werden als Ionen direkt im Oberflichenbereich der Probe erzeugt und kénnen deshalb
Matrixeffekte bis zu einigen Dekaden zeigen [31], was eine quantitative Auswertung der Se-
kundérionen nur in Ausnahmefillen erméglicht. Neben atomaren Ionen existiert im Erosions-
fluf} eine grofle Anzahl mehratomiger Ionen (Clusterionen), die einen Riickschiufl auf Verbin-

dungen der urspriinglichen Probe erméglichen.

Sekundirteilchen verlassen die Probe mit unterschiedlichen Energie- und Winkelverteilungen.
In Abb.5a sind schematisch die Energieverteilungen der verschiedenen Sekundirteilchen darge-
stellt. Die Verteilungen der neutralen Atome und Sekundirionen besitzten ihr Maximum bei
2-10 eV. Zur Trennung der einzelnen Fraktionen des Erosionsflusses wird ein Energiefilter
eingesetzt.

Die Winkelverteilung der austretenden Sekundirteilchen gleicht einer cos-Verteilung (Abb.5b).
Bei sehr hohen Primirenergien zeigt das Maximum in Richtung der Oberflichennormalen der
Probe. Je kleiner die Primirenergie ist, desto mehr verlassen die Sekundirteilchen die Probe in
Reflexionsrichtung des Einfallswinkels.

4.2.4. Bildung mehratomiger Sekundirionen

Fir die Bildung mehratomiger Sekundirionen (Clusterionen) werden im wesentlichen zwei
Mechanismen diskutiert [27]

o Direkte Emission. Im Feststoff benachbarte Atome werden direkt als Cluster emittiert. Bei
der direkten Emission muB zur Uberwindung der Oberflichenbindungsenergie eine relativ
hohe kinetische Energie auf die Atome des Cluster iibertragen werden, ohne die Bindung
zwischen ihnen zu brechen. Mit diesem Mechanismus wird die Emission von Clustern mit
Atomen hoher Massendifferenz und grofen Bindungsenergien erklirt, wie z.B. Metalloxi-
den [28]. Die Zusammensetzung direkt emittierter Cluster gibt unmittelbar die atomare
Konstellation der urspriinglichen Probe wieder.
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Abb.5 : a) Energie- und b) Winkelverteilung der austretenden Sekundérteilchen [25, 26]

o Atomkombination. Wenn im Gitter nahe beieinander liegende, aber nicht unmittelbar be-
nachbarte Atome gleichzeitig in dieselbe Richtung emittiert werden, dann konnen sie direkt
auf oder dicht iiber der Oberfliche zu Clusterionen kombinieren. So wird die Bildung
schwach gebundener Clusterionen mit dhnlichen Massen erklirt. Eine Atomkombination
kann nur stattfinden, wenn durch eine Stoflkaskade mehrere Atome gleichzeitig die Oberfli-
che verlassen. Da der EinfluB einer Stofkaskade nur wenige Atomlagen reicht (ca. 10
Atome bei Beschuf mit Ar*, 1keV [29, 30]), entspricht der Aufbau diese Cluster ebenfalls
den chemischen Verbindungen der Probe. Wegen der Durchmischung im EinfluBbereich der
StoBkaskade geben diese Cluster in der Regel nicht die unmittelbare Gitternachbarschaft
wieder, sondern die stochiometrischen Verhiltnisse in diesem Bereich. Im Sputtergleichge-

wicht gilt daher fiir ein Cluster AB, zusammen mit G1.2 [27] :

Yap ~ Y Yg =~ xa x5 X (6)

4.2.5. Tiefenauflosung

Die Tiefenauflosung einer Analysenmethode ist das Vermégen einen absoluten Konzentrations-
wechsel moglichst scharf wiederzugeben. Zum einen durch inhomogene BeschuBidichte und
zum andern durch die verinderte Schicht im EinfluBbereich des Ionenbeschusses, kommt es bei
einer geschichteten Probe mit urspriinglich scharfen Ubergingen an den Grenzflichen zu einer
Materialdurchmischung. Dadurch gleicht das entsprechende Tiefenprofil nicht einem idealen
Kastenprofil, sondem einer Funktion ihnlich der integrierten Gauss’schen Fehlerfunktion [23].
In Abb.6 ist ein solcher Ubergang dargestellt. Die Tiefenauflosung wird in der Regel definiert
als die Differenz der Tiefenwerte Az innerhalb der doppelten Standardabweichung des Intensi-
titsverlaufs, also bei 16 % und 84 % des Intensitatsiibergangs [23]. Voraussetzung fiir eine
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Iin A) absolutes
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Abb.6 : Definition der Tiefenauflésung.

hohe Tiefenauflosung sind homogene BeschuBistromdichten iiber die gesamte Probe und ge-
ringe Priméirionenenergien, damit die atomare Durchmischung méglichst gering ausfillt. Beide
Voraussetzungen werden von Plasma-SNMS sehr gut erfiillt.

4.2.6. Zerstiubung von Feststoffen mit nicht ebenen
Oberflichen

Bei den zu untersuchenden Partikelproben wird von einer statistischen Verteilung aller Fli-
chenorientierungen ausgegangen. Dann entspricht die Hiufigkeitsverteilung aller Beschufiwin-
kel gegeniiber der Flichennormalen denen einer Halbkugel [11].

Die Primirionendichte sinkt mit zunehmendem Winkel gegeniiber der Einschufrichtung mit
cos(®). Dagegen steigt die Sputterausbeute gemidfi Gl.5 mit zunehmendem Winkel mit ca.
cos7(®). Es bleibt nur eine schwache Winkelabhingigkeit der Sputterausbeute von ca.
cos 7 (®), weshalb die Partikel annéhernd oberflichenparallel, d.h. konzentrisch, abgetragen
werden sollten. Somit wird auch beim Zerstiuben von Partikelproben eine hohe Tiefenaufls-
sung zu erreichen sein.
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4.3. Quantitative Elementbestimmung mit
SNMS

4.3.1. Konzentrationsbestimmung

Wie oben beschrieben eignet sich SNMS fiir die quantitative Elementbestimmung und zur
Messung von Tiefenverteilungen der Elemente. Dafiir muf} die gemessene Intensitit eines Ele-
ments mit der Konzentration im Festkorper in Beziehung gebracht werden. Fiir die Intensitit
I(X,) eines Isotops X; von Element X mit der Atomkonzentration xy, gilt im Sputtergleichge-
wicht [24, 32, 33]:

1(X;) = Ny xx k(X)X - D°(X) (7)
mit D°(X) = a(X) A(X) g(X)-T(X) = a(X)-G(X) (8)
N, : Primirteilchenstrom [Atome/s]

k(X)  :Isotopenanteil des gemessenen Isotops X, am Element X
Y : Gesamtsputterausbeute der Probe [Atome/Projekii]

D°(X) : absoluter Elementdetektionsfaktor

AX) : effektive, atomare Ionisierungswahrscheinlichkeit neutral emittierter Atome
AX)  : Neutralteilchenanteil am gesamten Erosionsstrom

g(X) : Geometriefaktor

T(X) : Transmissionsfunktion des Spektrometers

G(X) :ionisationsunabhingiger Empfindlichkeitsanteil

Der Geometriefaktor entspricht dem Anteil emittierter Atome, der auf Grund seiner Winkelver-
teilung in den Akzeptanzbereich des Spektrometers fillt.

In dieser Arbeit wurden die Neutralteilchen in einem Ar-Niederdruckplasma nachionisiert
(Kap.4.2.). Die effektiven atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten o(X) fiir aller Elemente
wurden fiir diese Anordnung von WUCHER [35] berechnet. Diese Werte beriicksichtigen Streu-
verluste beim Durchgang der Atome durch das Plasmagas.

Die exakten Werte von AX), g(X) und 7(X) sind in der Regel nicht bekannt und dariiberhin-
aus stark von einer Vielzahl von Mefiparametern abhiingig, die nur schwer reproduzierbar sind.
Deshalb sind relative Elementdetektionsfaktoren praktikabler, um relative Konzentrationen zu

berechnen :




18 Grundlagen der Sekunddrmassenspektrometrie

I(X) _xx-D°(X) _ xx
I(R)  xp-D°(R) xg De(X) ©)

mit 1(X)=I(X;)/k(X,)

1X) : isotopenkorrigierte Elementintensitit von Komponente X

I(R) : Elementintensitit von Referenzelement R

Xy, Xg : Atomkonzentrationen von X bzw. R

D°(X), D°(R) : absolute Elementdetektionsfaktoren von A bzw. R

Dp(X) : relativer Elementdetektionsfaktor des Elements X beziiglich des
Referenzelements R

Mit Hilfe von G1.9 lassen sich mit Standardsubstanzen bekannter Zusammensetzung relative
Detektionsfaktoren bestimmen. Entsprechend kénnen mit bekannten relativen Detektionsfakto-
ren iiber GL9 die Konzentrationen von unbekannten Proben bestimmt werden.

Wiirde das Partikelmaterial vollstindig in Form neutraler Atome gleicher Winkel- und Energie-
verteilung emittiert werden, wiiren die Elementdetektionsfaktoren nur von der atomaren Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit im Plasma abhingig, nicht aber von der chemischen Matrix. Es war
u.a. Gegenstand dieser Arbeit zu untersuchen, inwieweit dies fiir Verbindungen zutrifft, die fiir
Umweltproben relevant sind.

4.3.2. Tiefenskalierung

Die zeitliche Verfolgung von SNMS-Signalen erlaubt durch den stetigen Materialabtrag eine
tiefenaufgeloste Analyse. Zur Umrechnung der Sputterzeit in eine Tiefe sind prinzipiell zwei
Moglichkeiten gegeben [11]. Zum einen kénnen mit Standardsubstanzen und einer Wigeme-
thode Erosionsraten bestimmt werden, Mit diesen extern bestimmten Erosionsraten kann die
Sputterzeit von unbekannten Proben dhnlicher Zusammensetzung in entsprechende Tiefenan-
gaben umgerechnet werden (externe Tiefenskalierung). Zum andern kann mit Kenntnis der tat-
sichlichen Anzahl an zerstiubten Atomen und deren Atomvolumen auf das zerstiubte Proben-
volumen geschlossen werden (interne Tiefenskalierung). Die Anzahl der emittierten Atome
wird dabei direkt aus den SNMS-Intensitiiten berechnet.

Fir irregulire Oberflichen, wie sie Mikropartikel aufweisen, sind nahezu keine Sputterausbeu-
ten und Erosionsraten bekannt. Daher wurden Pulver gemessen, um der realen Analysensitua-
tion gerecht zu werden. Umweltproben enthalten grofitenteils Salze und Oxide, d.h. elektrisch
isolierende Substanzen. Unter Ionenbeschuf} laden sich kompakte Proben dieser Substanzen so
stark auf, daB die Messung gestort wird. Die Pulver dieser Verbindungen wurden daher in Me-
tallfolie eingepreft, sodal aufiretende Ladung von den Pulverkérnem auf die sie umgebende
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Metallfolie abflieBen kann und zusitzlich emittierte Sekundirelektronen die Aufladung der

Pulverkdmer kompensieren.

Gravimetrische Bestimmung der Erosionsraten von
Pulverproben

4.3.2.1.

In Abb.7 ist schematisch der Ausschnitt einer Pulverprobe dargestellt. Der Primirstrom N,
trifft z7um Teil auf Partikelmaterial N, und zum anderen Teil auf unbedeckte Trigerfolie N
(Abb.7) :

Damit 148t sich der auf die Pulverpartikel treffende Stromanteil ®, definieren :
Ny Mo (11)

®P=']—.v———‘.—-‘—
p+N: N,

Der Stromanteil auf die unbedeckte Trigerfolie (1-®,) ist nach G1.7 der Intensitit des Triger-
folienmaterials /1 proportional :
®T = 1"' ®P = ﬁ‘"

o ?
IT

(12)

wobei /7 der Intensitit einer leeren Trigerfolie entspricht. Wenn keine Aufladung der Partikel
vorliegt, dann entspricht der Stromanteil ®; dem tatsichlichen Bedeckungsgrad der Trigerfo-
Lie.

Priméirionen
No

oA

Np

Ny

lle = m% : (1-®p)

. .0
mp=mp" Bp ‘

\ v /
%/////////////// réigerfoli

Abb.7 : Schematische Darstellung der Aufteilung des Primirionenstroms und des Massenstroms auf
Partikelmaterial und Tragerfolie.

.
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Analog dem Primiirstrom setzt sich der durch Wigung bestimmbare Gesamtmassenverlust-
strom 7i2 der Probe aus dem Massenverlustrom iz, der Partikel und der unbedeckten Trigerfo-

lie v, zusammen :
th =ity + 1y, = i3 - @p +1in -(1-©}) (13)

Dabei bezeichen riz; den Massenverluststrom des Pulvermaterials und 727 einer unbedeckten
Trigerfolie. Durch Kombination von G1.12 und Gl.13 ergibt sich daraus :
tiv= i + (i — i) - L (14)
Iy

Dies ist eine lineare Beziehung zwischen den mefbaren Gréfien Gesamtmassenverluststrom 72
und Intensitét der Trigerfolie /. Diese Formel gilt auch bei leichter Aufladung der Pulverpar-
tikel, solange der Gesamtstrom konstant bleibt, d.h. keine Projektile von der Probe (Partikel
und Triger) ginzlich abgelenkt werden. Messungen einer Reihe von Proben mit unterschied-
licher Pulverbedeckung, und damit unterschiedlichem ®,, ergeben den gesuchten Wert 7z, als
Ordinatenabschnitt aus einer linearen Extrapolation der gemessenen Gesamtmassenverluststro-

me 72 als Funktion der Trigerintensititen /.

Benutzt man reine Verbindungen in Pulverform, so ergibt sich aus dem so bestimmten Massen-
verlustrom rizp, der Molmasse M}, der Verbindung, der Avogadrokonstanten N, und der An-
zahl an Atomen pro stgchiometrischer Einheity;,, die Sputterausbeute der Verbindung 17, :
y, =" Na-vp (15)
My -N,
Die Sputterausbeute gilt fir Beschufibedingungen von Partikelproben, d.h. fiir das Mittel der
Flichenorientierungen der Partikeloberfliche unter denen der BeschuB stattfindet. Die Sputter-
ausbeute von Partikelproben sollte etwas hoher sein als von entsprechenden glatten Proben, da
durch die Verteilung der Flichenorientierungen der mittlere Einfallswinkel hoher liegt. Dem
wirkt entgegen, dafl ein groBerer Anteil an Material auf gegeniiberliegenden Probenflichen re-
deponiert wird, so daf} in der Summe glatte und rauhe Oberflichen vergleichbare Sputteraus-
beuten zeigen sollten.

Aus der Sputterausbeute 13, der Probengrundfliche 4 und der Dichte p 14t sich die Erosions-
rate berechnen :

* 0
myp

Z=
pA-fa

(16)

Der Flichenfaktor f, beriicksichtigt, daB Partikelproben eine gréflere Oberfliche aufweisen
als ebene Proben der gleichen Grundfliche. Unter Annahme einer statistischen Verteilung aller
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Flichenorientierungen kann die Oberfliche der Partikel durch eine Halbkugel beschrieben wer-
den. Dadurch ergibt sich eine doppelt so groBe Oberfliche wie die entsprechende Grundfliche,
d.h. f, = 2. Dabei wird vereinfachend davon ausgegangen, daB die Partikel oberflichenparallel
abgetragen werden (vgl. Kap.3.2.6).

4.3.2.2. Interne Tiefenskalierung

Aus der tatsichlichen Anzahl an zerstiubten Atomen und deren Atomvolumen kann auf das
zerstiubte Probevolumen und damit auf die Erosionsrate geschlossen werden. Absolute De-
tektionsfaktoren sind Proportionalititsfaktoren, mit denen direkt aus den atomaren SNMS-In-
tensititen auf die Zahl der pro Zeiteinheit emittierten Atome geschlossen werden kann. Nach
GlL.7 und Gl1.8 gilt fiir das Element X einer Pulverprobe mit Bedeckung ®; :

D°(X) = 1X)/k(X) G(X)- a(X) (17)
Ny Y - Xx
Der ionisationsunabhinge Anteil des Detektionsfaktors G(X) beschreibt den Anteil am Ge-
samterosionsstrom, der durch die Geometrie von Probe und Analysator dem Nachweis verlo-
ren geht, sowie Verluste durch die begrenzte Transmission des Massenspektrometers. Ist die-
ser Anteil nur geringfiigig element- bzw. matrixunabhingig, so kann das Verhiltnis

_D*(X)
=% (18)

als Geritekonstante angesehen werden. Mit Hilfe dieser G-Konstante kann aus der Intensitit
von Element X die tatsichliche Anzahl N(X) der von der Probenoberfliche zerstiubten

Atome berechnet werden :

oy LX)/ K(X)
R0 =1L (19)

Der gesamte Volumenverluststrom der Probe V ergibt sich aus dem Teilchenstrom N(X) von
der Probenoberfliche und den Volumina /(X), die die zerstdubten Atome in der Probe einge-

nommen haben :

V=3 NX)V(X) (20)
X

Daraus ergibt sich die Erosionsrate Z, einer Pulverprobe mit Bedeckung ®; und Partikelfliche
A- fu (vergl Gl.16):
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_ v 1 ,Zuxi)/kim
CfaA®p £ 40.G % aX)

Zy V(X) (21)
Allerdings wurde vereinfachend davon ausgegangen, dal G eine Geritekonstante ist, und daf
die benutzten Teilchenvolumen der Elemente von deren chemischer Umgebung unabhingig
sind. Inwieweit das die Anwendbarkeit dieser neuen Methode auf Umweltproben einschrinkt,
ist u.a. Gegenstand dieser Arbeit.




S. Experimentelles

S.1. Art und Priparation der Proben

5.1.1. Salz- und Oxid-Pulver

Wegen der morphologischen Ahnlichkeit zu Aerosolproben wurden alle Reinsubstanzen in
Pulverform gemessen. Soweit die Proben nicht schon als feines Pulver vorlagen (Komdurch-
messer < 100 pm), wurden sie mit einem Morser pulverisiert. Dariiberhinaus wurden ebene
Metallfolien untersucht, fiir die entsprechende Literaturdaten zur Verfligung standen.

Die in Tab.3 aufgelisteten Substanzen wurden ausgewihlt, um ein méglichst breites Spektrum
der in Auflenluftaerosolpartikeln vorkommenden Hauptbestandteile und Schwermetalle abzu-
decken.

5.1.2. Modellsubstanzen

Schichtpigmente

Als Modelle fiir schichtartig aufgebaute Aerosolpartikel wurden industriell gefertigte Pigment-
partikel mit einem Kern aus Glimmer eingesetzt, die bei einer Gréfle von wenigen 10 pm defi-
nierte Schichten zwischen 60 und 250 nm aufwiesen (Tab.4).

Umweltstandardproben

Als realitdtsnahe Testproben wurden die in Tab. 5 angegebenen zertifizierten Standardproben
gewihlt. Die genauen Zusammensetzungen werden bei ihrer Behandlung im Text (Kap.
5.1.2.2.) aufgefiihrt. Die Proben enthalten 20-35 quantifizierte Elemente in sehr unterschied-

lichen Matrizes.
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Substanz Reinheit Hersteller
Molekiilverbindungen, Salze und Oxide
(NH,),S0,, TiO,, NaCl, Na,SO,, ZnO, zA. MERCK
K,Cr0,, K,Cr,0,, Fe,0,, PbO, PbO,, PbC1O,,
PbCO;, Pb(NO,),, PbCl,, PbBr,, PbS
NiO > 99 % MERCK
Si0,, Cr,0;, CuO, Z.A. FLUKA
PbSO,, PbJ,, > 99 % FLUKA
Cr,(SO,)s basisch, Cr(NO,) - 9 H,0, z.A. RIEDEL-DE HAEN
AL O,, Cr(CH,COO0), wasserfiei, >99 % RIEDEL-DE HAEN
Ni,CrO, >99 % JOHNSON MATTHEY
Metallpulver und -folien
Al-Pulver, Cu-Pulver (& < 50 pm) 99,5 % GOODFELLOW
Zn-Pulver (325 mesh) 95,5 % CEVAC
Mo-Pulver (325 mesh) 99,95 % CEVAC
Cr-Pulver (200 mesh) 95,5 % CEvVAC
Cu-Folie, Pb-Folie (1,0 mm) 99,99% GOODFELLOW
Mo-Folie (0,05 mm) 99,95 % GOODFELLOW
Sn-Folie (0,25 mm) 99,99 % GOODFELLOW
In-Folie (0,2 mm) 99,999 % GOODFELLOW
Tab.3 : Verwendete Reinsubstanzen
Pigment Beschichtung | Schichtdicke® | Partikeldurchmesser
Iriodin® 524 Seidenrot Fe, 0, 60 nm 5-25 pm
Iriodin® 221 Feinblau TiO, 120 nm 5-25 um
Iriodin® 9444 Moosgriin Cr,0, / TiO, 250 nm 10-40 pm
Iriobronze® 4843 Rotbraun? Fe,0, 90 nm 10-60 pm

Tab. 4 : Pigmente aus beschichteten Glimmerpartikeln.(Fa. MERCK, Darmstadt)

D

nach Herstellerangaben. 2 nachbehandelt mit Myristinséure
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Herkunft Bezeichnung Hauptbestandteile
NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND | Urban Particulate S, N, K, Si, Al
TECHNOLOGY NIST 1648 Matter
NATIONAL BUREAU OF STANDARDS Coal Fly Ash Si, A-L K, Ca, Fe
NBS 1633a
COMMUNITY BUREAU OF REFERENCE City Waste Si, AL Na, Ti
BCR 176 Incineration Ash

Tab. 5 : Umweltstandardproben

3.1.3. Probenpriiparation

Die Probenpulver wurden fiir die Messung auf Indiumfolie pripariert und diese auf einem Pro-
bentriger mit Tantal- oder Niobmaske fixiert. Die kreisrunde Maskenoffoung gestattet die
Analyse einer Fliche von 0,38 cm? (Abb.9). Indiumfolie hat fiir diese Art der Priparation fol-

gende Vorteile :

 Die Folie ist sehr weich, so da} die Pulverkomer leicht eingeprefit und damit fixiert wer-
den konnen. Auch die empfindlichen Schichtpigmente werden dabei nicht zerstort.

o Indium ist ein elektrischer Leiter, d.h. Aufladung der Probe durch den Ionenbeschuf

wird minimiert,

o Indium besitzt nur zwei Isotope bei relativ hohen Massen (113 bzw. 115 D), somit treten

kaum Uberlagerungen mit Probensignalen auf.

5.1.4. AuBenluftaerosole

S5.1.4.1. Probenahme

Die Aerosolpartikel wurden mit einem BERNER-Kaskaden-Impaktor [19] gesammelt (Abb.8).
Die Probenluft wird mit den darin enthaltenen Aerosolpartikeln durch die fiinf Trennstufen des
Impaktors gesaugt (0,15 m*/min). In jeder Trennstufe wird durch eine Anzahl Diisen die Luft
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beschleunigt und strémt auf eine Prallfliche (Indiumfolie), wobei Partikel oberhalb eines be-
stimmten kritischen Trigheitsparameters ¢, auf der Prallfliche haften bleiben :

¢~ Do’ pp-U, (22)

D, : aerodynamischer Partikeldurchmesser; pp : Partikeldichte;
U, : Geschwindigkeit des Gasstroms

Von Stufe zu Stufe verringert sich der Diisendurchmesser, wodurch sich die Geschwindigkeit
des Gasstroms erhéht. In der Stufe mit den feinsten Diisen werden die Partikel bis auf Uber-
schallgeschwindigkeit beschleunigt. Die Aufprallenergie ist hier so grof, daB morphologische
Verénderungen der Partikel nicht ausgeschlossen werden kénnen. Da der Trigheitsparameter
proportional zur Massendichte des abgeschiedenen Materials ist, werden nur Partikeln mit glei-
cher Dichte in scharfe Fraktionen getrennt, Laut Hersteller ergeben sich folgende Trennradien
(bestimmt mit Latexkugeln) :

Stufe I Stufe IT Stufe III Stufe VI Stufe V
0,15-0,35um | 035-0,81 pm | 0,81~ 1.8 ym | 1,8-43pm | 43—10pm

Die Diisen sind in einer Spirale angeordnet und die Prallfliche rotiert mit 3 upm, sodaf} die
Partikel einen Kreisring von 80 mm Auflendurchmesser und 7 mm Breite homogen bedecken.
Die Sammelzeit wurde so gesteuert, dafl der Kreisring auf der Indiumfolie mindestens 20 %

Vi Luftstrom Diisenplatte

I Klemmring

1 Tragerfolie

rotierende
Scheibe

(3 upm)

Abb.8 : 5-stufiger Kaskaden-Impaktor nach BERNER [19].
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und maximal 50 % belegt war, um bei der nachfolgenden Analyse einerseits geniigend Intensi-
tit zu erhalten und andererseits Aufladung durch das elektrisch isolierende Partikelmaterial

wihrend des Ionenbeschusses zu vermeiden.

5.1.4.2. Korngriofienanalyse

Die auf Indiumfolie deponierten Partikel wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (JSM-
850, Fa. JOEL) abgebildet und die Aufnahmen in einen Computer eingelesen. Mit Hilfe einer
Bildverarbeitungssoftware (VIDAS, Fa. CONTRON) wurde die Verteilung der mittleren Durch-
messer der Aerosolpartikel und die Flichenbedeckung der Trigerfolie bestimmt. Der mittlerer
Durchmesser eines Partikels wurde als Mittelwert aus gréBtem und kleinstem Durchmesser be-
rechnet.
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5.2. Die Analysenapparatur INA-3 und die
Mefibedingungen

S5.2.1. Allgemeiner Aufbau

Als Analysenapparatur wurde ein Ionen-Neutralteilchen-Analysator (INA-3) der Fa. LEYBOLD,
Koln verwendet. Mit diesem Gerit kann sowohl Plasma-Sekundir-Neutralteilchen-Massen-
spektrometrie (SNMS) als auch Sekundirionen-Massenspektrometrie (SIMS) betrieben wer-
den. Eine detaillierte Beschreibung des Systems ist in der Literatur zu finden [24]. Prinzipiell
ist die Anlage aus drei Komponenten aufgebaut (Abb.9), und zwar Probentransfersystem,
Plasmakammer und Analysenkammer.

5.2.1.1. Schleusenkammer und Probentransfersystem

Durch die separate Schleusenkammer kann eine Kassette mit bis zu fiinf Probenhaltern ge-
wechselt werden, ohne andere Teile der Anlage beliifien zu miissen. Die Kammer wird separat
gepumpt und erreicht einen Druck von < 1:10® mbar. Ein Transferstab bringt jeweils einen
Probenhalter rechnergesteuert durch die Torschleuse an die Analysenposition in der Plasma-
kammer. Der Probenhalter in Analysenposition wird mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, sodaB die
Proben withrend der SNMS-Analyse eine Temperatur von +10°C nicht iiberschreiten.

5.2.1.2. Plasmakammer

Wihrend des SNMS-Betriebs wird in diesem Teil der Anlage ein elektrodenloses Plasma er-
zeugt. Da die Argonionen des Plasmas Material von den Kammerwinden zerstduben, sind die
Innenwinde der Plasmakammer mit einem Glaszylinder bzw. mit Tantal-Blech geschiitzt. Der
Glaszylinder ist auswechselbar, um das vom Plasma deponierte, elektrisch leitende Material
turnusmiBig entfernen zu konnen. Damit wird verhindert, daf} eine elektrisch leitende Schicht
die induktive Einkopplung der Hochfrequenz beeintrichtigt. In SNMS-Spektren sind daher
immer Ta und die Komponenten des Glaszylinders (Si, O, Spuren Na, Al, Cl) als Untergrund-
signale zu beriicksichtigen.
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5.2.1.3. Nachweissystem

Durch eine Blendenéffoung (Durchmesser 3 mm) in der Plasmakammerwand gelangen die Se-
kundirteilchen in das Nachweissystem der Analysenkammer. Die Kammer wird separat ge-
pumpt und erreicht einen Enddruck von < 1:10°® mbar. Das Nachweissystem besteht im einzel-
nen aus lonenoptik, Massenanalysator und Detektor (Abb. 9).

Ionenoptik
Das ionenoptische System soll folgende Funktionen erfiillen :

e Entfernung ungeladener Teilchen

o Energieselektion, d.h. Zuriickhalten von gestreuten Primiirionen, hochenergetischen Se-
kundirionen und thermischen Teilchen.

e Abbildung der selektierten Sekundirionen in das Massenfilter und Energieanpassung.

Kembestandteil der Ionenoptik ist ein simuliertes 90° Segment eines Kugelkondensators. Ein
vorangestelltes Bremsfeld wirkt als zusiitzliche Barriere fiir Teilchen niedriger Energie, vor
allem Argonionen des Plasmas.

Probenhalter
i Isolierung Sekundérelektronen- )
- Blende vervielfaltiger ﬂ
é__—‘* Trégerfolie C
" Maske Quadrupol-
Massenanalysator
Up HF-Sendespule —  oimholiz-
° Glaszylinder
= C:3
Ci3
Probenhalter- i
magazin
(.

¥

—n

Torventil separate

Tonenquelle

Transferkammer Plasmakammer Analysenkammer

Abb.9 : Aufbau der INA-3 Apparatur fir SNMS und SIMS.
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Zu Beginn jeder MeBreihe wird das ionenoptische System mit Hilfe einer Standardprobe
(Indiumfolie) so eingestellt, dal die Zihlrate des Untergrundsignals < 10 cps betrigt. Gleich-
zeitig wird das Probensignal auf maximale Zihlraten eingestellt (Tn >1-10° cps) und der Anteil
an thermischen Teilchen aus dem Plasma minimiert (Argon < 1-10° cps).

Massenanalysator und Detektor

Zur Massentrennung der Ionen wird ein Quadrupolmassenfilter benutzt [31]. Er trennt Massen
zwischen 1 D und 512 D mit einer Auflsung von 1.

Die das Massenfilter verlassenden Ionen werden zu einem Sekundirelektronenvervielfiltiger
gelenkt. Der SEV arbeitet im Zihlbetrieb mit einer maximalen Zihlrate von ca. 5:107 cps und
erzeugt ein Grundrauschen von maximal 2 cps.

5.2.2. Plasma-SNMS

3.2.2.1. Plasmaparameter

Zur Versorgung des Plasmas wird Argon-Gas (Reinheit > 99,999 %, MESSNER-GRIESHEIM) in
die Plasmakammer eingelassen, so daB sich ein Gasdruck von 1-3:10 mbar einstellt. Uber die
Spule eines Schwingkreises wird ein Hochfrequenz-Feld (27 MHz, 170-220 W) eingekoppelt,
und mit einer Helmholtzspule wird zusitzlich ein Magnetfeld (20-50 G) iiberlagert. Mit diesen
Feldern wird elektrodenlos durch Elektron-Cyclotron-Wellen-Resonanz ein Plasma aufrecht-
erhalten. Die mittlere Energie der Plasma-Elektronen betriigt eindimensional 4 eV (10* K) und
ihre Dichte 2-6-10'° cm™ [34].

Das Argon-Plasma dient neben der Ionisation zerstiubter Neutralteilchen auch als Argonionen-
Quelle fiir den Zerstdubungprozess selbst. An die Probe wird ein negatives Potential
(100-2000 V) angelegt, was die Argonionen auf die Probe beschleunigt und Material aus der
Oberfliche zerstiubt. Die Primiirenergie der Argonionen ergibt sich aus der Summe von Plas-

mapotential (ca. 40 V, [34]) und Beschleunigungsspannung.

Der Zustand des Plasmas wird vollstindig mit der Elektronendichte », und der Elektronentem-
peratur 7, charakterisiert. Beide Grofen werden mit einer Langmuirsonde bestimmt. Diese
liefert zum einen das negative Langmuirpotential Uy, bedingt durch elektronenstoBinduzierte
Aufladung. Zum andern wird beim Anlegen eines Potential von - 80 V an die Sonde der Lang-
muirstrom /; gemessen, der durch aufireffende Argonionen verursacht wird. Es gelten folgende
Proportionalititen [40]:

I ~n:T, und U, ~T, [23]
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HF-Leistung Py 180220 W
Argondruck in der Plasmakammer Pr 3-9:10° mbar
Helmholtz-Spulenstrom Iy 5,5-5,7A
Langmuirpotential U, 8,495V
Langmuirstrom I 0,18-0,21 mA
Elektronentemperatur T, ca. 1'10°K
Elektronendichte n, ca. 2:10" e

Tab. 6 : In dieser Arbeit benutzte Einstellungen und Plasmaparameter fiir Plasma-
SNMS mit der INA-3-Anlage.

Uber die HF-Sendeleistung, den Argon-Gasdruck im Plasma und den Spulenstrom der Helm-
holtzspule kénnen 7, und n, variiert werden [36].

Die effektive Tonisierungswahrscheinlichkeit a der Sekundireutralteilchen im Plasma steigt
mit der Elektronentemperatur 7, und der Elektronendichte n, im Plasma [35]. 7, 1aft sich
durch Erniedrigung des Plasmadrucks, d.h. Verringerung des Argongasdrucks in der Plasma-
kammer py,, erhohen, wihrend eine Steigerung von n, durch Verringerung der eingestrahlten
Leistung Py zu erreichen ist. Eine beliebige Erniedrigung beider Parameter wird begrenzt
durch die sinkende Stabilitit des Plasmas, die durch Variation des Helmholtzspulenstroms in
schmalen Grenzen nachgestellt werden kann. In Tab. 6 sind die Einstellungen und entsprechen-
den Plasmaparameter aufgefiihrt, bei denen die Empfindlichkeit am groBten ist, das Plasma
aber noch stabil brennt. ’

5.2.2.2. Planspannung und Tiefenauflésung

Ein oberflichenparalleler Abtrag und optimale Tiefenauflosung ist vor allem eine Funktion des
Abstands zwischen Probenoberfliche zur Plasmagrenze und des Probenpotentials [34]. Der in
dieser Arbeit benutzte Abstand von Probenoberfliche zu Plasma betrug 3,6 mm. Um die ent-
sprechende Probenspannung fiir oberflichenparallelen Abtrag und die dann erreichbare Tiefen-
auflésung zu bestimmen, wurden Proben eines SiO,/ Si-Wafers mit einer 107 nm SiO,-Schicht
mit verschiedenen Probenspannungen zerstiubt und die Tiefenprofile aufgenommen
(Kap.3.2.5.). Aus der Breite des Anstiegs (16 %—84 %) der Si-Intensitit am Ubergang von
8i0, zu Si ergibt sich die Tiefenauflosung (Abb.10 b). Die Probenspannung von Uy =360 V
fiir bestméglichen planaren Abtrag ergibt sich aus der Messung mit der besten Tiefenauflosung
von Az = 11 nm (Abb. 10 a). Die Primirenergie der Argonionen ergibt sich aus der Summe von
Plasmapotential (ca. 40 V, [34]) und der Probenspannung zu £, = 400 V.
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Abb.10 : Tiefenauflésung und Planspannung fiir Plasma-SNMS mit der INA-3-Anlage.
a) Bestimmung der Planspannung fiir einen Abstand der Probe zur Blende (Abb.9) von 3,6 mm
b) Optimales Tiefenprofil einer 107 nm dicken SiO,-Schicht auf einer Si-Scheibe.

5.2.2.3. Primirstromdichte

Fiir die Bestimmung der Anzahl auf die Probenoberfliche pro Zeit- und Flicheneinheit treffen-
der Primirionen wurde vor jeder Mefreihe eine Kupferfolie gesputtert. Nur mit dieser Metho-
de konnte sichergestellt werden, dal die Probengeometrie, die Potentialverhiltnisse und die
Plasmaparameter bei der Primirstrombestimmung und der eigentlichen Messung identisch sind.
Aus dem Massenverlust, der Zerstéiubungszeit (ca. 1h) und der bekannten Sputterausbeute
(¥(Cu) = 1,8 £ 40 %, [38]) konnte die Primirstromdichte i, bestimmt werden :
o F

t-M
m . Massenverlust, f: Zerstiubungszeit, M : Molmasse, F: Faraday-Konstante.

24




Die INA-3 Anlage 33

Sie betrug fiir alle Messungen ip = 0,9-1,1 mA-cm™ (ca. 7-10"* Ionen's™-cm™) mit einer Repro-
duzierbarkeit besser 10 %. Da zwischen Intensitit und Primirstrom ein linearer Zusammen-
hang besteht (G1.7), wurden alle Exgebnisse auf ip= 1,0 mA-cm™ korrigiert. Einmalig wurden
neben Cu auch Mo, Al, Nb und Pb als massive Proben gemessen und nach Gl. 24 die entspre-
chenden Primirstréme bestimmt. Die Sputterausbeuten sind in Tab. 10, S.55 aufgefiihrt [38].
Fiir den Primirstrom ergab sich bei allen Messungen innerhalb + 18 % der oben angegebene
Wert, womit eine gute Reproduzierbarkeit der Primirstrombestimmung fiir unterschiedliche
Materialien gezeigt werden konnte, trotz der 40 % Unsicherheit des Literaturwertes der Sput-

terausbeuten [38].

S.2.3. SIMS mit der INA-3 Anlage

5.2.3.1. Beschufibedingungen

Bei der Durchfiihrung von SIMS mit der INA-3 ist das Plasma ausgeschaltet und die Zerstéiu-
bung erfolgt mit Argonionen, die in einer separaten Ionenquelle erzeugt werden. Die Quelle
arbeitet nach dem Extraktor-Prinzip [31] und liefert Ionen mit einer Primirenergie bis 5 keV.
Um einen homogenen BeschuB zu erreichen, wurde der Ionenstrahl tiber eine Fliche von
2 x 2 mm gerastert. Dariiberhinaus wurden die Sekundirionen aus der Randzone des Sputter-
bereichs elektronisch ausgeblendet, so daB nur 50 % des Beschufifeldes zum Signal beitrugen.
Der Winkel zwischen Quelle und Analysatorsystem betriigt 30°, wobei das Analysatorsystem in
Richtung der Probennormalen gerichtet ist. Diese Symmetrie kann nicht verindert werden
(Abb. 9).

5.2.3.2. Primirstromdichte

Der Primirstrom wurde mit einem Faraday-Becher gemessen [9]. Die Fokussierung des Ionen-
strahls wurde so eingestellt, da} ein maximaler Primérstrom resultierte. Die Strahlbreite betrug
dann ca.500 pm und die Primirstromdichte 0.1 mA/cm™ £10 % (ca.7:10"? Tonen's™-cm?).
5.2.3.3. Tiefenauflosung

Die Tiefenauflosung bei der SIMS-Analyse ist geringer als bei Plasma-SNMS, da zum einen
die BeschuBidichte inhomogener ist, und zum andern mit einem Winkel von 30° zur Oberfli-
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Abb.11 : pSIMS-Tiefenprofil einer 107 nm SiO,-Schicht auf Si
(BeschuB Ar" 5 keV, 0,1 mA-cm™, 30°).

chennormalen der Probe beschossen wurde, wodurch Probenunebenheiten abgeschattet werden
kénnen. Die Tiefenauflosung ist deshalb abhiingig von der Art der Probe. Zur Abschitzung der
Tiefenauflosung wurde vergleichbar zu Kap.4.2.2.2. eine Si-Probe mit einer glatten 107 nm
Si0,-Schicht gesputtert. Aus der Breite des Anstiegs (16 %84 %) der Si-Intensitit am Uber-
gang von Si0, zu Si ergab sich die Tiefenauflosung fiir eine ebene Probe zu ca. 45 nm
(Abb.11).

5.2.4. Steuerung und Datenbehandlung

Alle Komponenten der Analysenapparatur sind iiber eine /EEE-488 Schnittstelle mit einem
Computer (HP1000, HEWLETT-PACKARD) verbunden. Die Messungen und die Auswertung
der Daten erfolgten mit Hilfe eines Softwarepakets (DS700, Fa. LEYBOLD-HERAEUS), das auch
das Exportieren der Daten auf einen PC ermdglicht. Das Programm gestattet entweder die
Aufnahme von Massenspektren oder von Zeitprofilen, d.h. die Aufzeichnung der Intensititen
von bis zu 16 Signalen als Funktion der Zeit.

Auswertung von Massenspekiren

Die Signalintensitit in Massenspektren wird bestimmt aus dem Maximum eines Polynoms, das
an die MeBpunkte (20 MeBpunkte pro Masseneinheit) des Signals angepalit wird. Die Gesamt-
intensitét eines Element- bzw. Clustersignals, d.h. die Summe der Zihlraten aller entsprechen-
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den Isotope, werden durch Anpassen der natiirlichen Isotopenmuster ermittelt, Um auch
Uberlagerungen von Isotopenmustern korrekt zu berechnen, konnen mit Hilfe der Auswerte-
software bis zu 64 Elemente oder Cluster simultan den gemessenenen Isotopenmustern einge-
palit werden, so daB die Gesamtsumme der berechneten Intensititen maximal, aber nie grofer
als die gemessenen Intensititen werden. Die so bestimmten Intensititen kénnen mit Hilfe rela-

tiver Detektionsfaktoren in Atomprozente umgerechnet werden.

Zeitprofile

Die Intensititen der aufgenommenen Massen werden wie oben beschrieben ermittelt und die
Gesamtintensitit des Elements isotopenkorrigiert. Die Profile wurden geglittet und ein kon-
stanter Untergrund subtrahiert. Mit relativen Detektionsfaktoren werden Intensititen in relative
Konzentrationen umgerechnet und anschlieBend normiert. Die Zerstiubungszeit wird z.B. mit
Hilfe von Erosionraten in Tiefenangaben konvertiert.
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5.3. Lateral hochauflosendes SIMS

5.3.1. Beschreibung der Apparatur

Die Messungen wurden im Physikalischen Institut der Universitit Miinster durchgefiihrt. Eine
genaue Beschreibung ist [10] zu entnehmen. Die Anlage besteht prinzipiell aus drei Kompo-
nenten (Abb.12), der Fliissigmetallionenquelle (Ligiud Metal Ion Source, LMIS), einem Flug-
zeit-Massenspektrometer (Time-Of-Flight, TOF) und der Datenverarbeitung.

Fliissigmetallionenquelle

Die Fliissigmetallionenquelle erzeugt Pulse aus Galliumionen mit Pulsbreiten von 5-50 ns und
100-500 Primérionen/Puls. Jeder Puls markiert den Startpunkt der Flugzeitmessung, wobei die
Totzeit des Detektorsystems die Pulsfrequenz auf 20 kHz begrenzi. Die Primirionen werden
auf 30 keV beschleunigt und kénnen im Pulsbetrieb auf einen Fleck von ca. 300 nm fokussiert
werden. Fiir die Aufhahme von Bildern wird der Primirionenstrahl iiber einen rechteckigen
Bereich gerastert, wobei jedes Pixel im Bild einem Analysenpunkt auf der Probe entspricht.

Massenanalysator und Detektorsystem

Es handelt sich um ein Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer [41] mit einer Transmission
von 20-50 % bei hoher Auflosung. Mit dem Reflektron werden Energieunterschiede der Se-
kundirteilchen kompensiert. Die Winkelakzeptanz des Spektrometers betrigt 70 mrad, die
Energieakzeptanz bis 15 eV. Die Sekundirionen werden auf 10 keV nachbeschleunigt und mit
einer Kanalplatten-Szintillator-Photomultiplier Kombination detektiert. Bei Betrieb mit hoher
Massenauflésung betrigt diese z.B. fiir Silizium max. 3200, d.h. es kénnen Massenunterschie-
de von 0,0085 D detektiert werden.

Datenverarbeitung

Die Flugzeiten werden mit einem Zeit-Digital-Wandler registriert und von einem PC-Computer
weiterverarbeitet. Das digitale Raster des gepulsten Primérionenstrahls betriigt typischerweise
128%128, 256%256 bzw. 512x512 Pixel. Fiir jedes Pixel wird ein Spektrum gespeichert und
daraus fiir jede Masse ein Bild konstruiert. Mit einer speziellen Software [42] lassen sich Pixel
zusammenfassen, deren Spektren summiert werden. Das ist fiir die Aerosolpartikelbilder sinn-
voll, da das Abbild eines Aerosolpartikels aus mehreren Pixeln besteht. Welche Pixel jeweils
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ein Partikel darstellen, 148t sich aus dem Bild eines Flements erkennen, bei dem die Umrisse
aller Partikel zu sehen sind. Z.B. das Bild des Trigerfolienmaterials (In* bzw. In0) oder das
der Primiirionen (Ga* bzw. GaO’). Die so aus einem Bereich summierten Spektren einzelner
Pixel entsprechen den Spektren einzelner Aerosolpartikel und werden fiir die Weiterverarbei-
tung in Textdateien ausgegeben.,
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Abb.12 : Aufbau der TOF-SIMS-Anlage
(aus [10])







6. Vorbereitende Untersuchungen

6.1. Plasma-SNMS

6.1.1. Allgemeines

Massenspektren der Sekundirneutralteilchen eignen sich in besonderer Weise zu einer em-
pfindlichen Elementanalyse in komplexen Proben. SNMS-Spektren sind linienarm und daher
selbst bei Anwesenheit vieler Elemente leicht zu interpretieren. Neben atomaren, einfach gela-
denen Signalen besteht nur ein geringer Anteil der Gesamtintensitit aus anderen Signalen (z.B.
K,CrO,, Abb.13). Dies konnen mehrfach geladene atomare Ionen (zB. Cr**) oder biatomare
Cluster (z.B. Cr,", CrO") sein. Daneben erscheinen noch probenfremde Signale von der Tri-
gerfolie (In*, In**, mO"), den Primirionen (Ar", Ar**), von Blende bzw. Maske (Ta" bzw. Nb*)
und von den das Plasma einschlieBenden Winden der Plasmakammer (Sit, Al*, Fe*, O", C").
Diese Anteile wurden bei der Quantifizierung der entsprechenden Elemente berticksichtigt. Die
Umrechnung von SNMS-Intensititen in Elementkonzentrationen bendtigt die entsprechenden
Empfindlichkeiten, hier relative Detektionsfaktoren genannt. Fiir Elemente als Bestandteile von
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Abb.13 : SNMS-Spektrum von K,CrO, (BeschuB Ar* 400 eV, 1 mA/cm?).
Kursiv dargestellt sind Signale, die nicht von der Probe stammen (siehe Text).
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Salzen, oxidischen und molekularen Verbindungen, wie sie in Aufenluftaerosolen zu erwarten
sind [44], lagen zu Beginn dieser Arbeit erst wenige Detektionsfaktoren vor. Deshalb wurden
weitere Detektionsfaktoren bestimmt. Daneben wurde Genauigkeit und Empfindlichkeit der
Methode gepriift.

6.1.2. Bestimmung von Elementkonzentrationen

6.1.2.1. Relative Detektionsfaktoren

Zur Bestimmung von Detektionsfaktoren fiir die Elementquantifizierang wurden Reinsubstan-
zen gemessen. Der relative Detektionsfaktor eines Elements berechnet sich aus dem Verhiltnis
der Intensitit des Elements und eines Referenzelements korrigiert mit dem stochiometrischen
Verhiltnis (GL9, S.18). Bestimmt wurden Detektionsfaktoren von Si, K, Al, Ti, N und S als
Hauptbestandteile von Auflenluftaerosolpartikeln sowie die Detektionsfaktoren der Schwerme-
talle Pb, Cr, Ni, Zn und Cu. Die Detektionsfaktoren wurden soweit moglich relativ zu Sauer-
stoff berechnet. Wenn O als Komponente in der Verbindung nicht vorhanden ist, wurde zu-
nichst als Referenz das entsprechende Anion verwendet. Damit die Detektionsfaktoren mitein-
ander verglichen werden kénnen, miissen sie so umgerechnet werden, daB sie sich auf die glei-
che Referenz beziehen. Um die gemessenen Detektionsfaktoren gleichzeitig mit vorhandenen
Literaturwerten in Bezichung bringen zu konnen, wurden sie in D,,; (AM = Average Metal)
umgerechnet [13], die sich lediglich um einen konstanten Faktor von den durch G1.9, S.18 be-

rechneten Detektionsfaktoren unterscheiden :
Dppg (X) = Dp (X) - Dpyr (R) (25)

Dy(X) : rel. Detektionsfaktor von X bezogen auf AM
Dy(X) :rel. Detektionsfaktor von X bezogen auf Referenzelement R
D (R) : rel. Detektionsfaktor des Referenzelements R bezogen auf AM

Fiir die Umrechnung wurden folgende Werte von D,,4(R) verwendet [13] :

Dp(0)=0,049 ; Dyy(S)= 0,39 ; Dy(Cl)=0,35; D, (Br)= 0,17 ; D, J)= 0,38,
Tab. 7 a—d geben die einzelnen aus allen gemessenen Verbindungen bestimmten Detektionsfak-
toren fiir den BeschuB mit 400 eV Primirenergie und 1,0 mA/cm® Primirstromdichte wieder.
Jede Substanz wurde mindestens 5 mal gemessen, wobei sich eine Reproduzierbarkeit der De-

tektionsfaktoren fiir alle Verbindungen besser als 8 % ergab. Es wurden nur stationére Signale
ausgewertet, die sich in der Regel nach 10-30 s einstellten (z.B. K,CrO,, Abb. 20, S. 52).
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Als Voraussetzung fiir die Konzentrationsbestimmung von Proben unbekannter Zusammen-
setzung, sollten die D,,, fiir ein Element unabhingig von der chemischen Umgebung, d.h. vom
Bindungspartner sein. Dies wurde an Hand von jeweils 8 Cr- und Pb-Verbindungen iiberpriift
(Tab. 7 c, d), fiir die jeweils der D,,, bestimmt wurde. Fiir jedes Element ist daraus das arith-
metische Mittel D,,, aus den 8 Detektionsfaktoren berechnet worden. Es ergab sich fiir die
Detektionsfaktoren beider Metalle eine Standardabweichung von ca. 35 %, wobei der kleinste
und grofite Wert fiir jedes Metall um ca. einen Faktor 2 verschieden sind.

Die Detektionsfaktoren anderer Elemente wurden aus der Literatur entnommen [13], [45],
[12], [51], [11]. Sie wurden mit der gleichen Apparatur und unter vergleichbaren Analysenbe-
dingungen gemessen wie in dieser Arbeit. Fiir einige Elemente gab es mehrere Detektionsfak-

Verbindung D, Duy Verbindung D, Dy
(INH,),S0, 0,41 0,02 Li,SiO, 9,18 0,45
Cr(NO;), 0,47 0,023 TiO, 16,12 0,79
(NH,),S0, 7,14 0,35 Al 0, 38,98 1,91
Cr,(80,),(OH), 6,53 0,32 Fe,0, 5,51 0,27
SiO, 17,55 0,86 NiCr,0, 11,84 0,58
Li,SiO, 21,22 1,04 NiO 5,10 0,25
K,CrO, 27,55 1,35 CuO 6,12 0,30
K,Cr,0, 19,39 0,95 Zn0O 3,06 0,15
Tab. 7 a: Rel Detektionsfaktoren von b : Rel. Detektionsfaktoren von
N, S, Siund K. Li, Ti, Al, Fe, Ni, Cu, Zn.
Verbindung D, Duu Verbindung Dy X  Duy
K,CrO, 9,79 0,48 PbCl, 1,43 Cl 0,50
Cr,0,4 8,57 0,42 PbBr, 2,18 Br 0,37
NiCr,0, 8,47 0,8 PbJ, 2,0 J 0,76
K,Cr,0, 7,55 0,37 PbS 0,95 S 0,36
Cr(NO;), 16,12 0,79 PbO, 13,88 0] 0,68
Cr,(SO,)s(0OH), 8,16 0,40 PbSO, 11,43 O 0,56
Cr(CH,CO0), 15,92 0,78 PbCO, 17,55 o) 0,86
PbCrO, 14,29 0,70 PbCrO, 6,73 0] 0,33
Dy(Cr) =0,59+£32% Dy (Pb) = 0,55+ 36 %
Tab. 7 ¢ : Rel. Detektionsfaktoren von Cr d : Rel. Detektionsfaktoren von Pb
in verschiedenen Verbindungen in verschiedenen Verbindungen

Die Detektionsfaktoren beziehen sich immer auf das hervorgehobene Element einer Verbindung




42 Vorbereitende Untersuchungen

toren, eigene und aus der Literatur, die aus jeweils unterschiedlichen Verbindungen bestimmt
wurden. Fiir diese Elemente wurde analog zu den Pb- bzw. Cr-Verbindungen der mittlere De-
tektionsfaktor Dy, als arithmetisches Mittel aller zur Verfiigung stehenden D,,, angegeben.
Tab.17, Anhang A gibt eine Aufstellung aller verwendeten, relativen Detektionsfaktoren D,y
und die entsprechenden effektiven Ionisierungswahrscheinlichkeiten [35] wieder.

6.1.2.2. Uberpriifung der Detektionsfaktoren mit Standardproben und
Ermittlung von Bestimmungsgrenzen

An Hand dreier zertifizierter Standardproben wurde die Zuverlissigkeit der relativen Detek-
tionsfaktoren mit Umweltproben gepriift und Bestimmungsgrenzen ermittelt. Als Proben wur-
den die Flugasche einer Stadtmiillverbrennungsanlage (BCR 176), die Flugasche eines Kohle-
kraftwerks (NBS 1633a) und Aerosolpartikel aus einer amerikanischen Grofstadt (NIST
1648) gewihlt. Die Spektren wurden nach einem Vorsputtern von 100 s gemessen. Das Sput-
tergleichgewicht ist schon nach ca. 30 s erreicht (Abb.14). Abb. 15 zeigt fiir die Standards den
Vergleich aus zertifizierten Konzentrationen und der mit Hilfe von D,,; (Tab.17, Anhang A)
aus den Intensititen von SNMS-Spektren bestimmten Konzentrationen. Die Berechnung von
Massenkonzentrationen wird durch das Einbeziehen aller im SNMS-Spektrum einer Standard-

proben gefundenen Elemente moglich :
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Abb. 14 : SNMS-Zeitprofil des Umweltstandards Miillverbrennungsflugasche (BCR 176).
Eingezeichnet ist die Einstellzeit des Sputtergleichgewichts. (BeschuB Ar* 400 eV, 1 mA/cm?)
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I(X;)/Dana(X;) M(X;)
X;)= A — (26)
el [ 1(X)/ Drau(X)- M(X;)]

J

(X)) : Massenkonzentration von Element X ,

(0.9 : isotopenkorrigierte Intensitit von Element X,
M(X;) :Molmasse von Element X,

Dpp(X;) : mittl. rel. Detektionsfaktor von Element X; .

Jede Messung wurde 5 mal durchgefiihrt und die Standardabweichung als Fehlerbalken einge-
zeichnet. Die mittlere Abweichung der gefundenen Konzentrationen von den zertifizierten

Konzentrationen betrug ca. 35 %.

Aus den bekannten Konzentrationen der fiinf Umweltstandardproben liefen sich auflerdem
mittlere Bestimmungsgrenzen cy, fiir die zertifizierten Elemente in SNMS-Spektren ermitteln.
Die Konzentration eines Elements kann noch berechnet werden, wenn die Intensitit seines
groften Isotops groBer ist als die Untergrundintensitit + 3 - Streuung des Untergrunds [46],
hier also 15 cps (Kap.4.2.1.3.). Die Werte sind fiir eine voll bedeckte Trigerfolie berechnet

worden :

56 (X) = 00 (%) 220 L @27)

T e,
¥p(X) : Bestimmungrenze fiir Element X in Atomkonzentration [ppm],
X7 (X) : Atomkonzentration von Element X,
I (X) : Intensitdt des hiufigsten Isotops von Element X,
Igs : Untergrundintensitit + 3 - Streuung des Untergrunds = 15 cps.
O; : Bedeckungsgrad der Trigerfolie (Gl 12)

In Tab.8 sind die Mittelwerte der Bestimmungsgrenzen aus den Messungen der drei Umwelt-
standards von Abb.15 aufgelistet. Die Bestimmungsgrenzen fiir ein Element variieren zwischen
den drei Standardproben im Mittel um 40 %.

Durch Steigerung des Erosionsflusses und damit des Signal-Rausch-Verhiltnisses, konnen die
Bestimmungsgrenzen stark verbessert werden. Das kann in einfacher Weise mit einer héheren
Probenspannung erreicht werden, wodurch sowohl Sputterausbeuten als auch Primérstrom
steigen, wenn die Probenposition beibehalten wird [31]. Mit Erhéhung der Probenspannung
unter Beibehaltung des Abstandes von Probenoberfliche und Plasma wird allerdings der abtra-
gende Primérionenstrahl fokussiert und die Probe wird nicht mehr planar abgetragen, wodurch
die Tiefenauflsung stark sinkt. AuBerdem wird durch die Fokussierung des Primirionenstrahls
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Abb. 15 : Uberpriifung der an Reinsubstanzen gemessenen rel. Detektionsfaktoren mit Umweltstandard-
proben. Angegeben ist die mittlere Abweichung der gefundenen von den zertifizierten Konzentrationen.
Die Gerade markiert Ubereinstimmung, (BeschuB Ar* 400 eV, 1 mA/cm?)
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Element s [Ppm] Element Cpe [Ppm]
360V 1300V [ppm] 360 V 1300 V
Al 35 6 Mg 80 13
As 80 13 N 4150 700
Ba 40 7 Na 50 8
C 520 85 Ni 180 30
Ca 50 8 O 1450 240
Cl 340 60 P 105 17
Cr 85 15 Pb 80 13
Cu 100 15 S 120 20
Fe 230 38 Si 130 22
K 50 8 Zn 320 50

Tab. 8 : Bestimmungsgrenze cp (Atomkonzentration) bestimmt aus drei Umweltstandardproben.
fiir 360 V bzw. 1300 V Probenspannung,. (BeschuB} siehe Text).

die zerstiubte Oberflichekleiner, weshalb bei sehr hohen Probenspannungen die Intensitit wie-
der sinkt. Bei einer Probenspannung von ca. 1300 V, d.h. einer Primirenergie von 1340 eV,
zeigen die Intensititen deshalb ein Maximum (/, = 3,3 mA/cm?),

Mit dieser Probenspannung, aber sonst gleichbleibenden Mefbedingungen, wurde die Probe
Stadtaerosolpartikel (NIST 1648) dreimal gemessen (Abb.16). Die Bestimmungsgrenzen
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Abb. 16 : Uberpriifung der an Reinsubstanzen gemessenen rel. Detektionsfaktoren mit dem
Umweltstandard Stadtaerosolpartikel (NIST 1648) und 1300 V Probenspannung,
Angegeben sind die mittleren Abweichung der gefundenen von den zertifizierten Konzentrationen.
Die Gerade markiert Ubereinstimmung, (BeschuB siehe Text).
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wurden wieder mit G126 und G127 aus den Intensititen bestimmt. Es ergab sich eine
Verbesserung der Bestimmungsgrenzen aller untersuchten Elemente um einen Faktor 6 & 15 %
(Tab.8) und eine mittlere Abweichung der gefundenen Konzentrationen von den zertifizierten

Konzentrationen von ca. 23 %.

6.1.3. Diskussion

6.1.3.1. Matrixeffekt der Konzentrationsbestimmung

Eine Voraussetzung fiir die Quantifizierung der Elementsignale mit SNMS ist die iiberwiegen-
de Emission von Atomen aus der Probenoberfliche, unabhéingig von der chemischen Umge-
bung der Elemente. Die Empfindlichkeit eines Elements sollte dann vor allem von seiner ato-
maren Jonisierungswahrscheinlichkeit im Plasma abhéngen. Ist dies nicht der Fall, ist Matrixab-
héngigkeit zu erwarten, da ein nichtatomarer Anteil im Erosionsstrom von der Art der Verbin-
dung beeinflufit wird. Die atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten sind, unter Beriicksichti-
gung von Streuprozessen im Plasma, als effektive Ionisierungswahrscheinlichkeiten « fiir die
verwendete Analysenapparatur und Plasmaparameter von WUCHER [35] berechnet worden
(Genauigkeit + 40 %). Nach Gl. 9 bzw. 8 sollte, unter Annahme einer konstanten Transmission
und einem Neutralanteil S~ 1, fiir alle Elemente eine lineare Beziehung zwischen D,,; und &
gegeben sein. Dieser Zusammenhang wurde tatsichlich grob gefunden [13], wobei allerdings

deutliche Abweichungen zu bemerken sind.

Zum Teil ergibt sich diese Abweichung aus der Annahme einer konstanten Transmission fiir
alle Elemente. Wird der Quotient aller mittleren D,,; (Tab. 17, Anhang A) und « [35] gegen
die Molmasse aufgetragen, so zeigt sich folgender Zusammenhang (Abb. 17 a) :

%~ M*, mit X=-05+23% (28)

AM
Diese Abhingigkeit der Detektion von der Wurzel der Masse kann mit der Transmissionsfunk-
tion des Massenanalysatorsystems erklirt werden. Die direkte Messung der Transmission ist
nicht moglich, aber nach [31] ist die Transmission 7 eines Quadrupols bei den gegebenen Be-

triebsbedingungen annihernd umgekehrt proportional zur Auflésung :

-1
m
T ~ (E) (29)

wobei m die Masse und Am die Signalbreite bei 50 % der maximalen Signalhohe ist.
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von der Molmasse. Steigung der auflésung von der Molmasse. Steigung
Regressionsgeraden -0,5 + 23 % der Regressions-geraden -0,6 £ 11 %

(BeschuB Ar* 400 eV, 1 mA/cm?)

In Abb. 17 b sind beispielhaft Am/m einiger Signale aus Spektren von Pulverproben (ein-
schlieBlich Signale von Ar, Triger und Maske) aufgetragen. Die Steigung der Regressionsgera-
den betrigt -0,6 + 11 %, d.h. die Transmission des Massenfilters ist in etwa umgekehrt propor-
tional zur Wurzel der Masse. Diese Abhingigkeit wird bei den weiteren Betrachtungen beriick-
sichtigt. In Abb. 18 sind die transmissionskorrigieren Detektionsfaktoren

DAM,kon‘. = EAM m (30)

gegen die entsprechenden «a aufgetragen. Die Steigung der in logarithmischer Skala berechne-
ten Regressionsgeraden betrégt 1,04 =8 %. D.h. zwischen D,y und o besteht sehr gute
Proportionalitit. Dennoch verbleibt eine Abweichung der Dy, vom idealen linearen Zu-
sammenhang im Mittel + 56 % und maximal um einen Faktor 2,8, beide Werte linear berech-
net. Unter Berticksichtigung einer Unsicherheit von 40 % bei der Berechnung von « [35] ver-
bleibt eine signifikante elementspezifische Abweichung. Dies bedeutet nicht, dal dieser Fehler
fiir die Elementquantifizierung aufiritt, weil durch Matrixabhingigkeit der Detektionsfaktor in
diesem MabBe variiert. Vielmehr bedeutet dies fiir Elemente, die von der mittleren Geraden ab-
weichen, daB} entweder der Nachweis etwas anders abliuft als bei den anderen Elementen, oder

daf der Fehler von + 40 % der Ionisierungswahrscheinlichkeit zum tragen kommt.

Eine Ursache kénnte sein, dafl bei den hier gemessenenen Salzen, Oxiden und Molekiilverbin-
dungen der Neutralanteil # im Erosionsflul deutlich kleiner als 1 ist, d.h. uater dem Wert von
Metallen liegt, wo £ > 0,9 bestimmt wurde [7, 52]. Dann sollte S erheblich von den chemi-
schen Eigenschaften des entsprechenden Elements abhingig sein.
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Wenn statt Atomen Ionen die Probe verlassen wiirden (8 << 1), so wire deren Ladung und
Menge von der Elektronegativitit des entsprechenden Elements abhingig. Da sowohl elektro-
positive wie elektronegative Elemente auf der Geraden in Abb. 18 liegen, d.h. proportional der
Tonisierungswahrscheinlichkeit im Plasma sind, mufl der Anteil von Ionen an allen zerstiubten

Teilchen sehr gering sein, d.h. 5 nahe 1 sein.

Eine verbindungsabhiingige Emission von Clusterionen koénnte ebenfalls den atomaren Neutral-
anteil vermindern. In den Spektren aller gemessenen Verbindungen sind aber ausschliefllich In-
tensititen biniirer Clusterionen von héchstens 2 % der Elementsignale zu finden (Bsp. O,",
CrO', Cr," bei K,CrO,, Abb.13). Clusterionen haben im Vergleich zu den entsprechenden Ele-
menten in der Regel groBere Ionisationsquerschnitte [49]. Die Dissoziationsraten von Cluster-
teilchen im Plasma, gemessen an Kupfer, wird in der Literatur mit maximal 25 % angegeben
[48]. Somit wird der Anteil der Clusterteilchen am Erosionsflufl nicht iiber 2 % liegen und des-
halb keinen Einflu auf die Detektionsfaktoren haben,

Eine weitere Ursache konnte die Winkelverteilung der emittierten Teilchen sein (Kap.3.2.3.).
Pulverproben bestehen aus einer grofien Anzahl von kleinen Flichen, fiir deren Orientierungen
eine statistische Verteilung angenommen werden kann. Dadurch sollten auch alle Raumwinkel
der Winkelverteilung der emittierten Teilchen in Richtung der optischen Achse des Nachweis-
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Abb. 18 : Vergleich von effektiven Ionisierungswahrscheinlichkeiten und transmissions-korrigierten
relativen Detektionsfaktoren. Steigung der Regressionsgeraden 1,04 + 8 %.
® cigene Werte, < aus [13]; B aus [45]. (BeschuB Ar*, 400 eV, 1,0 mA/cm?)
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systems gleichberechtigt vorhanden sein. Eine von der Matrix abhingige unterschiedliche Win-
kelverteilung der Probenkomponenten sollte bei Pulverproben daher keinen FinfluB auf die
Empfindlichkeit haben.

Einen weiteren Einfluf} auf die Empfindlichkeit hat die Energieverteilung der emittierten Teil-
chen. Neutralteilchen verlassen die Probe nicht mit einer scharfen Energie, sondern haben eine
Energieverteilung (Kap.3.2.3, Abb.5, S.15), deren Form und Lage auch von der chemischen
Matrix abhingig ist [47]. Dies hat zwei Auswirkungen. Zum einen beeinflufit die Energie eines
Teilchens seine Flugzeit durch das Plasma und damit auch seine Ionisierungswahrscheinlich-
keit. Zum anderen ist die untere Schwelle des Energiefilters so eingestellt, dafl thermische Teil-
chen nicht in das Spektrometer gelangen (< 0,5 eV, Kap.4.2.2), u.a. um die Ar*-Ionen aus dem
Plasma zu unterdriicken. Besitzt die untersuchte Spezies einen von der Matrix abhingigen
Anteil an thermischen Teilchen, so gehen je nach Verbindung unterschiedliche Anteile fiir die

Detektion verloren, und es stellt sich ein Matrixeffekt ein.

Die Schwankungsbreite von S in Abhingigkeit von der chemischen Umgebung eines zerstdub-
ten Elements 1iBt sich iiber die Matrixabhingigkeit der Detektionsfaktoren abschitzen. Exem-
plarisch an Pb- und Cr-Verbindungen wurde die Matrixabhingigkeit gemessen (Tab.7¢c, d). Es
ergab sich eine Standardabweichung der D,,, von ca. 35 % fiir jeweils 8 verschiedene Verbin-
dungen. Die Messungen von drei Umweltstandardproben (Abb.15) ergaben eine mittlere Ab-
weichung der gefundenen Konzentrationen und der zertifizierten Konzentrationen ebenfalls
von max. 35 %. Bei Vernachlissigung sonstiger Fehlerméglichkeiten kann diese Abweichung
als Matrixeffekt der D,,, fiir komplexe Umweltproben angesehen werden. Dieser Wert gibt
damit eine obere Grenze fiir die mittlere Variationsbreite des Neutralanteils 4 an, wenn davon
ausgegangen wird, dal} ausschlieBlich eine Variation von g fiir den Matrixeffekt verantwortlich
ist.

Mit einem konstant eingestellten Energiefilter, wie in dieser Arbeit angewandt, lassen sich da-
her Intensititen aus SNMS-Spektren und Tiefenprofilen iiber mittlere Detektionsfaktoren Dyy,

mit einer Ungenauigkeit von 35 % in Konzentrationen umrechnen,

Die Messung mit einer Primérenergie von 1340 V einer Umweltstandardprobe mit 20 Elemen-
ten zeigte ebenfalls eine gute Ubereinstimmung der zertifizierten Konzentrationen mit den {iber
Dy bestimmten Konzentrationen (Abb.16, mittl. Abweichung 23 %). Folglich gelten die fiir
eine Primiirenergie von 400 eV ermittelten Detektionsfaktoren (Tab.17, Anhang A) auch bei

einer vielfach hoheren Priméirenergie.
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6.1.3.2. Bestimmungsgrenzen und Genauigkeit

Die Messungen der Umweltstandardproben erlaubte die Abschitzung von Bestimmungsgren-
zen fiir Elemente (Tab.8, S.45). In der Literatur werden als Bestimmungsgrenzen fiir Metalle
mit Plasma-SNMS generell 30100 ppm Atomkonzentration bei hoher Tiefenauflésung ange-
geben [7]. Diese Werte wurden mit Proben bestimmt, die eine glatte Oberfliche besitzen und
elektrisch leitend sind, wie Stahlstandards und Halbleiterproben. Die Messungen von Umwelt-
standards demonstrieren, daBl auch an komplexen Pulverproben bei hoher Tiefenauflosung
dhnlich gute Bestimmungsgrenzen erreichbar sind. Elemente, die extrem kleine Detektionsfak-
toren aufweisen, wie z.B. N und O, sind nur in Atomkonzentrationen iiber 1 %o zu quantifizie-
ren. In Umweltproben sind N und O in der Regel Hauptbestandteile und ihre Konzentrationen
daher groBer 1 %. Die Bestimmungsgrenzen der Alkali- und Erdalkalielemente liegen unter
50 ppm und die der Schwermetalle zwischen 80-300 ppm. Diese Grenzen gelten fiir die jeweils
aktuelle Oberfliche der Probe. Ist ein Element schichtartig in einer Probe angereichert, so ist

die Volumenkonzentration dieses Elements entsprechend geringer,

Durch eine Erh6hung der Probenspannung 148t sich das Signal-Rausch-Verhiltnis steigern und
damit die Bestimmungsgrenzen erniedrigen, allerdings unter Verlust der Moglichkeit tiefenauf-
gelost messen zu konnen. Mit einer Probenspannung von 1300 V liegen, aufler fiir N und O,
die Bestimmungsgrenzen fiir alle untersuchten Elemente unter 100 ppm, fiir die Alkali- und
Erdalkalielemente sogar unter 15 ppm (Tab.8, S.45). Die Bestimmungsgrenzen lieBen sich
damit im Mittel um das 6-fache gegeniiber der Messung bei hochster Tiefenauflosung verbes-
sern.

Durch die hoheren absoluten Intensititen der Messung mit hoher Probenspannung hat sich das
Signal-Rausch-Verhiltnis vergroBert, wodurch sich auch die Genauigkeit der Messung von ca.
35 % bei hoher Tiefenauflésung (360 V Probenspannung) auf ca. 23 % verbessern lief.
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6.1.4. Tiefenskalierung

6.1.4.1. Einfiihrung

Werden atomare SNMS-Signale tiber der BeschuBzeit aufgezeichnet, erhilt man ein Abbild des
Konzentrationsverlaufs von Elementen mit zunechmender Tiefe (Bsp. K,CrO,, Abb. 20). Fiir
die Umrechnung der Zeit in eine Zerstiubungstiefe werden zwei Moglichkeiten untersucht:

e externe Skalierung. Die Zeit wird mit separat bestimmten Erosionsraten 7 [nm/s] umge-
rechnet. Die Erosionraten miissen fiir alle untersuchten Substanzen bekannt sein und
wurden mit der Pulvermethode bestimmt (Kap. 3.3.2.1.).

o interne Skalierung. Aus der Zihlrate der Elemente wird auf die Anzahl der Atome ge-
schlossen, die von der Probe zerstiubt werden. Mit dieser atomaren Erosionsrate und
dem Volumen der emittierten Atome, das diese in der Probe einnahmen, kann auf das
zerstiubte Gesamtvolumen pro Zeiteinheit und durch Integration auf die jeweilige Ero-
sionstiefe geschlossen werden. Hierfiir mufl der absolute Empfindlichkeitsfaktor bekannt
sein (Kap. 3.3.2.2.).

6.1.4.2. Pulvermethode fiir die Bestimmung von Erosionsraten

Mit Hilfe der Pulvermethode kénnen auch fiir elektrisch isolierende Materialien Erosionsraten
bestimmt werden (Kap.3.3.2.1.). Dariiberhinaus entspricht die Morphologie von Pulverproben
der von Partikelproben aus der Umwelt. Fiir die Bestimmung von Erosionsraten mit dieser
Methode wurden von jeder Substanz mindestens 8 mit Pulver unterschiedlich bedeckte In-Foli-
en pripariert und ein SNMS-Zeitprofil aufgezeichnet (Abb.20). Nach einer BeschuBzeit von
10-30 s waren die Intensititen konstant, d.h. das Spuitergleichgewicht eingestellt. Aus der
Sputterzeit (# = 3000-4000 s) und dem Massenverlust (Am = 1-4 mg) wurde der Gesamtmas-
senverluststrom 77 berechnet und gegen die jeweiligen In-Intensititen aufgetragen (Beispiel
K,CrO,-Pulver auf In, Abb. 21). Nach Gl.14, S.20 ist der Ordinatenabschnitt der Regressions-
geraden r= f (1 (In)) gleich dem Massenverlustrom fiir das reine Pulver sizp. Mit G115 und
Gl.16, S.20 wurden daraus die Erosionsraten und die Sputterausbeuten der Verbindungen be-
rechnet.

Eine rauhe Probe weist etwa doppelt soviel Oberfliche auf wie eine glatte Probe gleicher
Grundfliche. Der Flichenfaktor wurde daher f, = 2 gesetzt (Kap.3.2.6. [11]).
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Die untersuchten Oxide und Salze sind meistens elektrisch isolierend, sodal bei Ionenbeschuf}
die Gefahr der Aufladung besteht. Dadurch werden die Primirionen vermehrt auf die Triiger-
folie geleitet und die Partikel werden weniger zerstiubt, d.h. der Stromanteil @, auf die Tri-
gerfolie wird erh6ht, wihrend der Stromanteil auf die Pulverpartikel @, abnimmt. Mit der Pul-
vermethode wird Aufladung beriicksichtigt, solange die Summe von @} und @, wihrend der
Messung konstant bleibt, d.h. keine Primirionen von der Gesamtprobe abgelenkt werden. Der
Stromanteil @, auf die Trigerfolie (hier In) wird mit Hilfe des Signals der Trigerfolie selbst
(G112, S.19) ermittelt. Es wurde gepriift, bis zu welcher Bedeckung der Stromanteil auf die
Trigerfolie @, und die tatsichliche Bedeckung gleich sind und somit keine Aufladung aufiritt.
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Abb.19 : Vergleich unterschiedlicher Bestimmungsmethoden fiir den Bedeckungsgrad.
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Dazu wurden von 10 mit K,CrO, verschieden bedeckten In-Folien die In-Intensitiit gemessen
und daraus der Stromanteil @, berechnet. Mit Hilfe von rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahmen derselben Proben wurde der tatsichliche Bedeckungsgrad &g, ermittelt und mit @
verglichen. Abb.19 zeigt, dal @; und Gy, bis zu einer Bedeckung von ca. 50 % identisch
sind. Bei hoherer Bedeckung wird der Ionenstrahl, wegen einer Aufladung der Salzpartikel,
vermehrt auf die Trigerfolie gelenkt und der Stromanteil wird kleiner als der Bedeckungsgrad.
Fiir alle weiteren Versuche wurde deshalb eine Bedeckung < 50 % eingehalten, um sicherzu-
stellen, daB elektrische Aufladung die Messung nicht stort.

Eine Bestitigung, daB die nach Gl.14 ermittelte Massenabtragsrate rizp tatsichlich die Massen-
abtragsrate des Pulvers darstellt, ist die Unabhingigkeit dieses Wertes vom Trigerfolienmate-
rial. Nur dann ist 7izp ausschlieflich eine Funktion der Sputterausbeute des Pulvermaterials und
unabhingig vom Verhalten der Trigerfolie bei Ionenbeschufl. Um dies zu zeigen, wurde bei-
spielhaft die Massenabtragsrate von K,CrO,, jeweils mit In und Sn als Triigermaterial, be-
stimmt. Abb. 21 zeigt, daB beide Trigermaterialien zu einem Massenverlust von 6,7-10° mg/s
+ 12 % fithren. Die grofiere Steigung der Regressionsgeraden mit Sn-Folie erklirt sich aus der
grofleren Sputterausbeute und der groBeren Masse von Sn (¥(In) = 1,3; ¥(Sn) = 1,5 [38]).

6.1.4.3. Erosionsraten und Sputterausbeuten
Mit Gl.15 und G1.16, S.20 wurden aus den Massenverluststromen sz, die Erosionsraten z fiir

eine externe Skalierung sowie Sputterausbeuten Y berechnet und in Tab. 9 aufgefiihrt. Der Ge-
samtfehler der Werte betriigt ca. 45 % und ist vorwiegend auf die Ungenauigkeit des Primir-
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Abb. 21 : Bestimmung der Massenabtragsrate von K,CrO, auf verschiedenen Tragerfolien.
Die Geraden sind das Ergebnis linearer Regressionen.
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stroms (40 %, Kap.4.2.2.3.) zuriickzufiihren. Aussagekriftiger fiir den Vergleich der Messun-
gen untereinander ist die Standardabweichung der durch Regression bestimmten Massenver-
luststréme, weshalb dieser Fehler in Tab. 9 aufgefiihrt ist.

Auffallend ist das nahe Beieinanderliegen der Erosionsraten. Mit einer Standardabweichung
von 45 % kann fiir alle gemessenen Substanzen eine mittlere Erosionsrate von 7_ = 0,4 nm's™
angegeben werden. Somit kann fiir eine unbekannte Probe die Zerstiubungszeit mit Z,, in eine

Tiefe umgerechnet werden, wobei die Unsicherheit nur 45 % betrigt.

Auch die Sputterausbeuten, mit Ausnahme von (NH,),SO,, unterscheiden sich nur geringfligig.
Ohne Beriicksichtigung von (NH,),SO, ergibt sich eine mittlere Sputterausbeute von ¥, = 1,1
mit einer Standardabweichung von 34 %.

Neben Substanzen, die fiir die Analyse von Umweltproben relevant sind, wurden mit der Pul-
vermethode einige Metallpulver gemessen, fiir deren Sputterausbeuten entsprechende Litera-
turdaten vorlagen. Desweiteren wurden zum Vergleich die Sputterausbeuten von massiven
Metallproben bestimmt. Dies waren entweder zu massiven Proben geprefite Pulver oder Folien.
Die Sputterausbeuten und Erosionsraten der massiven Metallproben wurden nach G1.15 bzw.
Gl.16, S.20 mit den durch Wigung bestimmten Massenverluststromen berechnet. Tab.10 gibt
Z, Y und die entsprechenden Literaturwerte fiir ¥ der gemessenen Metalle wieder. Innerhalb
30 % stimmen die Y von glatten Proben mit den Werten der Pulvermessung und denen aus der

Literatur tiberein.
Substanz Massenabtragsrate Sputterausbeute ¥ Erosionsrate z  rel. Fehler
[10° g/s] [Atome/Projektil] [nm/s] [%]
AlLO, 42 0,6 0,15 25
Si0, 9,5 1,3 0,5 19
TiO, 9,5 1,9 0,6 23
(NH,),SO, 12 3,8 0,9 21
Zn0 13 0,9 0,35 22
PbO, 33 1,0 0,45 29
K,Cro, 6,7 0,7 0,35 11
Cr,0, 11 1,0 0,3 12
Fe,O, 12 1,0 0,3 6
CuO 26 1,4 0,5 16
NiCr,0, 17 1,3 0,4 10

Tab. 9 : Gemessene Massenabtragsraten, Erosionsraten und Sputterausbeuten von Reinsubstanzen.
Der angegebene Fehler bezieht sich auf die lineare Regression. (Beschuf Ar* 400 eV, 1 mA/cm?).
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Metall  Bestimmungs- Sputterausbeute ¥ [Atome/Projektil] Erosionsrate
methode experim. rel Fehler [%] Lit. [38] Z [nm/s]
Zn MP 0,61 46 - 0,3
Zn PP 0,93 5 - 0,4
\/ MP 0,36 ) 0,4 0,2
Mo MP 0,50 41 0,6 0,35
Mo MF 0,64 5 0,6 0,5
Cr MP 0,81 42 1,2 0,3
Al PP 0,86 5 0,80 1,0
Nb PP 0,42 5 0,55 0,5
Cu PP 1,63 5 1,8 1,3
Pb MF 2.4 5 2,0 2,1

Tab. 10 : Vergleich der Sputterausbeuten von Metallen. (MP-Metallpulver gemessen mit der Pulver-
methode; PP-Pulverpressling; MF-Metallfolie). Der angegebene Fehler bezieht sich auf die
experimentelle Bestimmung, (BeschuB Ar 400 eV, 1 mA/cm?).

6.1.4.4. Absolute Detektionsfaktoren und G-Faktoren

Wenn von der Zihlrate eines SNMS-Zeitprofils auf die tatsichliche Anzahl zerstiubter Atome
geschlossen wird, so ist es moéglich mit dieser Anzahl und dem Volumen der zerstiubten
Atome direkt aus den Intensititen die Erosionsrate einer Probe zu berechnen. Fiir diese interne
Tiefenskalierung wurden zuniichst absolute Detektionsfaktoren ermittelt, die fiir die jeweilige
Substanz die Anteile der zerstiubten Atomen angeben, die vom Detektor tatsichlich gezihit
wurden. Nach Abzug der elementspezifischen Anteile, wie Ionisationswahrscheinlichkeit ¢ im
Plasma und Transmission 7" des Massenspektrometers, sollte ein fiir alle Elemente identischer
Faktor tibrigbleiben, der im wesentlichen durch die Geometrie der Anlage bestimmt wird. Mit
dieser elementunabhingigen Konstanten und den fiir alle Elemente tabellierten «, der in
Kap. 5.1.3.1 ermittelten Transmissionsfunktion des Massenspektrometers und den Atomvo-
lumina kann aus den Intensititen eines SNMS-Tiefenprofils eine Erosionsrate berechnet wer-
den.

Nach G1.17, S.21 wurden aus Sputterausbeute, Primirstrom und Signalintensitit die absoluten
Detektionsfaktoren D° fiir jede Komponente der Oxid- und Salzpulver berechnet (Tab.11).
Dafiir wurden die Intensititen der reinen Pulverkomponenten analog der Bestimmung des
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Abb. 22 : Bestimmung der Intensititen von K, Cr und O fiir eine mit K,CrO, vollstindig
bedeckten Oberfliche.

Massenverluststroms des reinen Pulvermaterials aus verschieden bedeckten In-Folien ermittelt.
Mit G1.12, S.19 gilt :

Iy =~ Iy 2 (1)
Iy
L, I; . gemessene Intensititen von Triger bzw. Pulverpartikeln
I?, Iy Intensititen vom unbedeckten Triger bzw. einer vollstindig mit Pulver
bedeckten Oberfliche

Eine Extrapolation der fiir verschiedene Bedeckungen gemessenenen Intensititen von Triger-
folie und Pulverkomponenten auf /; = 0 ergibt die gesuchten Intensititen der reinen Pulver-
komponenten (Bsp. K,CrO,, Abb.22). Die Sputterausbeuten wurden aus Tab.9, S.54 iiber-
nommen. Die absoluten Detektionsfaktoren liegen zwischen 1-10"% und 1-107'°, d.h. von 10"
Teilchen, die von einer Probenoberfliche zerstdubt werden, wird nur eins detektiert.

D° beinhaltet elementabhingige Anteile wie den Neutralanteil 3, die Ionisierung im Plasma o
und die Transmission 7. Daneben enthilt D° noch von der Geometrie der Anlage und der
Probe abhingige Anteile, die im Geometriefaktor g zusammengefat werden (G1.8, S.17). Un-
ter Annahme ausschliefllicher Emission neutraler Atome, d.h. S~ 1, kann ein ionisations- und
transmissionsunabhingiger G-Faktor berechnet werden. Unter Beriicksichtigung der Massen-
abhingigkeit der Transmission (Gl. 29, S.46) geht aus G1.8, S.17 hervor :

Gy = IZ M (32)
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Substanz abs. Detektionsfaktor G-Faktoren Fehler?
D°[107] Gr gore [107 (g/Mol)'s] [%e]
ALO; 11:1319 0,(?54 71,4817 2,24 27
S0, O:S;is o,(())57 siié 2?2 23
Ti0, 0,7;7 0,0056 3,];5 3,057 25
Cu0 0?2u3 o,(())41 3Cg 1 2,(;9 22
Fe,0, ol,;seﬁ 0,01 3 3?9 8,019 15
Pb0, 11,:?2 0,(?74 6{):3 4,055 32
Zn0 O,ng o,? 5 3?8 7,20 30
€105 o,C6r2 O,(())69 3fj2r4 3,25 22
(NH,),S0, O,(f:)flé o:gz o,(())zz 2,153 6517 2,(29 48
K,Cr0, 1,126 0,C5r1 0,(?58 457 4,C1rs 4,(;9 16
NiCr,0, o},\fl o,C1r9 0,(()) 18 2],\4[:6 4?:6 4,008 32

Tab. 11 : Abs. Detektionsfaktoren und G-Faktoren von Reinsubstanzen,
Arithmetisches Mittel aller Elemente G = 4,17-10¢ (g/Mol)l/ 23+ 46 %

D Die angegebenen Fehler beinhalten nicht die 40 % Unsicherheit von « [35].

Schwankungen der MeBparameter beeinflussen vor allem die Hohe der Intensititen durch un-

57

terschiedliche Einstellungen der Ionenoptik. Dagegen variierten die BeschuBbedingungen bei

allen Messungen weniger als 10 %, was sich an der guten Reproduzierbarkeit der Priméirstrom-
dichte zeigte (Kap. 4.2.3.2.). Bei jeder Substanz wurde deshalb zusitzlich eine reine In-Folie

mitgemessen und der G.-Faktor mit der entsprechenden In-Intensitit /7, korrigiert :

GT,korr (X) =

Gr(X)

Iy,

(33)
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In Tab. 22 sind D° und Gy, der Elemente aller gemessenen Verbindungen tabelliert. Die
Fehler ergaben sich aus den Fehlern der Bestimmung der Sputterausbeute, der Bestimmung der

Intensititen der Pulverkomponenten und der Ionisierungswahrscheinlichkeit .

Das arithmetische Mittel der Gy.,.-Faktoren von Sauerstoff ergab G, = 4,19-10™"° (g/Mol)'”s
+46 % und der Gyj,-Faktoren aller anderen Verbindungen Gy =4,16-10" (g/Mol)"’s
+ 39 %. Daraus wurde fiir alle Elemente der folgende Mittelwert berechnet :

G =4,17-10"'° (g/Mol) s + 46 %

6.1.4.5. Interne Tiefenskalierung

Der Vorteil der internen Tiefenskalierung liegt darin, daf Anderungen der Zusammensetzung
mit der Tiefe und eine damit verbundene Anderung der Erosionsrate auch bei komplexen Pro-
ben beriicksichtigt wird, selbst wenn deren Zusammensetzung unbekannt ist. Eine aufwendige
Messung von Erosionsraten fiir die externe Skalierung entfillt. Die Erosionsrate wird dabei
direkt aus den gemessenen SNMS-Signalen, der Geritekonstanten G, den effektiven Ionisie-
rungswahrscheinlichkeiten & und den Elementvolumina berechnet. Das Elementvolumen wurde
als quadratische Zelle mit der Kantenlinge des Ionendurchmessers berechnet. Da das Ionenvo-
lumen von der Ladung und der Koordinationszahl abhingig ist, wird fiir die Berechnung von
z, ein mittleres Flementvolumen V als arithmetisches Mittel aller moglichen Tonenvolumina
benutzt, wie sie in [53] und [57] tabelliert sind. Ausnahmen hiervon sind C, N, P, Si und H, bei
denen davon ausgegangen wird, da} sie in Umweltproben vorwiegend kovalent gebunden vor-
liegen, weshalb mit dem kovalenten Atomvolumen gerechnet wird. Bei O, S und Ti wurden
sowohl iiber die kovalenten als auch die Ionenradien gemittelt. In Tab. 12 sind die in dieser
Arbeit benutzten mittleren Elementradien aufgefiihrt.

Das Volumen der stochimetrischen Einheit einer Verbindung 7, ,, wird als Summe der mittle-
ren Elementvolumina /' aller Komponenten berechnet. Um die Richtigkeit der Volumenbe-
rechnung zu priifen, wurde in Abb. 23 das mittlere Verbindungsvolumen I—/,-,bdg einiger Sub-
stanzen gegen das tatsichliche Volumen V, aufgetragen, das aus der Dichte p, der Molmasse
M und der Avogadro-Konstanten N, berechnet wurde :

y_ M

= (34)
P PNy

Abb. 23 zeigt sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem mittleren Verbindungsvolumen einiger
Substanzen, berechnet aus mittleren Elementvolumina und ihrem tatsichlichen Volumen.




Tiefenskalierung 59

Element 7 [pm] | Element 7 [pm] || Element 7 [pm]
ALY 60 FeV 72 0% 95
Br" 87 H? 30 P 110
c? 77 KY 164 PbV 120
CaV 130 Mg? 85 s 137
c 65 N? 70 Si? 104
CrVY 67 NaV 128 T 78
CuV 73 NiV 73 ZnY 84

Tab. 12 : Mittlere Elementradien. " mittlere Tonenradien.  kovalenter Radius, > Mittelwert aus
Ionenradien und kovalentem Radius [53], [57]. Die Mittelwerte haben eine mittl. Standardabwei-
chung von 40 %

Damit ergibt sich aus G1.21, S.22 unter Beriicksichtigung der Massenabhiingigkeit der Spek-
trometertransmission und der Normierung mit der Intensitéit einer leeren In-Folie fiir die Ero-

sionsrate Z, (f) zu jeder Zeit ¢
i (e K. I(X,0) V(X)) M(X) . ~ 1
(O=K Z a(X) -0 (?) ™ K—fA'A'—G—'IfL G2

I(X, t) : isotopenkorrigierte Intensitit von Element X nach der Beschufidauer ¢
V(X) : mittleres Zerstiubungsvolumen von Element X mit 7 = (2 -7 )3
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Abb. 23 : Vergleich des tatséchlichen mit dem mittl. Verbindungsvolumen verschiedener
Reinsubstanzen. Die Gerade markiert Ubereinstimmung,
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M(X) : Molmasse von Element X
oX) : effektive Ionisierungswahrscheinlichkeit von Element X [35]

Ia : Flichenfaktor f, = 2 fiir Pulverproben

A : BeschuBfliche

O(H) : Stromanteil berechnet aus /() mit G1.12, S.19

G : mittlerer transmissionskorrigierter G-Faktor G = 4,17-107'¢ (g/Mol)'%s

Iy : In-Intensitéit einer leeren In-Folie, gemessen unter identischen Bedingungen

Der Gesamtfehler fiir die Berechnung einer Erosionsrate mit G1.35 ergibt sich aus dem Fehler
von G (45 %) und V (40 %) und betrigt ca. 60 %.

Zum Vergleich von Erosionsraten 7, die mit der Pulvermethode bestimmt wurden und Ero-
sionsraten 7, die aus G und entsprechenden Intensititen berechnet wurden, sind beide in
Tab. 13 fiir einige Salz- und Oxidpulver aufgefiihrt. Die Erosionsraten Z, wurden nach G1.35
berechnet, wobei die Bedeckung als zeitlich konstant angenommen wurde. Mit Ausnahme von
Fe, O, stimmen die Erosionsraten innerhalb der Fehlergrenzen gut iiberein.

6.1.4.6. Uberpriifung der Tiefenskalierung mit Mikropartikeln
Um die Tauglichkeit der Tiefenskalierung an Mikropartikeln zu demonstrieren, wurden als

Modellsubstanzen vier unterschiedliche Pigmentpartikel der Fa. MERCK untersucht. Die Parti-
kel haben einen Glimmerkern (Hauptbestandteile Si, Al, O) und eine farbgebende Beschichtung

Substanz i [ms'] 2, omsT] AZ (%)
AL, 0,15 0,12 20
8i0, 0,50 0,27 46
TiO, 0,60 0,32 47
(NH,),S0, 0,95 0,63 34
ZnO 0,35 0,50 43
PbO, 0,45 0,63 40
K,CrO, 0,35 0,39 11
Cr,0, 0,30 0,25 17
Fe,0, 0,30 0,52 73
CuO 0,50 0,35 30
NiCr,0, 0,40 0,43 7

Tab. 13 : Vergleich der Erosionsraten aus externer und interer Tiefenskalierung
Die Unsicherheit betragt fir z 45 % (Kap.5.1.5.1.), fiir Z, 60 %.
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Abb. 24 : Tiefenprofil eines Pigmentpulvers mit der Schichtfolge Cr,0, / TiO, / Glimmer.
Die Gesamtschichtdicke auf Glimmer ist nach Herstellerangaben 250 nm.
Die Zeitskala wurde mit dem mittl. Tiefenvorschub zZ_ = 0,4 nm/s in eine Tiefenskala konvertiert.

aus Fe,O; (rotbraun), Cr,0, (griin) oder TiO, (blau), wobei neben der Eigenfarbe der Metall-
oxide besonders die Schichtdicke farbbestimmend ist. Abb. 24 zeigt als Beispiel das Tiefen-
profil von IRIODIN® 9444 WR Moosgriin. Die griine Farbe ergibt sich aus zwei unterschiedli-
chen Schichten auf dem Glimmerkem, einer Cr,0,-Schicht iiber einer TiO,-Schicht mit einer
Gesamtdicke laut Hersteller von 250 nm + 20 %.

Zuniichst wurde die Zeit mit der mittleren Erosionrate Z,, = 0,4 nnv/s in Tiefenwerte konver-
tiert. Es ergab sich so eine Gesamtdicke der beiden Schichten von 210 nm. Ursache fiir die et-
was zu klein berechnete Schichtdicke ist die groBere individuelle Erosionsrate fiir TiO,
(0,6 nm/s, Tab. 10) als die verwendete mittlere Erosionsrate Z . Die Schichtdicke des TiO,
wird dadurch zu klein bestimmt.

Genauer lassen sich SNMS-Tiefenprofile von Proben mit ausgeprigten Schichtsystemen und
bekannter Zusammensetzung skalieren, wenn die individuellen Erosionsraten der jeweiligen
Verbindung einer Schicht benutzt werden. Hat die Probe einen Schichtaufbau mit jeweils einer
Hauptkomponente, so Lifit sich aus Erosionsraten und relativen Konzentrationen der Haupt-

komponenten zu jedem Zeitpunkt eine Erosionrate Z(#) berechnen :

2x(t)=zxi(t)'ii (36)
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iy (t) : Gesamterosionsrate der Probe zur Zeit ¢
Z; : Erosionsrate der Komponente i

x;(¢) :rel Konzentration der Komponente i mit Z x;(¢) =1 zu jeder Zeit ¢.
i

Dabei wurden die relativen Konzentrationen eines Elements jeder Komponente mit relativen
Detektionsfaktoren direkt aus den SNMS-Intensititen berechnet :

_ 1i(1)/Dam; o xi(1)
SO b O G7)

x(f) :rel Konzentration eines Elementes der Komponente i
X(t) :rel. Verbindungskonzentration der Komponente i

v : stochiometrischer Faktor

I(t) :isotopenkorrigierte Intensitit der Komponente i
Dpyy; el Detektionsfaktor des Elements i (Tab. 7).

Hiermit werden auch Anderungen der Erosionsraten an Schichtgrenzen mit beriicksichtigt. Fiir
die Pigmentpartikel von Abb. 24 wurde die Gesamtdicke der Beschichtung mit Hilfe von Z, (¢)
zu 260 nm berechnet. Dies entspricht innerhalb der Fehlergrenzen den Herstellerangaben.

Fiir die Berechnung der Schichtdicken mit der internen Tiefenskalierung wurden zunichst nach
Gl. 35 die Erosionsraten z,(¢)zu jeder Zeit berechnet. Die Tiefe z(f) wird daraus durch Inte-
gration iiber die Zeit berechnet. Tiefenprofile sind in der Regel aus diskreten MefBpunkten mit
einem zeitlichen Abstand At aufgezeichnet. Damit gilt fiir die Tiefe nach einer Erosionszeit :

2(t) =Y 2, (t)-At (38)

Diese Berechnung liefert fiir das Pigment in Abb.24 den Wert 220 nm, was innerhalb der Feh-

lergrenzen ebenfalls mit den Herstellerangaben iibereinstimmt.

Pigment Beschichtung Herstellerangabe Methode [nm]
[nm] £ 10 % o Z, Z,
Iriodin® 524 Fe,0, 60 55 45 55
Iriobronze® 4843 Fe,0, 90 80 65 70
Iriodin® 221 TiO, 120 120 150 130
Iriodin® 9444 Cr,0, / TiO, 250 210 260 220

Tab. 14 : Vergleich der durch verschiedener Tiefenskalierungen ermittelten Schichtdicke von Pigment-
partikeln (Fa. MERCK) mit SNMS. Z, - mittl. Erosionsrate, Z,, - Linearkombination individueller Ero-
sionsraten, Z,, - inteme Skalierung.
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In Tab. 14 sind fiir weitere Pigemtpartikel die aus SNMS-Zeitprofilen mit den verschiedenen
Methoden bestimmten Schichtdicken den Herstellerangaben gegeniibergestellt. Die Ergebnisse
der unterschiedlichen Tiefenskalierungen stimmen in allen Fillen innerhalb der Fehlergrenzen

mit den Herstellerangaben iiberein,

Aus den Anstiegen der Signale an den Schichtgrenzen kann die Tiefenauflosung Az ermittelt
werden (Kap.3.2.6.), wenn angenommen wird, dafl die Schichtiiberginge in den Partikeln ato-
mar scharf ausgebildet sind. Sie betriigt bei allen gemessenen Partikeln maximal 20 nm am er-
sten Schichtiibergang und ist damit nur etwa um einen Faktor 2 gréfer, als bei vergleichbaren
ebenen Schichtsystemen (Abb.10, S.32). Durch Verinderung der Topographie der Partikel
wihrend des Sputterprozesses verschlechtert sich die Auflosung in gréBeren Tiefen. Nach
Abb.24 betrigt die Tiefenauflosung am zweiten Schichtiibergang in einer Erosionstiefe von ca.
200 nm noch ca. 40 nm, Nachdem der Kern zerstiubt wurde, ist trotz starker Verinderung ih-
rer Gestalt die Riickseite der Partikel zu erkennen, und die Signale von Ti bzw. Cr zeigen noch

einmal ein Maximum.,

6.1.5. Diskussion

6.1.5.1. Externe Tiefenskalierung mit Erosionsraten

Mit der Pulvermethode wurden Sputterausbeute und Erosionsraten von 11 Salzen und Oxiden
bestimmt. Mit einer Standardabweichung von 45 % kann fiir alle gemessenen Substanzen eine
mittlere Erosionsrate von 7 = 0,4 nm's™ angegeben werden. Diese relativ geringe Variations-
breite erlaubt demnach bei den in Tiefenverteilung und Zusammensetzung komplexen Umwelt-
proben eine ungefihre Berechnung der Tiefe mit diesem Mittelwert ohne Ungenauigkeiten
> 45 %. Exakter kann die Tiefe bestimmt werden, wenn die Probe einen ausgeprigten Schicht-
aufbau aufweist, die Zusammensetzung bekannt ist, und die individuellen Erosionsraten der
entsprechenden Verbindungen fiir die Umrechnung benutzt werden. Hierfiir miissen aber die
jeweiligen Erosionsraten vorher gemessen worden sein. Diese Methode eignet sich dann be-
sonders fiir technische Proben, wie die vorgestellten Pigmentpartikel. Umweltproben haben in
der Regel keine scharfen Schichtwechsel und sind zudem sehr viel komplexer aufgebaut, so
daf} es keine Hauptkomponenten gibt, die die Erosionsgeschwindigkeit bestimmen. In diesem
Fall kann die Berechnung der Tiefe unter Beriicksichtigung von Schichtwechseln geeigneter
mit der internen Tiefenskalierung erfolgen.

Zum Vergleich der Sputterausbeuten von glatten und rauhen Oberflichen mit Literaturwerten
wurden glatte Metallproben und Metallpulver mit der Pulvermethode gemessen. Die Sputter-
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ausbeuten einer glatten Probe und der entsprechenden Pulverprobe stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen untereinander und mit dem Literaturwert iiberein. Rauhe Oberflichen besitzen
gegeniiber glatten Oberflichen im Mittel einen hoheren EinschuBwinkel und sollten daher auch
grofBere Sputterausbeuten besitzen (Kap.3.2.6.). Offenbar wird dieser Effekt durch vermehrte
Redeposition von zerstiubtem Material auf Rauhigkeiten der Partikeloberflichen oder neben-
einander liegenden Partikeln wieder kompensiert. Das ermoglicht die Ubertragung von Sput-
terausbeuten, die an glatten Oberflichen bestimmt wurden, auch auf rauhe Systeme und umge-
kehrt. Daneben bestitigt die Ubereinstimmung der Sputterausbeuten auch die Richtigkeit der
Pulvermethode.

6.1.5.2. Absolute Detektionsfaktoren, G-Faktoren und interne
Tiefenskalierung |

Der Vorteil der internen Tiefenskalierung direkt aus den gemessenen SNMS-Intensititen liegt
zum einen darin, daB neben einer einmalig zu bestimmenden Geritekonstanten G, welche die
Anzahl der zerstiubten Atome mit der Zihlrate verbindet, nur noch fiir alle Elemente tabel-
lierte Gréfen benétigt werden. Zum andern eignet sich die Methode besonders fiir Systeme,
die innerhalb der Probe komplexe Schichtwechsel aufweisen, die mit einer grofien Verdnderung
der Sputterausbeute gekoppelt sind, so daB bei der Tiefenkalibrierung mit einer mittleren Ero-

sionsrate zu grofie Fehler gemacht wiirden.

Aus experimentell bestimmten Massenverlustraten von 11 Verbindungen und den entsprechen-
den Intensitidten wurden absolute Detektionsfaktoren berechnet. Sie geben den Anteil an zer-
stdubten Atomen wieder, der letztendlich detektiert wird. Der Anteil liegt zwischen 1:10°
'2-1-10""°. Aus diesen Werten wurden transmissionskorrigierte und auf die Intensitit einer lee-
ren Indiumfolie normierte G, -Faktoren berechnet, die den ionisationsabhingigen Anteil des
absoluten Detektionsfaktors nicht mehr enthalten. Die berechneten G, -Faktoren aus Tab.11
wurden zur Verdeutlichung in Abb.25 graphisch dargestellt. Die Mittelwertbildung aller Gy, -
Faktoren ergab G = 4,17-107'¢ (g/Mol)"s mit einer Standardabweichung von 45 %. D.h. im
Mittel sind die Gy, -Faktoren innerhalb der Fehlergrenzen tatsiichlich identisch. Allerdings
gibt es einige Verbindungen, deren Komponenten bis zu einem Faktor 2 vom Mittelwert ab-
weichen. Da bei den hier benutzten Pulverproben die geometrischen Bedingungen fiir alle Mes-
sungen nahezu gleich waren, sind die Variationen des G ,,-Faktors entweder auf die in [35]
berechnete Ionisierungswahrscheinlichkeit oo oder auf unterschiedliche Neutralanteile § zu-
riickzufiihren.

Sauerstoff bei Fe,0; bzw. ZnO, die Elemente Al und Pb in AL O, bzw. PbO,, sowie S aus
(NH,),S80, haben vergleichsweise hohe Werte des Gy xor-Faktors. Diese Abweichungen sind
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Abb. 25 : Darstellung der Gy ,,-Faktoren aus Tab. 11. Eingezeichnet ist der Mittelwert
G =4,17-10"¢ (g/Mol) 5. (BeschuB Ar* 400 eV, 1 mA/cm?)

entweder auf einen relativ héheren Anteil neutraler Atome im Erosionsstrom zuriickzufiihren,
oder die benutzte Ionisierungswahrscheinlichkeit ist in diesem Fall zu niedrig. Moglicherweise
liegt ein groBer Anteil der zerstiubten Atome aus diesen Verbindungen in einem angeregten
Zustand vor, so daf} sie leichter als erwartet im Plasma ionisiert werden. Sauerstoff aus Al,O;,
Ni aus NiCr,0, sowie N und O aus (NH,),SO, haben einen signifikant niedrigen G, -Faktor.
Diese Elemente emittieren aus den entsprechenden Verbindungen wahrscheinlich relativ weni-
ger nachweisbare neutrale Atome, Entweder haben die emittierten neutralen Atome einen ho-
hen Anteil an thermischen Teilchen, die von der Ionenoptik diskriminiert werden, oder es wer-
den zusitzlich eine vermehrte Anzahl an Sekundirionen und Cluster als Molekiil bzw. Ion
emittiert. Diese miissen dann vorwiegend ebenfalls eine Energie < 1 eV aufweisen und werden
somit vom Nachweissystem nicht erfafSt, denn in den entsprechenden SNMS-Spektren betrug
bei allen Verbindungen die Zihlrate aller nicht-atomaren Signale hochstens 2 % der atomaren
Zihlraten (Kap.4.2.1.3.). Um die tatsichliche Ursache fiir das Abweichen von G, ~-Faktoren
einiger Elemente aus einzelnen Verbindungen zu kliren, miifiten alle emittierten Teilchen und

deren Energieverteilung registriert werden.

Der Vergleich der Erosionsraten von 11 Verbindungen, die zum einen mit der Pulvermethode
und zum andern mit G und den mittleren Elementvolumen bestimmt wurden, zeigt trotz der
oben beschriebenen vereinzelten Abweichung der Gy -Faktoren eine gute Ubereinstimmung
(Tab.13, S.60). Ebenfalls eine gute Ubereinstimmung zeigte der Vergleich der mit den ver-
schiedenenen Methoden ermittelten Schichtdicken von vier verschieden beschichteten Pigmen-
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ten mit den Herstellerangaben (Tab. 14, S.62). Damit bestitigte sich die Richtigkeit dieser Ska-

lierungsmethode.

Die Unsicherheit der internen Tiefenskalierung mit Z,(¢) ergibt sich aus der mittleren Variation
der Gy ~Faktoren (45 %), einschlieflich der Fehler von « (40 %), sowie der mittleren Va-
riation der Zerstiubungsvolumina (40 %) und betrigt damit ca. 60 %.

6.1.5.3. Sputterausbeute und Oberflichenbindungsenergie

Die Bestimmung von Sputterausbeuten und Erosionsraten ist relativ aufendig und in manchen
Fillen experimentell kaum méglich, z.B. wenn hygroskopische Substanzen eine exakte Wi-
gung nicht zulassen, oder sich die Stochiometrie von Verbindungen im Vakuum durch Verlust
von Kristallwasser verindert. Es wurde deshalb versucht ein Modell zur Systematisierung der
Sputterausbeuten zu finden, das die Berechnung der Sputterausbeuten aus einfachen Sub-
stanzeigenschafien erlaubt.

Die Sputtertheorie von SIGMUND [21] sagt fiir Ionenbeschufl mit Primérenergien < 1 keV eine
umgekehrte Proportionalitit zwischen der Sputterausbeute und der Oberflichenbindungsener-
gie voraus (Kap.3.2.2., G13, S.12). Fiir die Oberflichenbindungsenergie der hier untersuchten
Salze sind weder experimentelle Werte vorhanden, noch ist ihre exakte Berechnung méglich.
Deshalb wird hier ein Néiherungvorschlag von KELLY benutzt, der die Oberflichenbindungs-
energie von Metallen und Oxiden als mittlere Atomisierungsenergie AH, pro Atom abschétzt
[50]. Damit ergibt sich aus Gl. 3 :

Y~y-a (39)

A

7y : Energietransferfaktor (GL4, S.4)
a : Riickstreukorrekturfaktor (Abb.4, S.13)

Am Beispiel von Fe,O, sei die Berechnung von AH, aufgezeigt, der folgender Kreisprozess
zugrunde gelegt wird :

AHA '
Fe,03 _—Ar-;—) 2 Fe(g) +3 O(g)

AH l 2 AH g1 (Fe)

3 % AH ;s (02)
2 Fe(s) + 502 (2)

1 1
Uop(Fe,05) ~ g'AHA = g-(—AHB(Fe203)+3/2 ‘AHp(0;)+2 'AHSubl(Fe))

AHy : Bildungs-; AHy,, : Dissoziations-; AHg,, : Sublimationsenthalpie
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Abb. 26 : Vergleich von Sputterausbeute und mittlerer Atomisierungsenergie.
Naheres siehe Text. » [38], ¥ [11].

Nach Gl4, S.4 wurde der Energietransferfaktor ermittelt, wobei die Masse M, als mittlere
Masse der Verbindung berechnet wurde. Der Faktor a wurde Abb.4, S.13 [21] entnommen. In
Abb. 26 sind gemiB Gl. 39 die Sputterausbeuten der Metalle (Tab. 10, S. 55),' Salze und Oxide
(Tab. 9, S. 54) gegen y-a-AH,' aufgetragen. Die eingesetzten Werte sind zudem in Tab.19 in
Anhand C aufgelistet. Die thermodynamischen Daten entstammen alle [53] und gelten fiir den
Standardzustand (298 K, 1 atm). Es wurden auch die Sputterausbeuten der Salze aus [11] in
das Diagramm eingetragen. Fiir Metalle ist eine grobe lineare Korrelation entsprechend der
Theorie festzustellen. Fiir Salze und Oxide ist die berechnete mittlere Atomisierungsenergie
offenbar in der Regel zu groB, so daB der Term y-a-AH;' zu klein wird. Im Bereich der un-
mittelbaren Einflufzone des Tonenstrahls herrschen bei weitem keine dem Standardzustand ent-
sprechenden Gleichgewichtsbedingungen. Vor allem ist die urspriingliche Gitterstruktur stark
gestort. Daher konnen sich in heteroatomaren Verbindungen wiihrend des Ionenbeschusses die
Oberflichenatome in einem neuen Atomverband befinden und sind damit anderen Bindungs-
kraften ausgesetzt, als angenommen [38]. Das alles fiihrt zu einer Verringerung der Oberfld-
chenbindung gegeniiber einer unbeeinfluften Oberfliche, weshalb folglich die Sputterausbeuten
mit diesem Modell in der Regel zu grof berechnet werden.

Ein anderes MaB fiir die Stabilitiit eines Festkorpers ist die Schmelztemperatur 7,,. Weniger
stabile Gitter sollten einen kleinen Schmelzpunkt und eine entsprechend hohe Sputterausbeute
aufweisen. Abb. 27 zeigt, dal} sich dieser Zusammenhang fiir Metalle und Verbindungen glei-
chermafen bestitigt. Abweichungen ergeben sich bei Substanzen, die sich bei der angegebenen
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Abb. 27 : Zusammenhang zwischen Sputterausbeute und Schmelztemperatur, Markiert dargestellt
sind Verbindungen, die sich zersetzen. Die eingezeichnete Gerade dient als Orientierung.
Schmelztemperaturen aus [53].*) Die Zersetzungstemperatur von NaNO, liegt nur 20°C iiber der
Schmelztemperatur, b [38], ¥ [11].

Temperatur zersetzen, wie Pb(NO;),, PbO,, NaNO; und KNO,, sowie bei AL, Zn und K,CrO,.
D.h. fiir 19 von 22 untersuchten Verbindungen, die sich nicht zersetzten, ist die Korrelation
zwischen Sputterausbeute und Schmelztemperatur gegeben. Dieser Zusammenhang erméglicht
die Abschitzung von Sputterausbeuten und Erosionsraten aus Kenntnis der gut zuginglichen
Schmelztemperaturen.

6.1.5.4. Sputtergleichgewicht

Nach Gl. 2, S.12 kann die partielle Sputterausbeute ¥(X) jeder Komponente einer Probe mit
der Konzentration dieser Komponente nur im Sputtergleichgewicht in Beziehung gebracht
werden, denn nur dann kénnen mit G1.9, S.18 aus Flementintensititen relative Detektionsfak-
toren berechnet werden. Das Einstellen eines Sputtergleichgewichts zeigt sich im SNMS-Zeit-
profil bei einer homogenen Probe durch Erreichen konstanter Intensititen. Bei Reinsubstanzen
war dies nach ca. 10-30 s der Fall (z.B. K,CrO,, Abb.20, S.52). Unter Annahme einer mittle-
ren Erosionsrate von 0,4 nm/s ist also die Konzentrationsbestimmung mit relativen Detektions-

faktoren ab einer Erosionstiefe von 4-15 nm sinnvoll.

Komplex zusammengesetzte Umweltproben konnen zwar makroskopisch homogen aufgebaut
sein, bestehen aber in der Regel mikroskopisch aus vielen Kristalliten mit jeweils unterschied-
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licher Zusammensetzung, Durch das Zerstiuben der Oberfliche kann sich daher zu jeder Zeit
die atomare Nachbarschaft verindern, was dazu fiihren kénnte, daBl sich nie ein Sputtergleich-
gewicht einstellt und damit die Konzentrationsbestimmung verfilscht wird. Dagegen sprechen
zwei Ergebnisse. Abb. 14, S. 42 zeigt zum einen, dal auch bei einer komplex zusammenge-
setzten Umweltprobe (Flugstaub einer Miillverbrennungsanlage) die SNMS-Signale nach ca.
30 s konstante Werte erreicht haben, d.h. in einer Tiefe von ca. 12 nm. Zum andern hat die
Messung von drei komplexen Umweltstandardproben gezeigt, daB die Konzentrationsbestim-
mung mit relativen Detektionsfaktoren D,,,, die mit Reinsubstanzen ermittelt wurden, korrekte
Werte liefert. Die Abweichungen von gemessenen und zertifizierten Konzentrationen lagen im
Mittel unter 35 %. Da die Elemente in diesen Standardproben in der Regel in verschiedenene
Verbindungen vorliegen, beinhalten die Abweichungen noch den Matrixeffekt der Konzentrati-
onsbestimmung. Dieser wurde mit jeweil 9 Pb- und Cr-Verbindungen zu 34 % bestimmt. D.h.
der Einflul der die Heterogenitit einer Probe ist, wenn vorhanden, wesentlich kleiner als der

Matrixeffekt der Konzentrationsbestimmung und kann daher vernachlissigt werden.
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6.2. SIMS

6.2.1. Allgemeines

Die Wirkung von Elementen in Umweltproben werden durch die vorhandenen Verbindungen
bestimmt, weshalb der Verbindungscharakterisierung in AuBenluftaerosolpartikeln eine grofie
Bedeutung zukommt. Die Analyse der Sekundimeutralteilchen mit SNMS eignet sich hierzu
nicht, da neben den Elementsignalen kaum Clusterteilchen zu finden sind. Dagegen zeichnen
sich die Massenspektren der negativen und positiven Ionen (nSIMS bzw. pSIMS) durch eine
grofle Signalvielfalt aus, da eine grofie Zahl an Aggregaten verschiedener Atome und Molekiil-
fragmente aufireten (z.B. (NH;),SO,, Abb.28). Die Clusterionen konnen nur aus Teilchen ent-
stehen, die wenige Atomlagen voneinander entfernt sind [31], vorausgesetzt Redeposition und
andere Transportprozesse iiber makroskopische Distanzen sind vernachlédssigbar. Dann repri-
sentieren die Cluster ihre unmittelbare chemische Umgebung im Festkérper und kénnen zur
Verbindungscharakterisierung herangezogen werden. Hierbei zeigten sich zwei Moglichkeiten:

I. Zum einen kénnen Verbindungen direkt anhand eines Fragments identifiziert werden, das
die Zusammensetzung der jeweiligen Verbindung komplett wiedergibt. Diese Molekiilclus-

107E11\(x\t1|1x\|||||l||‘r111|11114////—|]11||
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Abb. 28 : pSIMS-Spektrum von Ammoniumsulfat auf Indiumfolie.
(BeschuB Ar™, 5keV, 0.1 mA/cm?, 30°)
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ter treten bevorzugt bei BeschuB mit sehr kleinen Primiirstromdichten auf (< 10 nA/cm?),
da hierbei das Oberflichengefiige relativ wenig gestért wird [58]. Unter diesen Bedingun-
gen findet allerdings kaum Materialabtrag statt, und eine Tiefenanalyse ist nicht moglich.

1. Zur Tiefenanalyse muf} unter dynamischen Bedingungen gemessen werden, d.h. mit grofien
Priméirionenstromdichten (> 1 pA/cm?). Dann ist die Bildungswahrscheinlichkeit der gro-
Ben Molekiilcluster sehr viel geringer, und es werden vermehrt Clusterionen mit zwei oder
drei Atomen gebildet. Wie in [8], [9] und [12] an einzelnen Beispielen gezeigt wurde, ist es
auch unter diesen Bedingungen méglich, aus mehreren kleinen Clusterionen auf die ur-

spriingliche Verbindung zu schliefen.

Am Beispiel von Reinsubstanzen, die hiufig Hauptbestandteile in AuBlenluftaerosolpartikeln
sind [44], sowie an verschiedenen Bleisalzen soll im einzelnen untersucht werden, welche Clus-
terionen in SIMS unter dynamischen Beschufibedingungen zu finden sind, und in wieweit mit
ihnen die Verbindungen identifiziert werden kénnen. Die Primirenergie der Ar'-Ionen betrug
5 keV und die Primirionenstromdichte 0.1 mA/cm?. Die Tonen trafen mit einem Winkel von
30° gegen die Oberflichennormale auf die Probe (Kap.4.2.3.).

Neben den Signalen der Probenkomponenten treten in SIMS-Spektren noch probenfremde Si-
gnale von der Trigerfolie (In*, InO*, In,*, bzw. InO", In0,’), von Maske und Blende (Ta",
TaO", Nb*, NbO*, bzw. Ta0,’, NbO,") und von allgemeinen Verunreinigungen (Na*, K*, O,
C*, bzw. O;, O, C,, F) auf. Bei Anwesenheit von wasserstoffhaltigen Substanzen (z.B. Kri-
stallwasser) sind auch einfach protonierte Signale zu finden (z.B. OH', InOH"). Sie wurden bei
der Auswertung beriicksichtigt.

6.2.2. Verbindungsanalyse

Als Substanzen, die Hauptbestandteile in AuBenluftacrosolen sein konnen, wurden die SIMS-
Spektren von (NH,),SO,, Na,SO,, NaCl und SiO, aufgenommen. Da Blei ein hiufiges und
toxikologisch wichtiges Schwermetall in der Umwelt ist [3], wurden als Beispiel fiir die Cha-
rakterisierung von Schwermetallverbindungen zusitzlich die SIMS-Spektren von 10 Pb-Salzen
verglichen,

In Abb.29 sind die Probensignale der positiven bzw. negativen Ionen von (NH,),SO,, NaCl,
Na,SO, und SiO, aufgefiihrt. Sie sind relativ zur Intensitit des intensivsten Probensignals wie-
dergegeben (2-3-10° cps), welche immer von Elementen stammten. Die Signale einer Verbin-
dung sind nach fallender Masse geordnet und wurden nur beriicksichtigt, wenn ihre Intensitit
grofBer als 1 %o des grofBiten Probensignals betrug,
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Abb. 29 : relative Intensititen der Probensignale in SIMS-Spektren von Reinsubstanzen.

. I, grofites Probensignal.

Die Signale einer Verbindung sind nach steigender Masse geordnet.

@-pSIMS, ©&-nSIMS,

Aufgefiihrt sind nur Signale mit Intensitat > .../ 10%.

(BeschuB Ar™, 5 keV, 0.1 mA/cm?, 30°)
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Abb.30a und b geben die intensivsten Signale der positiven und negativen heteroatomaren Clu-
sterionen von 10 Bleisalzen wieder. Die Intensititen wurden relativ zum entsprechenden Pb-Si-

gnal angegeben.

Im einzelnen zeigen die SIMS-Spektren der untersuchten Verbindungen folgende charakteristi-
schen Signale :

o Ammoniumsulfat (NH,) ,SO,. Typisch fiir das Spektrum der positiven Ionen ist die Kaskade
steigender Intensititen NH'<NH," <NH,"*<NH,*, die Serie der SH,-Signale (X =1, 2, 3)
und das Dublett der Signale SO," / HSO," (X = 1, 2, 3, 4) mit fallender Intensitit zu héhe-
rem Sauerstoffanteil. Bei Masse 132 zeigt sich zudem das Signalmuster des Molekiilions
(NH,),S0,", mit dem die direkte Identifizierung von (NH,),SO, méglich ist. Allerdings ist
das Isotopenmuster iiberlagert durch die Signale nO" / mOH' / InNH,," (X =1, 2, 3, 4)
und daher bei In als Trigermaterial nur eindeutig zu erkennen, wenn (NH,),SO, als Haupt-
bestandteil vorliegt. Im nSIMS-Spektrum erscheinen vor allem Fragmente des Sulfat-Ions in
relativ hohen Intensitdten (SO, , X = 1,2,3,4).

e Natriumsulfat Na,SO,. Das pSIMS-Spektrum ist charakterisiert durch die grofe Anzahl an
Nay O, '-Cluster mit XY = 1,2,3. Das scheint fiir Oxide und Oxianionen der Alkaliclemente
typisch zu sein und wurde auch in [9, 51] gefunden. Einziges positives Clusterion mit einer
Intensitit > 1 %o der Metallintensitit, das auf die Verbindung von Na mit einem Schwefel-
oxianion hinweist ist NaSO,". Das nSIMS-Spektrum zeigt ein #hnliches Fragmentmuster
des Sulfat-Ions wie (NH,),SO,. Daneben gibt es aber zusitzlich die Molekiilcluster NaSO;”
und NaSO,".

o Natriumchlorid NaCl. Sowohl in pSIMS- wie nSIMS-Spektren 14t sich NaCl an Hand der
Molekiilcluster Na,CI" und NaCl' bzw. NaCl," identifizieren. Der Nachweis ist sehr emp-
findlich, da die Zahlrate von Na,CI" ca. 10 % der Na*-Intensitit erreicht.

e Siliziumdioxid SiO,. Intensive SiO* und SiO,-Cluster lassen sicher auf ein Silikat als Si-
Verbindung schlieBen (Intensitit jeweils ca. 5 % von Si* bzw. O).

Bei Massen iiber 200 D, wie sie bei der Analyse von Pb-Salzen relevant sind, erschienen in
SIMS-Spektren neben Pb-Clustern kaum andere Element- oder Clustersignale, so daB das Er-
kennen komplexer Isotopenmuster mit niedrigen Intensititen nicht durch Signaliiberlagerungen
gestort wird. Damit ist das Auffinden von Molekiilclustern auch in Substanzgemischen mog-
lich. Mit Ausnahmen von den Oxiden lieBen sich alle Pb-Salze mit Molekiilcluster identifizie-

ren. Im einzelnen ergab sich :
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Abb. 30a : Intensitaten der Sekundarionen von PbCly, PbBry, PbJy, PbO, PbO, und PbS.
Die Intensitéiten sind relativ zur Signalintensitit von Pb* bzw. Pb™ angegeben.
@®-pSIMS, ©-nSIMS. Die Wette fiir die negativen Sekundirionen sind mit 10° zu multiplizieren.
(BeschuB Ar', 5 keV, 0.1 mA/cm?, 30°)

Bleihalogenide PbCl, PbBr, PbJ, Die pSIMS-Spektren zeigen vor allem PbX'-Cluster
(X = Cl, Br, J) mit Intensititen > 10 % der Intensitit des Pb-Signals. In den #SIMS-Spek-
tren sind daneben PbX,-Cluster zu finden. Uber die Clusterionen PbX" und PbX,  sind die
Halogene des Pb sehr empfindlich zu identifizieren.

Bleisulfid. PbS,. Die Cluster Pb,S*, PbS™ und PbS, lassen auch hier eine Identifizierung zu.
Diese Cluster wurden in den entsprechenden Spektren von PbSO, nicht gefunden.

Oxide und Salze mit Oxianionen PbO, PbO,, Pb(NO,),, PbSO,, PbCrO, PbCO;.
Die pSIMS-Spektren der Oxide und Oxianionen von Pb wiesen in allen Fillen vergleichbare
relative Intensititen der beiden einzigen Mischcluster PbO™ und Pb,0" auf, d.h es wurden
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keine positiven Cluster unter Beteiligung der Zentralatome von Oxianionen gebildet. Aus-
nahme hiervon war PbCrO, mit einem PbCrO*-Ion.
Auch das Spektrum der negativen Ionen zeigte gleiche relative Intensititen der PbO™ und
PbO,-Cluster, so daB allein mit diesen Clustern keine Unterscheidung méglich war.
Allerdings wurden bei den Oxianionen zusitzlich negative Mischcluster unter Beteiligung

des Zentralatoms gebildet :

PbNO,

PbSO,

PbCO,

PbCrO,

PbNO,

PbSO,’, PbSO,”

PbCO;, PbCO,

PbCrOjy, PbCrO,
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Mit diesen Clusterionen ist eine Identifizierung der entsprechenden Verbindung méglich. Da-
gegen lieBen sich PbO und PbO, nicht an Hand der SIMS-Spektren unterscheiden.

Bei maximalen Intensitéiten von 1-10° cps fiir das Pb* in pSIMS-Spektren erreichen die charak-
teristischen Clusterionen der oben untersuchten Substanzen 1-10 % dieser Intensitit und sind

damit in Atomkonzentrationen von 0,01-0,1 % noch nachweisbar.

6.2.3. Mischungen von Salzen

Bei Mischungen von Verbindungen, wie sie in Umweltproben in der Regel vorliegen, stellt sich
die Frage, inwieweit auch Cluster entstehen konnen, deren Atome von urspriinglich verschie-
denen Verbindungen stammen. Diese intermolekularen Mischcluster tduschen eine andere
Verbindung vor, als tatsichlich in der Probe vorhanden ist und stéren somit die Verbindungs-
charakterisierung. Um die Bildungswahrscheinlichkeit intermolekularer Mischcluster abzu-
schitzen, wurden pSIMS-Spektren von Salzmischungen gemessen. Hierfiir eigneten sich be-
sonders Bleihalogenide, da diese eine besonders hohe Bildungswahrscheinlichkeit fiir ein Clus-
terionen zeigten (PbX", X = Cl, Br, J). PbCl, zeigte dabei die hichste und PbBr, die niedrigste
Bildungswahrscheinlichkeit des entsprechenden PbX*-Clusters (Abb.30a). Mit einer Mischung
von PbBr, und einem Chlorid (hier KCI) wurde die relative Intensitit des gebildeten intermole-
kularen Mischclusters PbCI" bestimmt, der auf Grund der hohen Bildungswahrscheinlichkeit
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Abb. 31 : Intensititsverhéltnis von inter- zu intramolekularem Pb-Cluster fiir verschiedene
molare Mischungsverhaltnisse von KCl und PbBr,. (BeschuB Ar', 5 keV, 0.1 mA/em?, 30°)
Die eingezeichnete Linie dient der Orientierung,
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von PbCl" ein Mab fiir den méglichen Anteil an stérenden intermolekularen Mischclustern sein
sollte.

In Abb. 31 ist das Intensititsverhiltnis des intermolekularen Clusters PbCl" und des intramole-
kularen Clusters PbBr" gegen das molare Mischungsverhéltnis KC1 / PbBr, aufgetragen. Bis zu
einem ca. 3-fachen UberschuBl an Cloridionen steigt die Intensitit des intermolekularen Clus-
ters PbCI" an. Bei groBerem Uberschuf strebt die Kurve einem Sittigungswert entgegen, d.h.
die Bildung des storenden intermolekularen Clusters war dann von einer weiteren Zugabe des
CI' unabhiingig. Das Verhiltnis von PbBr' / PbCl" bestimmt aus den Messungen der beiden
reinen Salze PbBr, und PbCl, betrug ca. 0,5 (Abb.29). Das Verhiltnis PbBr* / PbCI" bei der
Mischung aus PbBr, und KCI war auch bei einem 15-fachen Uberschuf an KCl kleiner 0,03.
Somit ist der storende Einfluf} auf die Verbindungserkennung durch die Bildung von intermole-
kularen Mischclustern sehr gering.

Es konnen prinzipiell zwei unterschiedliche Mechanismen der Bildung eines intramolekularen
Mischclusters unterschieden werden. Zum einen kann zerstiubtes Material wieder zuriick auf
die Probenoberfliche redeponiert werden, so daB urspriinglich getrennt vorliegende Atome zu
unmittelbaren Nachbarn werden und als Cluster emittiert werden konnen. Andererseits kann
Clusterbildung immer dort geschehen, wo sich die Oberflichen beider Substanzen beriihren,
zB. an den Komngrenzen. Das Erreichen eines Sittigungswertes fiir die Mischclusterbildung
schon bei einem 3-fachen UberschuB an KC1 deutet auf die Emission der Cluster vorwiegend
von Komgrenzen hin. Bei diesem Uberschuf scheinen alle PbBr,-Kristalle von KCl umgeben
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Abb. 32 : Intensitatsverhaltnis von inter- zu intramolekularem Cluster fiir verschiedene
Verdiinnungen der Mischung von KCI und PbBr, (5 : 1) mit (NH,),SO,.
(BeschuB Ar", 5 keV, 0.1 mA/cm?, 30°). Die eingezeichnete Linie dient der Orientierung,
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zu sein, und durch eine weitere Zugabe wird keine neue Grenzfliche zwischen den beiden

Substanzen mehr gebildet.

Unabhiéngig vom Bildungsmechanismus solite durch Verdiinnung der Probe mit einer dritten
Substanz die Mischclusterbildung aus den beiden urspriinglichen Substanzen vermindert wer-
den konnen. Denn zum einen sinkt die Redepositionsrate auf die urspriinglichen Substanzen
und zum andern sinkt die Wahrscheinlichkeit, dafl Kristalle der beiden urspriinglichen Substan-

zen direkt aneinander grenzen.

Um dies zn testen wurde eine Mischung von KCl und PbBr, (5 : 1) mit (NH,),SO, verdiinnt.
Abb. 32 zeigt, dah die Intensitit des stérenden intermolekularen Clusters PbCl™ mit steigender
Verdiinnung relativ abnimmt. Eine Verdiinnung von 1/ 1 halbiert in diesem Fall die relative
Intensitdt der intermolekularen Mischcluster.

6.2.4. Erosionsraten von Mikropartikeln mit SIMS

Um bei SIMS-Zeitprofilen die Zeitachse in eine Tiefenskala umrechnen zu konnen, muf analog
zu SNMS die Erosionsrate bekannt sein. Durch Messung des Zeitprofils positiver Tonen von
Pigmentpartikeln wurde fiir den BeschuB mit separater Ionenquelle (5 keV Ar*, 0.1 mA/cm?)
Erosionsrate und Tiefenauflosung bestimmt (Kap.3.2.5.). Abb. 33 zeigt das Zeitprofil des
Iriodin® 524, ein Pigment mit einer 60 nm Fe,0,-Schicht auf Glimmer. Aus der bekannten
Schichtdicke des Fe,O, und der Erosionszeit konnte die Erosionsrate zu 0,13 nm/s bestimmt

14 /S S B A A B A R D A R A A S A A S A S I S R SR D MO I BN R B Qe
I —_Of xs0 |
N S 0 —
1.2 84 % e Fet
r AI=150$ ._D_Fed x10 T
E 1.0F 8
& N S -~ 50% &
= 08F s
- -
&
%’ 0.6 A -~ 16 % .
f
3 B -
N 0.4L .

~

<
[ 3%
T

A
|

|

|

t

l

U

\
|~
AN T VRN S T 5 I VU T YOUREY N NN O N NN TN NUNNN (UPUUNY UMM NS N [N WU O N S S TR T

0 [1=450s 1000 1500 2000 2500 3000
Zeit [s]

R 4

Abb. 33 : pSIMS-Zeitprofil der 60 nm Fe,0;-Beschichtung eines Pigmentpulvers
mit Kern aus Glimmer. (BeschuB Ar', 5 keV, 0.1 mA/cm?, 30°)
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werden. Aus dem Intensitéitsabfall des Fe™ an der Schichtgrenze von Fe,0; zu Glimmer wurde
eine Tiefenauflosung von 20 nm ermittelt. Wenn davon ausgegangen wird, daB auch bei Be-
schufenergien von 5 keV die Erosionsraten verschiedener Materialien sehr dhnlich sind, liegen
die Erosionsraten damit um einen Faktor 2—5 unter den Erosionsraten, die im Plasma-SNMS-
Betrieb ermittelt wurden. In dieser Arbeit wird als mittlere Erosionsrate in SIMS-Tiefenprofi-

len 0,15 nm/s angenommen.

Die Tiefenaufljsung liegt ca. um einen Faktor 2 unter der von Plasma-SNMS. Der schriige Be-
schufl mit der separaten Ionenquelle (30° zur Oberflichennormalen) fiihrt bei rauhen Proben
zur Abschattung von Teilen der Oberfliche, wodurch die Morphologie der Probe stirker ver-
indert wird als bei senkrechtem Beschufl mit den Plasma-Ionen bei SNMS-Betrieb. Die Tie-
fenauflosung nimmt daher mit fortwihrendem Ionenbeschuf unter den hier angewendeten Be-
dingungen deutlich stiirker ab, als bei senkrechtem Beschufl. Wihrend bei Plasma-SNMS die
Unterseite der Pigmentpartikel nach Zerstiuben des Glimmerkerns noch gut zu erkennen wa-
ren (Abb.24, S.61), so ist ein Anstieg der Intensitit des Beschichtungsmaterials nach Zerstiu-
ben des Glimmerkerns bei schrigem Beschuff im SIMS-Betriebs kaum noch wahrzunehmen
(Fe, Abb. 33). Eine Interpretation von SIMS-Tiefenprofilen, aufgenommen mit den hier be-

nutzten Parametern, ist daher nur im Bereich einiger weniger 100 nm sicher moglich.

6.2.5. Diskussion

Die Messungen von Standardsubstanzen haben gezeigt, daB selbst unter dem fiir eine Tiefen-
analyse notwendigen BeschuBl mit hohem Primérstrom, mit Hilfe von bi- und triatomaren Clus-
terionen eine Verbindungsanalyse méglich ist, Die intensivsten Signale wiesen immer die Ele-
mente auf (2-3-10° cps). Binire Verbindungen zeigten intensive biatomare positive und negati-
ve Cluster unter Beteiligung beider Elemente (z.B. PbCI" bei PbCl,). Damit sind diese Verbin-
dungen empfindlich zu identifizieren. Die Clusterintensititen lagen bei 1-10 % der héchsten
Elementintensitdten, womit die Nachweisgrenze fiir die Clusterionen einige 100 ppm betrigt.
Polyatomare Ionen wie, Ammonium und Sulfat, emittieren vor allem Fragmente von sich
selbst, ohne Beteiligung des entsprechenden Gegenions (z.B. NH,/, X=1-4 und SOy, X=1-4
bei (NH,),SO,). Die hohen Intensititen dieser Fragmente lassen eine Identifikation der poly-
atomare Ionen ebenfalls mit einigen 100 ppm zu. Bei der Bildung eines Molekiilclusters unter
Beteiligung aller Elemente einer Verbindung, die polyatomare Ionen enthilt, muf eine grofie
Anzahl an Atomen gleichzeitig die Probenoberfliche verlassen kénnen. Unter dynamischen Be-
schuSbedingen haben solche grofen Molekiilcluster daher eine geringe Bildungswahrschein-
lichkeit. Die untersuchten Substanzen dieses Typs zeigten zwar alle ein Molekiilcluster (z.B.
NaSQ,  bei Na,SO,), allerdings mit Intensititen deutlich unter 1 % der jeweiligen Elementin-
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tensitiiten, weshalb sie nur identifiziert werden kénnen, wenn sie als Hauptbestandteil vorlie-

gen.

Mit den hier angewandten Analysenbedingungen lassen sich Sulfat und Sulfit nicht an Hand
ihrer SIMS-Spektren unterschei&en, da durch den Ionenbeschufl die Verbindungen z.T. inein-
ander umgewandelt werden und sich deshalb dieselben Fragmentmuster ergeben [9]. Da in
Umweltproben in der Regel nur Sulfat als stabilstes der Schwefeloxianionen gefunden wird [1,
4, 44], 1aBt das Vorhandensein der SO, -Cluster (X =1, 2, 3, 4) auf Sulfat schlieBen. Der
Nachweis ist sehr empfindlich, da die Cluster-Intensititen 10 % der O™-Intensitit erreichten, die
jeweils die groBten Zshlraten aufwiesen. In Verbindung mit der NH,*-Signalgruppe bzw. den
NaSO; und NaSO,-Clustern kann jeweils auf Ammoniumsulfat bzw. Natriumsulfat geschlos-

sen werden.,

In Umweltproben existieren unterschiedliche Silikatverbindungen mit sehr dhnlicher chemischer
Struktur (Glimmer, Feldspite, Tonminerale), die daher auf Basis weniger SIMS-Signale nicht
unterscheidbar sind. Es muB weiteren detaillierteren Untersuchungen mit einer Vielzahl unter-
schiedlicher Substanzen dieses Typs iiberlassen bleiben, herauszufinden welche weiteren Clus-
tersignale zusitzlich einbezogen werden miissen, um eine solche Unterscheidung zu ermogli-
chen.

Die Oxianionverbindungen des Bleis zeigten trotz der groBen Variation des Sauerstoffanteil in
den verschiedenen Verbindungen keine signifikanten Unterschiede in den Bildungswahrschein-
lichkeiten der PbyO,-Cluster. Die Verbindungen liefien sich also an Hand dieser Cluster nicht
unterscheiden. In Abb. 34 wurden die relativen Intensititen von negativen und positiven
Pb,Oy-Cluster (X, Y =1, 2) der Bleioxide und Bleioxianionen gegen das stdchiometrische
Verhiltnis der entsprechenden Verbindung 1{O)/ {Pb) aufgetragen. Wie in Kap. 3.2.4. aus-
fiihrlich dargestellt ist, werden fiir die Entstehung von Clusterionen prinzipiell zwei Mechanis-
men diskutiert. Zum einen kann das Cluster direkt als Fragment der urspriinglichen Festkor-
perstruktur die Probe verlassen und zeigt damit die unmittelbare atomare Nachbarschaft an.
Zum andern konnen einzeln emittierte Atome kurz iiber der Festkorperoberfliche zu Cluster-
teilchen kombinieren. Da in diesem Fall auch Atome kombinieren kénnen, die weiter als eine
Atomlage auseinanderliegen, miifite sich eine Korrelation zwischen dem st§chiometrischen
Verhiltnis der Atome und der Sputterausbeute, d.h. der Bildungswahrscheinlichkeit, der Clus-
ter einstellen (Gl. 6, S. 15). Abb. 34 zeigt keine Korrelation zwischen Pb und O, was auf eine
direkte Emission der Pb,O,-Cluster hindeutet. In allen Verbindungen ist das Pb-Atom von
mindstens 4 (PbO) und maximal 12 (PbSO,) O-Atomen umgeben [59, 60, 61]. Dieser hohe O-
UberschuB in direkter Nachbarschaft macht die Direktemission von Pb,O,-Clustern durch eine
Stofikaskade moglich. In keinem der Festkorper liegt ein Pb und das Zentralatom des Oxian-
ions direkt nebeneinander. Deshalb wurde auch kein derartiges Cluster gefunden (z.B. PbS bei
PbSO,). Erst unter Einbeziehen von einem im Gitter zwischen Pb und dem Zentralatom liegen-
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Abb. 34 : relative Intensitit der PbyOy-Cluster in Abhéngigkeit des Sauerstoffanteils
in verschiedenen Pb-Verbindung,

dem O-Atom kann das Zentalatom mit einem Pb als PbXOy, (X=N, S, C; Y = 1-4) direkt
emittieren. Durch die hohe Elektronegativitit des Sauerstoffs und der Zentralatome (EN > 2)
werden diese polyatomaren Cluster bevorzugt als negative Ionen emittiert. Ausnahme davon ist
PbCrO,, wo ein PbCrO*-Cluster existiert, da Cr die gleiche relativ niedrige Elektronegativitit
wie Pb besitzt (EN = 1,6).

Die Messung von Mischungen zweier Salze zeigte, daB die Bildungswahrscheinlichkeit von
Clusterionen aus Komponenten beider Mischungspartner sehr gering ist. Selbst bei einem 25-
fachen UberschuB eines der Salze war das Verhiltnis des storenden intermolekularen zum er-
wiinschten intramolekularen Mischcluster kleiner als 0,03. Dieser Stéreinflu ist damit ver-
nachlissigbar, was die Verbindungscharakterisierung mit SIMS auch von heterogenen Gemi-
schen, wie den Umweltproben, erméglicht. Durch die Zugabe eines dritten Salzes, das mit den
beiden anderen Salzen der Mischung keine Komponente gemeinsam hatte, konnte der Anteil
des intermolekularen Clusters sogar noch gesenkt werden. Dadurch kénnen eventuell aufire-
tende intermolekularen Mischclustersignale erkannt und eine Fehlinterpretation vermieden

werden.







7. Analyse von Auflenluftaerosol-
partikeln aus Karlsruhe

7.1. Einleitung

Die entwickelten analytischen Methoden wurden zur Untersuchung von Aerosolpartikeln aus
drei Sammelaktionen angewandt. Die Partikel sind mit einem 5-stufigen Kaskadenimpaktor
grofenklassiert auf Indiumfolie abgeschieden worden (Kap.4.1.4.1.). Mit je einer Probe jeder
Grofenklasse wurde ein Rasterelektronenbild aufgenommen, aus dem die Grofenverteilung
der Partikel bestimmt wurde. Dabei wurde der mittlere Durchmesser dyp,, als Mittelwert des
groften und kleinsten Durchmessers jedes Partikels bestimmt. Mit jeweils einer weiteren Probe
wurde ein SNMS-Spektrum, ein SNMS-Zeitprofil, ein pSIMS- bzw. ein nSIMS-Spektrum und
ein pSIMS-Zeitprofil aufgenommen. Die Mefibedingungen der SNMS-Analysen wurden so ge-
withlt, dafl eine moglichst gute Tiefenauflosung erreicht wurde, was allerdings die Empfindlich-

Abb.35 : Rasterelektronenaufnahme einer In-Folie mit Auienluftaereosolpartikeln.
Impaktorstufe 4 der Sammelaktion vom 23.5.93 (VergréBerung x1000).
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Abb.36 : Partikelkonzentration der GroBenklassen von drei Sammelaktionen.
Y hominell laut Hersteller.

keit gegeniiber empfindlichkeitsoptimierten MefBbedingungen um einen Faktor 6 geringer
macht (Kap.5.1.3.2.). Schliefilich wurde bei einer weiteren Probe jeder GroBenklasse mit einem
rasternden Feinstrahlbeschuf3 und einem Flugzeitmassenspektrometer eine SIMS-Analyse mit
hoher lateraler Auflosung (Kap.4.3.) durchgefiihrt, um einzelne Partikel zu untersuchen.

Die Aerosolpartikel wurden einmal in der Innenstadt von Karlsruhe (MeBstation Vogesen-
briicke des Landesamtes fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg) und zweimal auf dem Geldn-
de des Kemnforschungszentrums in Leopoldshafen gesammelt, 12 km nérdlich von Karlsruhe.
Die Sammelzeiten und Luftvolumen sind in Tab.15 aufgefiihat,

Wihrend der Sammelaktionen und mindestens zwei Tage davor war das Wetter jeweils von
einem Hoch iiber Mitteleuropa bestimmt. Die Lufitemperatur lag am Tag tiber 20°C und der

Ort Datum Uhrzeit | Stufe Zeit Volumen

[min] [°]

Karlsruhe Innenstadt 14.8.91 13-19 1-5 960 144
(HauptverkehrsstrafBe) 15.8.91 7-17

Kemforschungszentrum  20.7.92 11-20 1 900 135

Leopoldshafen 21.7.92 7-16 2-5 1080 162
23.5.93 11-20

Kernforschungszentrum 94 5 93 720 1-2 960 144

Leopoldshafen 25593 7-17 3-5 2220 333
26.5.93 8-13

Tab.15 : Expositionszeiten und Luftvolumen der Sammelaktionen.
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Abb.37 : Komgrofienverteilung der Aerosolpartikel vom 23.5.93 auf den 5 Impaktorstufen

Wind blies schwach aus siidlicher Richtung. D.h. die in Leopoldshafen gesammelten Aerosol-
partikel kamen aus der Richtung von Karlsruhe.

Abb.36 gibt die aus der Massenbelegung der Indiumfolien und dem gefilterten Luftvolumen be-
rechnete Massenkonzentration an Partikeln jeder Gréfienklasse wieder. Die Belegung der Foli-
en wurde durch Wigung vor und nach dem Sammeln bestimmt und betrug ca. 20150 pg/cm’.
Die Gesamtstaubkonzentration der Luft betrug 15-25 pg/m®. Die meisten Partikel schieden
sich auf den Impaktorstufen 1 und 2 ab. Damit die In-Folie dieser Stufen nicht iiberladen
wurde, d.h. mehr als eine Monolage an Partikeln abgeschieden wurde, und gleichzeitig die
Stufen 3-5 fiir die Analyse geniigend Partikel aufwiesen, wurden bei den Sammelaktionen
1992 und 1993 die In-Folien der Stufen 3-5 linger exponiert (Tab.15).

Die Kormngréfenverteilung der Partikel auf den Impaktorstufen wurde aus Aufnahmen mit ei-

Stufe 1 Stufe 2 Stufe3 Stufe 4 Stufe 5
Median dyg,, [pm] 0,3 0,45 0,7 2,3 3,6
o )
75 % Intervall 0,18-0,5 023073 05-12 1437 2,653
[nm]
Flichenbedeckung 33 % 31 % 16 % 23 % 4,5 %
Dichte p [g/em’] 0,7 0,4 0,3 0,3 0,4

Tab.16 : KomgroBen dgp,, der Partikel gesammelt im Kernforschungszentrum am 23.5.93
“ Dieses Intervall bezeichnet den GroBenbereich, der 75 % aller Partikel einschliefit.
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nem Rasterelektronenmikroskop (REM) ermittelt. Abb.35 gibt als Beispiel eine Aufhahme der
Partikel aus Stufe 4 vom 23.5.93 wieder. Die Partikel bedecken einen Flichenanteil von 23 %.
Zu erkennen ist eine groBe Streuung im Durchmesser der abgebildeten Teilchen. Dies zeigen
auch die Verteilungsfunktionen der Teilchendurchmesser dyy,, in Abb.37 fiir die Sammlung
vom 23.5.93, bestimmt aus jeweils drei REM-Aufaahmen. Die Funktionen dhneln logarithmi-
schen Normalverteilungen. Folglich trennt der Impaktor bei den einzelnen Stufen relativ scharf
bei kleineren Partikeln, wihrend vereinzelt sehr viel groBere Partikel als das Mittel auf jeder
Stufe vorhanden sind. Wie in Abb.35 zu erkennen ist, bestehen diese sehr viel groferen Parti-
kel in der Regel aus Konglomeraten kleinerer Partikel. Sie gelangen entweder auf die Impak-
torstufe der kleineren Partikel, weil sie wegen ihrer stark von einer Kugel abweichenden Mot-
phologie einen kleineren aerodynamischen Durchmesser innehaben als der duere Durchmesser
drem, oder weil sie eine im Verhiltnis geringere Dichte aufweisen, was ebenfalls die Trenn-
funktion des Impaktors beeinflufit (G1.22, S.26). Die mittlere Partikeldichte p jeder GrofBen-
fraktion wurde aus dem Gesamtvolumen und der Masse aller Partikel berechnet. Tab.16 gibt
die mittlere Dichte, die PartikelgroBen und die Belegung auf den einzelnen Stufen der Samm-
lung vom 23.5.93 in Leopoldshafen wieder.

Die Summenkurve (Abb.37) zeigt einen bimodalen Verlauf mit einem Maximum bei 0,4 pm
und einem bei 5 pm. Dieser fiir ein AuBenluftaerosol typische Verlauf (Kap.2) zeigt, daf
> 80 % aller Partikel einen Durchmesser < 1 pm aufweisen, damit lungengingig sind, und vom

Kérper resorbiert werden kénnen [3].

7.2. Elementanalyse mit SNMS

Von jeweils einer Probe jeder Stufe wurde ein SNMS-Spektrum aufgenommen. Die Analysen-
zeit betrug jeweils 2500 s, was bei einem mittleren Tiefenvorschub von 0,4 nm/s (Kap.5.1.5.1.)
einer Erosionstiefe von ca. 1 pm entspricht. Folglich sollten die kleinen Partikel komplett und
die grofen Partikel zumindest zur Hilfte ihres Volumens zerstdubt und damit die integrale Zu-
sammensetzung erfafit worden sein. Die Intensitéiten /(X) aller gefundenen Flemente X wurden
mit relativen Detektionsfaktoren D,,(X) (Tab.17, Anhang A) in Atomkonzentrationen x(X)
umgerechnet und in Abb.38 dargestellt :

_ 1)/ D) 00
x(X) = S 100 Doy (9 100% (40)

Da Massen <3 D nicht erfalit werden konnten, wurde Wasserstoff bei der Berechnung nicht
berticksichtigt. Die ermittelten Konzentrationen sind sowohl lateral als auch iiber die Partikel-
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Abb.38 : Atomkonzentrationen der Aerosolpartikel von drei Sammelaktionen.
Die nicht dargestellten Impaktorstufen waren fiir eine Analyse zu wenig mit Partikeln belegt.

volumina gemittelte Konzentrationen und entsprechen damit einer Volumenanalyse. Bei der
Sammlung von 1991 waren die Stufen 3—5, bei der Sammlung 1992 die Stufen 4-5 und bei der
Sammlung von 1993 die Stufe 5 so gering belegt, dafl eine Auswertung der Intensititen nicht

sinnvoll war.

Die Hauptbestandteile aller Proben waren O, C, N und S. Daneben wurden als Bestandteile die
Elemente Ca, K, Na, Mg, Al, Si, Fe und Cl gefunden. Andere Elemente konnten nicht festge-

stellt werden, d.h. sie liegen in Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenzen, wie sie in
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Tab.8, S.45 angegeben sind. Fiir Blei z.B. als hiufigstes Schwermetall in der Umwelt [3] wur-
de eine Nachweisgrenze von 80 ppm ermittelt. Unter Annahme einer homogenen Verteilung
des Pb in den Partikeln entspricht das einer Luftkonzentration von ca. 100 ng Pb/m’. Fiir die
Sammlung vom 14.8.91 lag eine atomabsorptionsspektroskopische Analyse fiir Pb von dersel-
ben Mefstelle vor, die 80 ng Pb/m’ angibt [61]. Auch in anderen Untersuchungen von Aufien-
luftaerosolpartikeln in der Region Karlsruhe wurden fiir Pb nie hohere Werte gefunden [44].

Im einzelnen ergab sich :

o Die kleinsten Partikel aller Messungen (d < 0,5 pm) zeigten immer den grofiten C-Ge-
halt. Aus dem Intensititsverhiltnis von J(CH)//(C) kann auf den relativen Gehalt an or-
ganisch gebundenen Wasserstoff' geschlossen werden [12]. Das Verhiltnis kann Werte
von 0,1 (polyaromatische Verbindungen) bis 0,25 (alphatische Verbindungen) annehmen.
Werte < 0,1 deuten auf anorganischen Kohlenstoff, z.B. Carbonate [12]. In allen Fillen
lag das gemessene Verhiltnis /(CH)//(C) deutlich iiber 0,1, was auf iiberwiegend organi-
schen Ursprung des gefundenen C hindeutet.

o Die Partikel mit Durchmessern von 0,23-0,73 um wiesen immer die grofite Konzentra-
tion an S auf. Das Konzentrationsverhiltnis x(0)/x(S) lag in den Stufen 1 und 2 bei ca. 4
(Abb.39). Dieses Verhiltnis deutet auf Sulfat als Hauptbestandteil hin. Bei den Partikeln
der Stufen 3 bzw. 4 (d > 1 pm) stieg das Verhiltnis x(O)/x(S) auf 6-13, d.h. neben Sulfat
sind noch andere Sauerstoffverbindungen vorhanden (Abb.39). Einen ihnlichen Gang
zeigte Stickstoff. Das Konzentrationsverhiltnis x(N)/x(S) lag in den Stufen 1-2 bei ca. 2
(Abb.39). Zusammen mit dem Verhiltnis x(O)/x(S) =4 deutet das auf Ammoniumsulfat
als Verbindung hin. Bei den Partikeln der Stufen 3 bzw. 4 stieg das Verhiiltnis x(N)/x(S)
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Abb.39 : Verhiltnis von Sauerstoff zu Schwefel bzw. Stickstoff zu Schwefel in
AuBenluftaerosolpartikeln aus Leopoldshafen vom 23.5.93.
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auf 3-6, d.h. neben Ammoniumsulfat sind noch andere Verbindungen des Stickstoffs
vorhanden (Abb.39).

o In Partikeln mit Durchmesser > 1 pm (Stufe 3-4) wurden aufler C, N, S und O
vorwiegend die Elemente Al und Si neben kleinen Mengen von Na, Mg, Ca, K, Fe und
Cl gefunden. Diese Elemente sind typisch fiir Material geologischen Ursprungs und ste-
hen fiir die Einordnung der Partikel als Bodenstaub. Eine andere Quelle fiir Na, Mg und
K konnten Meersalzaerosole sein (Kap.2). In Meersalz ist das Atomverhiltnis
x(Na) : x(Mg) : x(K)=1:0,12: 0,02 [53]. Hier wurde aber immer ein Verhiltnis
x(Na): x(Mg) : x(K) = 1: 1: 1 gefunden, weshalb fiir diese Elemente Meersalzaerosole
nicht die Hauptquelle sein konnen.

e Die in der Karlsruher Innenstadt am 14.8.91 gesammelten Aerosolpartikel hatten relativ
weniger Partikel mit 4> 1 pm, und die Partikel der Impaktorstufen 1-2 (d= 0,18-0,5
bzw. 0,23-0,73 pm) wiesen vergleichbar hohe C-Konzentrationen auf. Wegen der stark
verkehrsexponierten Lage dieser Probennahmestelle ist der RuBanteil offensichlich héher
als in Leopoldshafen.

Wegen der ahnlichen Zusammensetzung der Proben aller drei Sammelaktionen und einer aus-
reichenden Belegung auch der Impaktorstufen 3 und 4 werden hier nur die Ergebnisse der
Sammelaktion aus Leopoldshafen vom 23.5.1993 diskutiert.

7.3. Tiefenprofile mit SNMS

Von je einer Probe der Stufen 1-4 wurden SNMS-Zeitprofile der Elemente X =0, S, N, C,
Na, Mg, Al und Si aufgenommen. Alle anderen Elemente zeigten zn geringe Intensititen. Um
das Zerstduben der Partikel durch den Ionenbeschufl mit zu beriicksichtigen, wurde die Be-
rechnung der Atomkonzentration in SNMS-Tiefenprofilen gegeniiber der Berechnung bei
SNMS-Spektren (G1.40) modifiziert. In dem Mafle wie Partikel zerstiubt werden, vergroBert
sich der Anteil an unbedeckter In-Folie und damit die In-Intensitit. Bei der Berechnung der
Atomkonzentrationen wurde deshalb neben allen Elementensignalen vom Partikelmaterial auch
die In-Intensitit mit eingerechnet. Um unterschiedliche Bedeckungen der Proben zu beriick-
sichtigen, wurde mit der Anfangsbedeckung ®,(# = 0) normiert :

32 JEXDa(X)  0p0) 0 o [ L)
(t,X) S0 035 =) 100% m1t®P(t)-(1 I(t,m)) (41)
X
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x(#,X) entspricht also einer Atomkonzentration bezogen auf die zu Beginn der Messung nur
mit Partikel belegten Fliche. Der Endzustand ist immer 100 % In.

Die Intensititen geben erst nach Einstellung des Sputtergleichgewichts die korrekten Konzen-
trationsverhiltnisse in der Probe wieder (Kap.3.2.1.). Bei allen Standardsubstanzen war nach
lingstens 10-30 s das Sputtergleichgewicht eingestellt (Abb.14, S.42 und Abb.20, S.52), d.h.
bei einer mittleren Erosionsrate von 0,4 nm/s in einer Erosionstiefe von ca. 10 nm. Intensitéts-
verliufe in der Initialphase < 10 nm sind nur im Vergleich mit Proben dhnlicher Zusammenset-

zung qualitativ interpretierbar.

Die Zerstiubungszeit wurde analog den Pigmentpartikeln (Kap.5.1.4.6.) iiber die interne Tie-
fenskalierung mit G135, S.59 in Erosionstiefen umgerechnet. Der eingesetzte G-Faktor betrug
G =4,17-10"° (g/Mol)"%s und die benutzten Atom- bzw. Ionenradien sind in Tab.12, §.59
aufgelistet. Es wurden die Intensititen aller gemessenen Elemente beriicksichtigt (siche oben).

Der Abfall der Intensititen der Partikelbestandteile bzw. der Anstieg des Trigerfoliensignals
148t auf den mittleren Durchmesser der analysierten Partikel schlielen. Es wird angenommen,
dall nach Abnahme der Bedeckung auf 50 % des Anfangswertes die Partikel durch Zerstiu-
bung im Mittel halbiert worden sind. In Abb.40 ist ®,(¢) der Stufen 1 und 2 gegen die Ero-
sionstiefe aufgetragen, die iiber die interne Tiefenskalierung berechnet wurde. Markiert sind die
Erosionstiefen bei 50 % der Anfangswerte. Demnach haben die Partikel der Stufe 1 einen
mittleren Durchmesser von dpp= 0,11 ym und die der Stufe 4 von dpp= 0,44 um. Diese Werte
liegen ca. um einen Faktor 2,7 bzw. 5,2 unter den Medianwerten der duBeren Durchmesser
JREM (Tab.16). AuBenluftaerosolpartikel sind hiufig pords, z.B. wenn sie aus Konglomeraten
kleinerer Partikel aufgebaut sind. Porése Partikel werden wegen der vielen “Materialliicken”
schneller zerstdubt, als durch ihren #uBeren Durchmesser zu erwarten wire, weshalb der aus
REM-Aufnahmen bestimmte Korndurchmesser dyp,; und der aus den Tiefenprofilen bestimmte
Komndurchmesser dp, nicht zwangsliufig denselben Wert ergeben maB. Unter Annahme der
Hauptbestandteile (NH,),SO, (o= 1,8 g/cm®), Kohlenstoff (p= 1,8-2,1 g/cm’) und SiO, (o
=2,2 g/em’), hitten die Partikel bei kompaktem Aufbau, d.h. ohne ‘Materialliicken”, eine
mittlere Dicht von By« ~2 g/cm’. Die tatsichlichen mittleren Dichten p (Tab.16) liegen fiir
die Partikel der Stufe 1 ca. um einen Faktor 2,9 und fiir Stufe 4 ca. um einen Faktor 5 unter
Pueora.- Das sind in etwa die gleichen Faktoren, um die auch die unterschiedlich bestimmten
mittleren Korndurchmesser differieren. Es kann folglich entweder die Tiefe angegeben werden,
die der Erosion in kompaktem Material entspricht, oder die Tiefe, korrigiert mit dem Verhilt-
nis aus theoretischer zu tatsichlicher Dichte, die der Abnahme des duBleren Durchmessers

entspricht. Im folgenden wird immer die Erosionsrate fiir kompaktes Material berechnet.
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Abb.41 : SNMS-Tiefenprofile von Stufe 1 und 4 der Aerosolpartikel aus Leopoldshafen vom 23.5.93.
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Ein schichtweiser Aufbau der Aerosolpartikel ist daran zu erkennen, daf einzelne Konzentra-
tionen einen komplementiren Verlauf zeigen, die Summe dieser Konzentrationen aber konstant
bleibt. Liegen Partikel unterschiedlicher Grofle und Zusammensetzung nebeneinander vor,

dann zeigen sich unterschiedliche, aber nicht komplementire Konzentrationsverliufe.

Abb.41 zeigt das Tiefenprofil der Partikel mit den kleinsten (d = 0,18-0,5 pm) und grofiten
(d=1,4-3,7 pm) Durchmessern, wobei sich folgendes ergab :

 Die Intensititsverhiltnisse /(S)//(N) (Abb.41a), I(Si)//(Al), sowie /(Na)//(Mg) verliefen
bei allen GroBenklassen iiber die ganze Tiefe annihernd konstant. Der Ubersichtlichkeit
wegen wurden in Abb.41b nur die Verliufe von jeweils einem der beiden voneinander

abhiingigen Elemente eingezeichnet.

e Die Konzentrationsverldufe von N bzw. S und C der Partikel mit d < 0,5 pm verlaufen
komplementir. x(S) bzw. x(N) sinken erst stark ab und laufen dann flach gegen Null.
x(C) zeigt erst ein Maximum und fillt dann stark ab. Folglich bestehen die Partikel im
Mittel aus einem kohlenstofthaltigen Kern und haben N- bzw. S-haltige Verbindungen im
Oberflichenbereich angereichert. Diese duBere Schicht ist ca. 12 nm dick. Da der steile
Abfall der N bzw. S-Kurven nicht ganz auf null geht, scheint es einen kleinen Anteil Par-
tikel zu geben, die auch im Kern N bzw. S aufweisen. Der erste MefSpunkt in Abb.41b
entspricht einer mittleren Konzentration iiber die ersten 2 nm Tiefe. Da x(C) an diesem
Mefpunkt nur ca. 20 % aufweist und eine stark ansteigende Tendenz zeigt, kann davon
ausgegangen werden, dafl zu Beginn nahezu alle Partikel mit einer deckenden Schicht N-
bzw. S-haltiger Verbindungen versehen waren.

e Auch bei den groBlen Partikeln fallen die Konzentrationsverliufe von N bzw. S im An-
fangsbereich komplementir zu allen anderen Elementen, d.h. N und S ist an der Oberflé-
che angereichert. Die Dicke dieses Oberflichenbereichs ist ca. 50 nm. Das Kohlenstoffsi-
gnal ist anfangs niedrig, steigt dann an und sinkt nach einem Maximum monoton ab.
Kohlenstoff ist in einer Tiefe von 50-200 nm das Hauptelement. In dieser Tiefenregion
steigen Si bzw. Al langsam an, und ab einer Tiefe von ca. 200 nm sind sie die Haupt-
komponenten. Da nur das C-Signal komplementir zum Anstieg von Si bzw. Al in ausrei-
chender Intensitit verliuft, miissen kohlenstofthaltige Verbindungen im Mittel als
150 nm-Schicht auf Si- und Al-haltigen Partikeln vorliegen. Im Oberflichenbereich ist,
wie bei den kleineren Partikeln, eine N- bzw. S-haltige Schicht vorzufinden mit einer
Dicke von ca. 50 nm. Dariiberhinaus sind in der Tiefenregion, in der Kohlenstoff haupt-
siichlich vorliegt (50—150 nm), auch Na und Mg angereichert.
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7.4. Analyse der Sekundiirionen

Zur Verbindungécharakterisierung der Haupt- und Nebenbestandteile der Aerosolpartikel wur-
den pSIMS- und nSIMS-Spektren aufgenommen. Abb.42 zeigt die pSIMS-Spektren der Parti-
kel von Stufe 1 (dggy = 0,3 pm) und Stufe 4 (dggy, = 2,3 pm). Die MeBzeiten betrugen
2000 s bzw. 4000 s,{was bei einer mittleren Erosionsrate von ca. 0,15 nm/s einer Analysentiefe
von ca. 300 nm bzw 600 nm entspricht. Damit wurden die kleinen Partikel im Mittel vollstin-
dig und die g‘rol.’/s‘én Partikel zumindest zur Hilfte zerstiubt. Folglich sollten alle in den Parti-
keln aufiretenden Elémente und Verbindungen in den Spektren vertreten sein :

Auffallend am Spektrum der kleinen Partikel (dgey < 0,5 um) ist die Kaskade aufstei-
gender Intensititen von Masse 16 bis 18, was typisch fiir Ammonium ist (Abb.28, S.70).
Zusammen mit den Signalen S*, SH, SH," (32, 33, 34 D), SO*, SO," (48, 64 D) und
dem Molekiilsignal (NH,),SO," (132 D) kann die N- und S-haltige Hauptkomponente
der Partikel als Ammoniumsulfat identifiziert werden.

Im Spektrﬁﬁ; der groBen Partikel (dggy, > 1 pm) fehlen diese typischen Ammoniumsul-
fat-Signale;' k

Es fehlt in beiden GroBenklassen das Signal (NH,),NO," (98 D), was auf Ammoniumni-
trat hinweisen wiirde [9].

Das Spektrum der groflen Partikel ist gekennzeichnet durch die Anwesenheit der Ele-
mente Na, Mg, Al, Si, K und Ca, sowie der entsprechenden Sauerstoffcluster MeO" und
Me,O". Es handelt sich also vorwiegend um Oxide oder Oxianionen-Verbindungen die-
ser Metalle.

Im Spektrum der groBen Partikel wurden die Signale Na,NO," (92 D), Na,NO," (108 D)
und Na,CO;" (129 D) gefunden, was auf NaNO, und Na,CO, als Verbindung schliefen
1Bt [9]. Es fehlen die Signale von NaCl, NaCI" und Na,CI" (58 D, 81 D; Kap.5.2.2.),
was bestitigt, dal das vorhandene Na groftenteils nicht von Meersalzaerosolen stammt.

In allen Spektren wurden Spuren von Fe, Cr, Mn, Cu, Zn und Pb gefunden. Die Intensi-
titen lagen allerdings alle unter 1000 cps, weshalb keine verbindungsspezifischen Clus-
terionen gefunden werden konnten, da diese zu geringe Intensititen aufweisen oder von

anderen Signalen iiberlagert sind,

Die nSIMS- Spektfen der beiden Stufen zeigten folgendes (Abb.42) :

Die Fraktion der kleinen Partikel zeigten vorwiegend die Signale von C-Verbindungen :
CyH, mit X = 14, Y = 1-2, sowie CN" (26 D), CNO" bzw. CN,H,” (42 D) [64, 65].
Die starke Prisens der Signale 26 D und 42 D deutet auf einen hohen Anteil an stick-
stoff-organischen Verbindungen [64].
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Abb.42 : SIMS-Spektren der Aerosolpartikel aus Leopoldshafen vom 23.5.93
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o Daneben waren bei den kleinen Partikeln SO, -Cluster (X = 1-4) zu finden, die Sulfat als
Bestandteil charakterisieren. Im Spektrum der groflen Partikel waren die SOy -Cluster
weniger intensiv, so daf} offensichtlich viel weniger Sulfate vorliegen.

e Die Spektren der grofen Partikel zeigten vor allem die Sauerstoffcluster der schon mit
SNMS gefundenen Metalle MeO, mit X = 1-3 und Me = Na, Mg, Si, Al, Kund Ca.

o Weiterhin waren im Spektrum der grofien Partikel die Signale NO™ (30 D) und NO;
(46 D) zu finden, die typisch fiir Nitrate sind [51].

7.5. Tiefenprofil mit SIMS

Mit einem Tiefenprofil der Sekundirionen sollte vor allem geklirt werden, inwieweit Ammoni-
umsulfat als N-haltige Verbindung in der obersten Schicht bei den grofien Partikeln vorhanden
ist. In Abb.43 ist das Tiefenprofil von Si* und NH," (18 D) von Partikeln der Stufe 4
(d=1,4-3,7 pm) dargestellt. Zum Vergleich ist zusitzlich der Verlauf des NH," der kleinen
Partikel von Stufe 1 (d=0,18-0,5 pm) eingezeichnet. Die Zeitskala wurde mit einer mittleren
Erosionsrate von 0,15 nm/s in eine Tiefenskala umgerechnet (Kap.5.2.4.). Es ergaben sich fol-
gende Verldufe :

e Wie schon das SNMS-Tiefenproﬁl der grofien Partikel zeigte, steigt das Signal von Si
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Abb.43 : pSIMS-Tiefenprofil von NH," der Partikel von Stufe 1 (d = 0,18-0,5 pm) und
NH4+, Na®, Al" der Partikel von Stufe 4 (d=1,4-3,7 um) aus Leopoldshafen vom 23.5.93.
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allméhlich an, d.h. Siist im Kemn der Partikel zu finden.

o Der steile Abfall des NH,"-Signals der Partikel von St.4 zeigte, dafi auch bei den grofien
Partikeln in der duBersten Schicht Ammoniumsulfat vorhanden ist. Der Vergleich mit
dem NH,'-Verlauf der kleinen Partikel von St.1 machte deutlich, daB der Anteil an Am-
moniumsulfat bei den grofien Partikeln um Dimensionen kleiner ist. Andererseits zeigte
der Vergleich, dafl beide Ammoniumsulfatschichten in etwa die gleiche Dicke aufweisen.

7.6. Einzelpartikelanalyse

Mit Hilfe einer sehr fein fokussierbaren Ionenquelle (Strahldurchmesser ca. 300 nm) und einem
sehr empfindlichen Massenspektrometer (Flugzeitmassenspektrometer) wurden jeweils
100-200 einzelne Partikel der Komgrofenklasse 2—4 der Aerosolpartikel vom 23.5.93 aus
Leopoldshafen untersucht. Die Messungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung des Physi-
kalischen Institut der TH Miuinster durchgefiihrt (Kap.4.3.). Eine Einzelpartikelanalyse der Ae-
rosolpartikel sollte kliren, welche der Elemente und Verbindungen gemeinsam in den einzelnen

Partikelsorten aufireten und welchen Anteil am Gesamtinventar diese aufweisen.

Masse 115 ] Masse 27 : AlJr | .

%

Masse 46 : Nag"

Massé 40 : Ca”*

Abb.44 : pSIMS-Elementverteilungsbilder einer Probe mit Aerosolpartikeln aus Leopoldshafen
vom 23.5.95, Stufe 3 (d = 0,5-1,2 um). Jedes Bild umfaBt einen Bereich von 30%30 pum.
(BeschuB Ga™, 30 keV, 10 uA/cmz)
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Die laterale Auflosung der Anordnung von ca. 300 nm lieB keine Enzelpartikelanalyse von
Stufe 1 (d=0,18-0,5 pm) zu. Vor der eigentlichen Analyse wurden die untersuchten Proben-
ausschnitte ca. 50 nm tief zerstiubt, so daf die (NH,),SO,-Deckschicht weitgehend abgetra-
gen sein sollte. Die Analyse einer Probe umfafite einen Tiefenbereich von ebenfalls ca. 50 nm.

In Abb.44 sind einige pSIMS-Elementverteilungsbilder (30%30 pm) der Aerosolpartikel von
Stufe 3 (d = 0,5-1,2 um) dargestellt. Das Elementbild von In gibt die Position und Gréfe aller
Partikel auf dem Triger wieder. Neben Elementbildern standen fiir jedes abgebildete Partikel
PSIMS- bzw. nSIMS-Spektren zur Verfiigung. Da die Spektren nur von jeweils einem Partikel
stammen, sind sie relativ linienarm und leicht interpretierbar. Aulerdem sind Elemente, die sich
nur in sehr wenigen Partikeln befinden und deren Konzentration damit bei integraler Analyse

unterhalb der Nachweisgrenze befiinden, entsprechend empfindlich nachweisbar.

Da pro Messung die Spektren von 100-200 Partikeln auszuwerten sind, kann nur unter Einsatz
von statistischen Methoden, wie hierarchisches Ordnen, Hauptkomponentenanalyse und Korre-
lationsanalyse, eine detaillierte Auswertung dieser Datenmengen gelingen. Da dies den zeitli-
chen Rahmen dieser Arbeit bei weitem iiberstiegen hitte, werden nur einige deutliche Trends
aus den pSIMS- und nSIMS-Spektren abgeleitet. Die Prozent-Angaben beziehen sich auf die
Teilchenzahl.

Stufe 2 (d = 0,23-0,73 um) :

o Ca. 70 % der Partikel zeigten starke Signale von Kohlenstoffverbindungen (C,, C,H,”, CN,
CNO’, CN,H,"). Die SNMS-Tiefenprofile haben gezeigt, dal die kleinen Partikel unter einer
(NH,),SO,-Schicht einen Kern aus C-Verbindungen besitzen. Durch das Vorsputtern
(50 nm) wurde bei diesen Partikeln offensichtlich die (NH,),SO,-Schicht zerstdubt, und die

Signale des Kernmaterials waren zu finden.

e Ca. 20 % der Partikel dieser GroBenklasse zeigten ausschlieBlich die Signale NH,", SOy
(X=1, 2, 3, 4) und (NH,),SO,", was auf Ammoniumsulfat als Verbindung schliefen 1iBt. Es
handelt sich hier um Partikel, die entweder eine dickere (NH,),SO,-Schicht als ca. 50 nm
aufweisen, oder die auch im Kern vorwiegend aus (NH,),SO, bestehen.

e ca. 10 % der Partikel zeigten herausragende Na-Signale (Na*, Na,"). Diese sind korreliert
mit den Signalen von NaNO, (Na,NO,", Na,NO,") und Na,CO, (Na,CO,"). Fiir diese Par-
tikelsorte der Stufe 4 ist die Korrelation von Na und NaNO; in Abb.45b dargestellt. Es war
entweder Na auf den Partikeln zu finden oder Ca, oder Al und Si. AuBerdem handelte es
sich im Mittel um die groften Partikel dieser Stufe (d> 1 pm). Das SNMS-Tiefenprofil
zeigte fiir Partikel der GréBenfraktionen mit d > 1 pm eine Na-haltige Schicht im Oberfli-
chenbereich der Partikel (Abb.41, S.91). Offenbar ist diese Na-haltige Schicht deckend auf
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den Partikeln vorhanden. Ebenfalls bestitigt wird das Auftreten von Na vorwiegend als
NaNoO,,

Wieder wurden die Schwermetalle Fe, Cr, Cu, Zn, Pb als Spuren gefunden. Das Auftreten
von Pb war in der Regel korreliert mit der Anwesenheit von Br (Abb.45a). Dies 1ifit als
Herkunft Autoabgase vermuten [3, 63]. Fiir die anderen Schwermetalle konnte wegen der

zu niedrigen Intensititen keine Korrelation festgestellt werden.

Stufe 3 (d = 0,5-1,2 um) (Abb.44) :

Der Anteil an Partikeln, die vorwiegend (NH,),SO,-Signale zeigten, lag nur noch bei ca.
15 %.

Ca. 45 % der Partikel haben Na, Al, Si, K oder Ca als deutlichstes Signal. Allerdings traten
bei diesen Bodenstaubpartikel in der Regel nur Al und Si zusammen auf. D.h. es konnen
geologische Matrizes unterschieden werden. Al und Si deuten auf Aluminosilikate (z.B.
Tonminerale, L68; 30 %) und Ca auf Kalkbéden (15 %).

Ca. 25 % der Partikel wiesen wiederum herausragend Na-Signale auf. Vergleichbar mit den
entsprechenden Partikeln der Stufe 3 lag auch hier eine gute Korrelation mit den Signalen
von NaNO, (Na,NO,", Na,NO,") vor (Abb.45b). Daneben wurde Na,CO, (Na,CO;") nach-
gewiesen. Offenbar handeltes sich hier ebenfalls um Partikel, deren Na-haltige Schicht durch
das Vorsputtern noch nicht zerstdubt wurde.

in einigen der Bodenstaubpartikel ist Li als Spur zu finden.

Es konnte weder Pb noch Br gefinden werden. D.h. die Autoabgasaerosole haben Durch-
messer < 0,5 pm, was auch von anderen Autoren gefunden wurde [63, 66]
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Abb.45 : Korrelationen von a) Pb und Br bzw. b) Na und NaNO; fiir die Partikel auf Stufe 2 bzw. 4
der Partikel aus Leopoldshafen vom 23.5.93.
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ca. 15 % der Partikel zeigten deutliche Signale von Kohlenstoffverbindungen (C,”, C,H,).
Von diesen Partikeln stammten sonst kaum andere Signale, d.h. sie bestehen auch im Kemn
aus Kohlenstoff, oder sind deckend mit einer C-Schicht versehen.

Auf <1 % der Partikel konnte deutlich P nachgewiesen werden, und zwar immer in Zu-
sammenhang mit starken Ca-Signalen. Da gleichzeitig auch die Signale PO, (X=1-4) zu
finden waren, deutet das auf ein Ca-Phospat als Verbindung hin. Diese Partikel konnten aus
der Landwirtschaft stammen, wo sie als Bestandteile von Diingemitteln verspriiht werden.

Ebenfalls bei < 1 % der Partikel zeigten sich starke F-Signale, immer zusammen mit Ca, al-
lerdings unabhingig von P. Fluor stammt in der Regel aus anthropogenen Quellen, wie z.B.

der baustoff- oder aluminiumverarbeitenden Industrie [1].

<1 % der Partikel zeigten ausschlieBlich die Signale Ti*, TiO" und TiO,". Offensichtlich
handelt es sich hier um Farbpigmentpartikel.

Stufe 4 (d = 1,43-3,7 um) :

es wurden die gleichen Partikelsorten wie bei Stufe 3 gefunden. Allerdings war der Anteil
der (NH,),SO,- und C-haltigen Partikel kleiner als bei Stufe 3 und betrug jeweils ca. 8 %.

ca. 2 % der Partikel enthielten Spuren von Pb. Allerdings konnten keine entsprechenden Si-
gnale von Br gefunden werden. Vielmehr korrelierte die Pb*-Intensitit mit Si. Hier handelt
es sich wahrscheinlich um aus der Atmosphire in den Boden gespiiltes Pb, das iiber Boden-

erosion wieder in die Atmosphire gelangen konnte.

7.7. Diskussion

Die integrale Analyse iiber die Partikel verschiedener Komngrofenklassen ergab als Hauptbe-
standteile C, N, S und O. Es wurde fiir alle Kornklassen eine heterogene Tiefenstruktur der
Partikel festgestellt. Dannach sind die gesammelten AuBenluftaerosolpartikel im Mittel folgen-

dermaflen aufgebaut :

Partikel mitd < 0,5 um :

Der um einen Faktor 2 gréfBere Anteil an Kohlenstoff in der Elementanalyse, die typischen
Clustersignale organischer Verbindungen im nSIMS-Spektrum und der Verlauf des C-Sig-
nals im SNMS-Tiefenprofil charakterisieren Partikel, die vollstéindig aus Kohlenstoff organi-
schen Ursprungs aufgebaut sind. Die Clusterionen CN" und CN,H,” im nSIMS-Spektrum
deuten auf einen Anteil stickstofforganischer Verbindungen [64]. Die ebenfalls als Hauptbe-
standteile gefundenen Elemente N, S und O wurden mittels entsprechender Clusterionen in
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pSIMS als (NH,),SO, identifiziert. Aus dem SNMS-Tiefenprofil ging hervor, dall dieses
(NH,),S0O, als deckende, 15 nm starke Schicht die Kohlenstoffpartikel umschliefSt. Die Ein-
zelpartikelanalyse ergab, daB ca. 15 % der Partikel auch eine (NH,),SO,-Schicht dicker als
50 nm aufweisen miissen, oder vollstindig aus (NH,),SO, aufgebaut sind.

Die hauptsiichliche Quelle fiir organische Verbindungen in der Atmosphire sind Verbren-
nungsprozesse fossiler Brennstoffe, wie z.B. in Kraftfahrzeugmotoren [1]. Wie in anderen
Untersuchungen auch gefinmden wurde, haben diese RufBpartikel in der Regel Korndurch-
messer < 0,5 pm, wenn sie nicht konglomeriert sind [63]. Gestiitzt wird die Annahme der
Herkunft dieser Partikel durch die Anwesenheit von Bleispuren in Kombination mit Brom.
Autoabgase von verbleitem Krafistoff enthalten Pb-Br-Verbindungen [1, 63, 68]. Ebenfalls
als Abgase von Kraftfahrzeugen bekannt sind NH,, besonders bei Katalysatorfahrzeugen
[68], sowie SO, und H,O [1, 3, 68]. Aus diesen drei Komponenten entsteht in der ver-
kehrsnahen Atmosphire (NH,),SO,, und zwar offenbar bevorzugt auf schon vorhandenen
Kondensationskeimen wie den Ruflpartikeln.

Eine Analyse der organischen Verbindungen der RuBpartikel, um explizite Angaben iiber
die Herkunft dieser Partikel machen zu kénnen, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.

o Partikel mitd > 1 um :

Auch bei den grofBeren Partikeln wurde ein heterogener Schichtaufbau gefunden. Die Parti-
kelkerne sind hauptsichlich aus Aluminium- und Silizium-Sauverstoffverbindungen aufge-
baut. Hier handelt es sich wahrscheinlich um Bodenstaub, wie z.B. Tonminerale, Feldspite
oder Glimmer. Die Einzelpartikelanalyse ergab zusitzlich einen Anteil Ca-haltiger Boden-
staubpartikel. Die durch Erosion entstandenen Partikel haben immer Durchmesser > 1 pm
(Kap.2) und werden in der Regel in Kombination mit Na, Mg und Fe-Salzen angetroffen
[66]. Es wurde gefunden, dal diese Spurenelemente tatsichlich immer in den gleichen
Kornklassen angereichet vorlagen, wie Si und Al bzw. Ca, was ihre Herkunft bestitigt.

Das SNMS-Tiefenprofil zeigte, da die Bodenstaubpartikel zum groBen Teil bedeckt sind.
Im Oberflichenbereich liegt eine ca. 50 nm starke Schicht vor, die vorwiegend aus N, O und
etwas S aufgebaut ist. Die SIMS-Analysen zeigten vor allem typische Signale von Nitrat.
Gleichzeitig wurden die Molekiilsignale von NaNO, gefunden. Ein pSIMS-Tiefenprofil er-
gab daneben einen kleinen Anteil an Ammoniumsulfat mit einer Schichtdicke, die der von
den kleineren Partikeln entspricht (ca. 15 nm). Unter der N-S-Schicht, ab einer Tiefe von
ca. 50 nm, wurde eine C-haltige Schicht gefunden mit einer Stirke von ca. 150 nm. Aufer-
dem waren im Bereich von 20—150 nm Na und Mg angereichert.

Die gleiche Schichtdicke von (NH,),SO, bei den grofien und kleinen Partikeln, sowie einer
Schichtdicke des Kohlenstoffs auf den groBen Partikeln, die der Korngrofie der kleinen Par-
tikeln entspricht (ca. 150 nm), deuten darauf hin, daB} kleine Partikel des Typs von Stufe 1
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z.T. auf die groBen Partikel der Stufe 2 konglomeriert sind. Daneben gibt es eine etwas
dickere Oberflichenschicht von iiberwiegend Nitrat-Salzen (50 nm). In diesem Bereich ist
Na und Mg angereichert. In pSIMS-Spektren wurden die Molekiilcluster von NaNO; und in
geringerer Intensitit auch das Molekiilcluster von Na,CO, gefunden. Die 50 nm dicke ni-
trathaltige Schicht beinhaltet also vorwiegend Na- und Mg-Salze wie NaNO; und Na,CO,;.
Erklirt werden kann diese Anreicherung, wenn angenommen wird, da wihrend der Ver-
weildauer der Partikel in der Atmosphire Wasser auf den Partikeln kondensiert ist, z.B.
wihrend der Luftabkiihlung in der Nacht. Leicht l6sliche Na- und Mg-Verbindungen, wie
Nitrate und Carbonate, gehen im Gegesatz zu den schwer loslichen Si-Al-Verbindungen
z.T. in Losung. Verfliichtigt sich das Wasser wieder, bleiben die gelosten Salze im Oberfl-

chenbereich der Partikel zuriick.

Eine andere Quelle fiir Na und Mg sind Meersalzaerosole (Kap.2). Allerdings waren keine
dquivalenten Mengen an CI” vorhanden, und der Anteil von Mg und K war sehr viel grofier
als in Meersalz iiblich ist, so dal Meersalz als Quelle nur eine geringe Bedeutung hat. Be-
statigt wird das durch das Fehlen von NaCl typischen Signalen in den SIMS-Spektren. Da-
gegen wurden die Signale von NaNO, und Na,CO; gefunden. D.h., wenn ein Anteil des
Na als Meersalzaerosol im Partikelinventar vorhanden war, dann ist das CI' durch entspre-

chende Reaktionen in der Atmosphire umgewandelt worden [1, 69].

Mit der Einzelpartikelanalyse konnten auch bei den grofien Partikeln Pb in Spuren gefunden
werden, das mit Si korreliert. Hier handelt es sich vermutlich um aus der Atmosphire in den
Boden gespiiltes Pb, das iiber Bodenerosion wieder in die Atmosphire gelangte.

Die oben beschriebenen Partikelsorten bildeten > 95 % des Inventars der groBen Partikel. Da-
neben wurden mit der Einzelpartikelanalyse einige Partikel gefunden, die aus der Landwirt-
schaft stammen (Calciumphosphat), fluorhaltige Partikel, sowie Farbpigmentpartikel (Titandi-
oxid).

Die Partikel der Sammlung vom 20.7.92 wurden am selben Ort, zur gleichen Jahreszeit und bei
gleichen Wetterbedingungen gesammelt, wie die hier nidher besprochenen Partikel vom
23.5.93. Sowohl die Flementzusammensetzungen als auch die Tiefenprofile waren vergleich-
bar. Die Sammlung vom 14.8.91 wurde in der Innenstadt von Karlsruhe vorgenommen, direkt
neben einer HauptverkehrsstraBe. Entsprechend war der Anteil an RufSpartikeln deutlich gro-
Ber, und die grofien Bodenstaubpartikel fehlten. Da der Wind bei allen Sammelaktionen aus der
Richtung von Karlsruhe kam, scheinen die Bodenstaubpartikel erst auBerhalb von Karlsruhe
dazuzukommen, bevor das Aerosol Leopoldshafen erreicht.

Die gefundene Schichtung der AuBenluftaerosolpartikel mit Ammoniumsulfat im Oberflichen-
bereich hat eine entscheidende Konsequenz fiir das Verhalten der Partikel. Haufig diskutiert
wird die Hydrophobierung von Aerosolpartikeln durch den hohen Anteil an organischen Ver-
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bindungen [14]. Dadurch wird das Auswaschen der Partikel behindert und sie verweilen linger
in der Atmosphire. Das Ammoniumsulfat im Oberflichenbereich wirkt diesem Effekt entge-
gen, da es leicht hygroskopische Eigenschaften aufieist. Bei einer Luftfeuchtigkeit von 80 %
zerfliet Ammoniumsulfat [70]. Ein anderer Effekt ist die Abschirmung der organischen Ver-
bindungen gegen reaktive Gase wie NO, und O, und sich daher weniger toxikologisch relevan-

te stickstofforganische Verbindungen bilden sollten [71].




8. Zusammenfassung

Entsprechend der Aufgabenstellung war das Ziel der Arbeit die Weiterentwicklung und An-
wendung von Sekundirmassenspektrometrie zur eingehenden Charakterisierung von Aufien-
luftaerosolpartikeln. Dabei sollte insbesondere die Tiefenverteilung der anorganischen Kompo-
nenten untersucht werden, wobei iiber eine Elementanalyse hinaus auch das Verbindungsinven-
tar zu charakterisieren war. Dabei gestattet die Analyse der Sekundirneutralteilchen (SNMS)
eine tiefenaufgeloste Elementquantifizierung, wihrend die Analyse der molekularen Sekundir-
ionen (SIMS) sich in besonderem Mafe zur Charakterisierung von Verbindungen eignet. Zu-
sitzlich wurden mit einer lateral hochauflosenden Anordnung Finzelpartikel untersucht.

Um Elementkonzentrationen aus atomaren SNMS-Signalen zu bestimmen, sind zundchst rela-
tive Detektionsfaktoren etlicher Flemente aus einer Vielzahl von Verbindungen bestimmt wor-
den, die typische Bestandteile von Aerosolpartikeln sind. Die nachgewiesene Proportionalitit
der Detektionsfaktoren mit atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten im Plasma bestitigt,
daB auch bei Salzen, Oxiden und Molekiilverbindungen der Erosionsflu} iiberwiegend aus
neutralen Atomen zusammengesetzt ist, und damit eine wesentliche Bedingung fiir matrixun-
empfindliche Quantifizierbarkeit von Elementkonzentrationen mit SNMS erfiillt ist. Bei hoch-
ster Tiefenauflosung, die explizit fiir Mikropartikel auf etwa 20 nm bestimmt wurde, ist die
dennoch anzutreffende matrixabhiingige Variation der Detektionsfaktoren am Beispiel von je-
weils acht Blei- bzw. Chrom-Verbindungen zu ca. £+ 35 % im Mittel bestimmt worden. Diese
Bandbreite wurde auch als mittlere Abweichung der gemessenen Elementkonzentration von
den Sollwerten dreier zertifizierter komplexer Umweltstandards festgestellt. Die Bestim-
mungsgrenzen fiir die Messung mit hdchster Tiefenauflosung wurde zu 35-1400 ppm ermittelt.
Bei hoherer BeschuBenergie, allerdings unter Verlust an Tiefenauflsung, konnten die Bestim-
mungsgrenzen um einen Faktor 6 und die Genauigkeit auf eine mittlere Abweichung von

+ 23 % verbessert werden,

Die zeitaufgeloste Messung von SNMS-Signalen erméglicht die Ermittlung von Tiefenstruktu-
ren. Zur Umrechnung der Erosionszeit in die entsprechende Tiefe wurden Erosionsraten von
einer Vielzahl umweltrelevanter Verbindungen mit einer speziellen Wigemethode in Kombina-
tion mit SNMS bestimmt. In separaten Experimenten wurde die Anwendbarkeit dieser neuarti-
gen Methode auf Mikropartikel aus elektrisch isolierenden Materialien nachgewiesen. Bei
400 eV Argonionenbeschufl zur Erzielung hochster Tiefenauflosung, betrug die Variation der
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Erosionsraten aller Verbindungen etwa =+ 45 % um ein Mittel von 0,4 nm/s. Damit kénnen
auch in komplexen Proben die Erosionszeiten mit akzeptabler Genauigkeit in Erosionstiefen
umgerechnet werden. Genauer lieB sich, insbesondere bei heterogenen Proben wie den Aero-
solpartikeln, mit der internen Tiefenskalierung arbeiten, die aus SNMS-Intensititen die Anzahl
der pro Zeiteinheit emittierten Atome ermittelt, ihnen Volumina zuordnet und daraus unmittel-
bar zu jeder Zeit die Erosionsrate bzw. Tiefe zu berechnen gestattet. Der Vergleich von gravi-
metrisch bestimmten Erosionsraten mit der internen Skalierung ergab fiir eine Vielzahl von
Standardsubstanzen gute Ubereinstimmung. An Hand von schalenartig aufgebauten Pigment-
partikeln mit bekannten Schichtdicken von einigen 10 nm wurden ebenfalls die Tiefenskalie-
rungsmethoden verifiziert,

Dartiberhinaus gelang eine weitgehende Systematisierung der Erosionsdaten, die eine Abschiit-
zung von Erosionsraten auch unbekannter Materialien erlaubt. Es wurde ein reziproker Zusam-
menhang zwischen Schmelztemperatur und Sputterausbeute ermittelt, der nur von wenigen
sich unterhalb vom Schmelzpunkt zersetzenden Verbindungen nicht befolgt wird.

Die Verbindungsanalyse mit SIMS bei den fiir eine Tiefenanalyse notwendigen hohen Primiir-
strom, wurde an Hand einer Vielzahl von anorganischen Substanzen untersucht. Es wurde ge-
funden, dafl vorwiegend bi- und triatomare Fragmente emittiert werden, die eine atomare
Nachbarschaft im urspriingliche Festkorper anzeigen (z.B. PbBr" bei PbBr,). Diese Signale
erméglichen eine empfindliche Verbindungscharakterisierung schon ab einigen 100 ppm. Da-
neben wurden bei allen Verbindungen Molekiilcluster emittiert, die alle Bindungspartner bein-
halten (z.B. (NH,),SO," bei (NH,),50,). Wegen der geringeren Intensititen eignen sich diese
Molekiilcluster nur zur direkten Identifizierung von Hauptkomponenten. Die Messung von Mi-
schungen zweier Verbindungen ergab nur eine geringfiigige Stérung der Verbindungscharak-
terisierung durch Bildung von intermolekularen Mischclustern, womit sichergestellt ist, daf3
auch in heterogenen Proben eine Verbindungscharakterisierung méglich ist.

Die entwickelten Analyseverfahren wurden auf die Untersuchung von gréfBenklassiert gesam-
melten AuBlenluftaerosolpartikeln aus der Innenstadt von Karlsruhe und Leopoldshafen ange-
wandt. Die Gesamtstaubkonzentration betrug 15-30 pg/m’. Die KorngroBenverteilung zeigte,
dall mehr als 80 % des Partikelinventars einen Durchmesser kleiner 1 um aufveist und damit
lungengiingig ist. Die integrale Elementanalyse mit SNMS ergab als Hauptbestandteile C, N, O
sowie S und bei den grofen Partikeln zusitzlich Si und Al. Die SNMS-Tiefenprofile zeigten
bei allen Grofenfraktionen eine heterogene Tiefenstruktur. Die kleinen Partikel (< 1 pm) zeig-
ten eine weitgehend deckende 15 nm starke Schicht aus Ammoniumsulfat auf einem Kern aus
Ruf} und organischen Kohlenstoffverbindungen. Hier handelte es sich wahrscheinlich um Auto-
abgaspartikel, auf die (NH,),SO, aufkondensiert ist. Die grofien Partikel (> 2 pm) hatten als
Kermn vorwiegend bodenstaubtypische Materialien, wie Si, Al, Ca und K, jeweils als Sauerstoff-
verbindungen. Diese waren im Mittel umgeben von einer stickstoff- und schwefelhaltigen
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Schicht mit ca. 50 nm Dicke und darunter einer Schicht aus Rufl bzw. organischen Kohlen-
stoffverbindungen mit einer Dicke von ca. 150 nm. Mit SIMS-Tiefenprofilen konnte dariiber-
hinaus die stickstoff- und schwefelhaltige Schale in eine aufien liegende Ammoniumsulfat-
schicht von ca. 15 nm und eine nitrathaltige innenliegenden Schicht unterschieden werden.
Wegen der dhnlichen Tiefenstruktur der Ammoniumsulfat- und Kohlenstoffschicht mit dem
Aufbau der kleinen Partikel sind wahrscheinlich kleine Partikel auf die grofen Bodenstaubpar-
tikel konglomeriert. Ebenfalls in der innenliegenden nitrathaltigen Schicht wurden Mg und Na
angereichert gefunden, letzteres konnte als Nitrat nachgewiesen werden. Diese Salze sind ver-
mutlich durch Befeuchtung gelost und bei der Austrocknung der Partikel aus dem Kern in den
Oberflichenbereich verlagert worden. Mit Hilfe einer SIMS-Einzelpartikelanalyse konnten zu-
sitzlich die Bodenstaubpartikel aus Tonboden und Kalkboden unterschieden werden.

Die gefundene Schichtung in den AuBenluftaerosolpartikeln mit Ammoniumsulfat im Oberfla-
chenbereich hat entscheidende Konsequenzen fiir das Verhalten der Partikel. Zum einen wer-
den die urspriinglich hydrophoben Autoabgaspartikel durch Ammoniumsulfat mit hydrophilen
Eigenschaften ausgestattet. Dadurch wird das Auswaschen der Partikel aus der Atmosphire
durch Wasseraufhahme erleichtert und die Verweildauer der Partikel in der Atmosphiire sinkt.
Zum andern werden die organischen Verbindungen in den kleinen Partikeln gegen reaktive
Gase wie NO, und O, abgeschirmt.
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Anhang A

Element D_AM a [35] Quelle, Verbindung
Al 1,6 0,28 D ALO,
Ba 1,6 1,8 5) BaCl,, BaSO,, Ba(NO,),, BaCO,
Ca 2,1 0,66 2 CaSO,
Cr 0,54 0,35 1) 8 Verbindungen
Cs 1,5 2,35 2) CsF, CsCl, CsBr, CsJ
Cu 0,35 0,22 D CuO, ? CuSO,
Fe 0,28 0,4 1) Fe,0,, 2 FeSO,
Hf 0,95 1,1 3) HfO, HFC, HEN
K 1,1 085  DK,Cr0,, K,Cr,0,, 2 KF, KCl, KBr, KJ,
K,S0,, 9 K,CO;, KNO,
Li 0,4 0,18 1 14,8i0,, 2 LiSiO,, LiF, LiCl, LiBr, LiJ
Mg 0,72 0,26 2 MgSO,, & MgF,
Na 11 0,43 2) NaF, NaCl, NaBr, NaJ, Na,SO,,
%) Na,CO,, NaNO,
Ni 0,42 0,39 1) NiO, NiCr,0,
Pb 0,55 1,25 1) 8 Verbindungen
Rb 11 14 2) RbF, RbCl, RbBr, RbJ
Si 0,65 0,19 D Li,Si0,, Si0,, ? Li,Si0,
Ti 0,79 0.5 DTi0,,
_________________ Zn o5 . vmo
Br 0,17 0,29 | 2 LiBr, NaBr, KBr, RbBr, CsBr
C 0,16 0,043 5) Na,CO;, K,COs, BaCO, ,
4 11 organ. Verbindungen
Cl 0,35 0,12 2) LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl
F 0,004 0,007 2) LiF, NaF, KF, RbF, CsF
J 0,38 0,54 2) LiJ, NaJ, KJ, RbJ, CsJ
N 0,02 0,019 D (NH,),S0,, Cr(NO,);, 9 NaNO,, KNO,
4) KCN, Harnstoff
o) 0,049 0,021 2) 8 Sulfate, Na,CO;, NaNO,
P 0,35 3 K,HPO,, KH,PO,, ) Malathion
S 0,38 0,18 ) (NH,),S0,, 2 8 Sulfate

Tab. 17 : Zusammenstellung der in dieser Arbeit benutzten rel. Detektionsfaktoren von Salzen,
Oxiden und Molekiilverbindungen und deren effektiven atomaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten.
Deigene Werte (Tab.7, S.41); P aus [13]; ¥ aus [45]; P aus [12]; ¥ aus [51]; @ aus [11].

(BeschuB Ar' 400 eV, 1 mA/em?).
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Anhang B

14.8.1991 20.7.1992 23.5.1993

Element | St1  St2 | St1  St2  St3 | St1  St2  St3  St4
C 280 259 | 283 158 150 | 387 161 17,4 183
N 189 195 | 168 152 72 | 146 194 134 150
0 37,1 393 | 370 485 446 | 366 50,6 40,7 321
S 939 10,46 | 9,52 1449 691 | 878 120 444 2,52
Cl 1,85 0,51 - 0,20 438 - - 432 6,18
Na 020 034 | 157 061 138 | 016 024 1,89 212
K 037 0,48 | 0,09 013 0,07 - - 3,13 3,28
Mg 020 026 | 061 036 079 | 023 036 123 146
Al 1,49 142 | 056 065 860 | 031 027 215 525
Si 1,60 0,66 | 2,09 197 38 | 042 075 527 859
Ca 0,46 0,48 - 1,37 420 | 028 0,04 303 3727
Ti 0,12 0,14 - 0,17 0,20 - - - -

Fe - 0,28 | 3,57 047 2,85 - 025 3,10 1,95

Tab.18 : Zusammensetzung in Atom-% der gesammelten Aerosolpartikel
vom 23.5.93 in Leopoldshafen.

- unterhalb der Nachweisgrenze (Tab.8, S.45)
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Verbindung Y AH, M M,/M, a ¥ T e
[kcal/Mol] [g/Mol] [°C]
NaNO, 1.10 86.0 17.00 0.43 0.84 0.19 3072
KNO, 1.10 86.0 20.20 0.51 0.89 0.20 3341
Pb(NO,), 0.64 82.0 36.78 0.92 1.00 0.26 470 1)
Na,CO, 1.90 112.0 17.67 0.44 0.85 0.19 851
Na,SO, 2.00 99.0 20.29 0.51 0.89 0.20 884
K,SO, 1.50 99.0 24.86 0.62 0.95 0.21 1069
PbSO, 1.30 96.0 50.50 1.26 0.99 0.30 1170
TiO, 0.83 152.0 26.67 0.67 0.96 0.21 1830
(NH,),S0, 1.78 63.4 8.81 0.22 0.59 0.18 235
Sio, 1.30 149.0 20.00 0.50 0.89 0.20 1725
AL O, 0.54 147.0 20.40 0.51 0.89 0.20 2072
K,CrO, 0.67 102.0 27.71 0.69 0.97 0.21 968
Cr,0, 0.96 128.0 34.40 0.86 0.99 0.22 2265
NiCr,0, 1.25 320.0 32.39 0.81 0.99 0.22 1100
Fe,0, 0.95 115.0 32.00 0.80 0.99 0.22 1565
PbO 0.70 159.0 111.50 2.79 0.78 0.45 886
PbO, 0.65 71.5 79.73 1.99 0.89 0.35 290 D
CuO 1.50 180.0 39.50 0.99 1.00 0.24 1326
Zn 0.66 31.0 65.38 1.63 0.94 0.32 907
w 0.45 203.0 183.85 4.60 0.59 0.76 3410
Mo 0.20 157.0 95.94 2.40 0.83 0.42 2610
Cr 0.80 95.0 52.00 1.30 0.98 0.30 1860
Zn 1.40 31.0 65.38 1.63 0.94 0.32 907
Nb 0.45 173.0 92.90 2.32 0.84 0.42 2470
Cu 1.65 81.0 63.00 1.58 0.95 0.31 1083
Al 0.85 78.0 26.98 0.67 0.96 0.22 660
Pb 2.40 47.0 207.20 5.18 0.54 0.85 328
Mo 0.64 157.0 95.94 2.40 0.83 0.42 2610

Tab.19 : Sputterausbeute ¥, mittlere Molmasse M , Massenverhiltnis von Projektil M, und Probe M|,
Stofitransferfaktor y, Riickstreukorrekturfaktor @, und Schmelztemperatur
Metallen (Abb.26, S.67 und Abb.27, S.68).
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