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1 Einleitung und Problemstellung

Eine Vielzahl derzeit intensiv untersuchter Reaieio befasst sich mit der Speicherung
sowie der gezielten Freisetzung von Atomen, loMdolekillen oder aktivierten Spezies.
Dabei stehen im Rahmen der Untersuchungen zu VéasS8atessen gezielte Speicherung
und Freisetzung im Vordergrund. Bei der Aufklaruhgs Mechanismus und der Suche
nach neuen Katalysatoren flr die Ammoniaksynthese slie Aktivierung des Stickstoffs
im Interesse der Forschutig

Eine Mdglichkeit der reversiblen Speicherung odktivierung einer Spezies bilden Inter-
calationsreaktionen, in welchen lonen, Atome odeldWule in Schichten, Kanéale oder
Liicken eingelagert oder extrahiert werderDer Begriff Intercalation beschreibt haupt-
sachlich den topologischen Zusammen-
hang zwischen dem Wirt und dem finalen
Produkt der Reaktion. Der zugrunde
liegende Reaktionsmechanismus kann
daraus nicht abgeleitet werd®n In
Wirtsgittern mit Schichten kann die
Aufnahme von zuséatzlichen Spezies
stufenweise geordnet in nur einige
Zwischenschichten erfolgen, wahrend
andere  Schichten leer  bleitn
(Abbildung 1). Die Strukturen der
Erdalkalimetall-Subnitride (EAN) von

Calcium, Strontium und Barium ermég-

Abbildung 1: Stufenweise Intercalation vol
Diazenidionen [N?] (Wrf el)

in die Schichtstruktur von |ichen mit ihrem schichtartigen Aufbau
Strontium-Subnitrid Sr ,N.

aus EAN-Oktaedern Intercalations-

reaktionen. Ausgehend von StrontiumsubnitrigNSt (RaumgruppeR3m) wurden tber
Hochdrucksynthesen an Pulvern die Intercalationsmdungen SN3® und Sri
(RaumgruppeC2/m) durch Stickstoffeinlagerung dargestellt und chtmasiert. Die
Strukturen der Verbindungen kénnen topologisch 8ei abgeleitet werden (Abbildung
1). In SuN3 wird die Halfte der Oktaederlicken jeder zweiterSeN unbesetzten Schicht

geordnet mit Diazenidionen besetzt.
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Dabei oxidiert der molekulare Stickstoff die unmlittar koordinierenden Strontiumionen
vom Oxidationszustand +1,5 zu +2 und wird selbsh iazenid [N?] reduziert. Nach
4SKN + N2 — Sri[N]4[N2] bildet sich eine Verbindung der SummenformeNsr Wird die
Halfte aller in SgN freien Oktaederlicken zwischen dernpNe6chichten geordnet mit
Diazenidionen besetzt, wird nach 4%r+ 2N, — Si[N]4[N2], die Verbindung der
Summenformel SrN erhalten. In einem weiteren Reak8chritt werden unter hohen
Driicken alle Oktaederlicken mit Diazenidionen basswie die vorhandenen Nitridionen
in einer Komproportionierungsreaktion nach 2[Nt 2N, — 3[N,*] zu Diazenidionen
umgewandelt. Die resultierende Verbindung SfNst damit nicht als reine Intercalations-
verbindung zu verstehen, die Struktur ist jedogwologisch mit SiIN eng verwandt.
Weitere Untersuchungen zielten auf die Intercataticon Halogendf, wie auch
Wasserstoff in die Schichtstrukturen der Subnitfid®ie Erdalkalimetall-Nitridhydride
(CaN)H™ und (BaN)H™! wurden bereits beschrieben. Uber Intercalatiotsi@@en von
SpN mit Wasserstoff konnte phasenreines Strontiunaiydrid bisher nicht erhalten
werdef?. Daher ist die phasenreine Darstellung vorNB1 und seine Charakterisierung
von grol3em Interesse.

Die Kiristallstrukturen der auf der Wirtsverbindu8gN basierenden Verbindungen wurden
auf der Basis von NeutronenbeugungsuntersuchungdPubverproben bereits detailliert
beschrieben. Aussagen zum Reaktionsmechanismusputerhemischen Reaktionen sind
auf dieser Grundlage jedoch nicht zuganglich. ba#ktionsreaktionen an Strontium-

subnitrid-Einkristallen kénnen zeigen, ob trotz degnifikanten strukturellen Anderung

durch die Intercalation der Diazenidionen ;(6+ Raumgruppé?ém, SuN3 und SrN —
Raumgruppe C2/m) die Einkristalle morphologisch unveréndert erdalt bleiben
(topochemische Reaktion). Zur Aufklarung der Natligser chemischen Reaktion sind
ortsaufgeldste Untersuchungen an Einkristallen wgé@nglich.

Eine Madglichkeit zur Analyse der Elementverteiluing einem Einkristall bietet die
definierte Abtragung durch Laserbestrahlung. AlstiMéde zur rdumlich aufgelosten
Analyse gewinnt die Laserablation, vor allem in Konation mit Massenspektrometern
(LA-ICP-MS) zunehmend Bedeutung. Ausgehend vonAderendung in der Geolodfé
hat sich die Laserablation zur raumlich aufgelbsté&malyse auch in den

Materialwissenschaftéf’®, der Biologi€'®*® und der Grundlagenforschutijetabliert.
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-

Kristall mit Laserablation Ortsaufgeltste Analyse
inhomogener der Elementverteilung
Elementverteilung mit Laserablation

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Laserablonsanalyse an einem

Einkristall. Die Wechselwirkung des Laserstrahls mi dem Kristall

(Mitte) fuhrt zur Freisetzung von Partikeln (blaue Wolke). Bei der

ortsaufgeldsten Analyse des Einkristalls mit inhomgener Element-

verteilung durch Punktablationen (rechts, graue Krase) wird die

Verteilung des untersuchten Elementes als Variationder Intensitét

detektiert (blaue Linie im Koordinatensystem).
Ein Laserstrahl wird Uber eine Optik auf den Kilistakussiert (Abbildung 2) und ein
definiertes Volumen der Probe abgetragen. Das gtee®robenaerosol wird in das
Analysensystem uberfuhrt und quantitativ analys@2amit wird eine Information tGber das
Fortschreiten der Intercalation an jedem analysmefunkt des Kristalls erhalten. Zur
ortsabh&ngigen Untersuchung der intercaliertenristatle (Abbildung 2) steht der Aufbau
und die Einrichtung eines LA-ICP-MS Systems im \&gtund der Arbeit. Hierzu wird
erstmals ein Laserablationssyst&aolasQPlugMicroLas, Deutschland) mit einem ICP-
MS VARIAN (Deutschland) gekoppelt. Im Vorfeld degfierimente an den Intercalations-
verbindungen sind daher Optimierungen der Einzepgmmenten und des Gesamtsystems
mit Hilfe von zertifizierten Referenzmaterialierfaderlich. Einkristalluntersuchungen im
Intercalationssystem Sr-N sowie Sr-N-H sollen Infationen Uber den Reaktionsverlauf
und die resultierenden Produkte geben.
Mit der Kombination von Rontgenbeugung, Elektronémoskopie, Bulk— und
Verteilungsanalysen soll ein Beitrag zur Aufklarudgs Reaktionsmechanismus der

Intercalation erarbeitet werden.
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2 Methoden

2.1 Synthese

Fur die praparativen Arbeiten standen mit Inertf@agon, < 1 ppm @ H,O) gefullte
HandschuhboxerB 150B-G-1| MBraun, Deutschland) zur Verfigung. Die verweedet

Elemente sind in Tabelle 1, die verwendeten GaJabelle 2 aufgezeigt.

Tabelle 1: Spezifikation der verwendeten Elemente.

angegebene Reinheit in %
Substanz Form Hersteller (bezogen auf metallische

Verunreinigungen)

Calcium Dendriten Alfa Aesar 99,978
(destilliert)

Strontium Dendriten Alfa Aesar 99,9
(destilliert)

Tabelle 2: Spezifikation der verwendeten Gase. Argo und Stickstoff wurden
zusatzlich Gber Molekularsieb (M3) und BTS Katalysaor getrocknet.
Wasserstoff und Deuterium wurden Uber Oxisorb-Patrmen
nachgereinigt.

angegebene ) Reinheit
Gas o Lieferant _ )
Reinheit in % O, in ppm HO in ppm
Argon 99,999 Air Liquide <2 <3
Stickstoff 99,999 Air Liquide <2 <3
Wasserstoff 99,999 Air Liquide <1 <5
Deuterium 99,7 Air Liquide <10 keine Angabe

Die Ausgangsverbindungen fir die Intercalationstieakn wurden aus den Elementen als

Bulkmaterial in mikrokristalliner Form synthetisier
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2.1.1 Préaparation der Ausgangsverbindungen

Die Elemente wurden in einen Wolframtiegel (Plansee 15 mm, H6he 25 mm)

eingewogen und in gasdicht verschliel3bare Reaktbns aus Quarzglas Uberfuhrt. Die in
Abbildung 3 dargestellte Reaktionsapparatur wutlgier @inen flexiblen Metallschlauch an
die Gasversorgung angeschlossen. Die luftexponiefile der Apparatur wurden flr
mehrere Minuten evakuiert (£ar) bevor die Reaktionsapparatur mit dem Reaktas

geflllt wurde. Am Gasausgang wurde zusatzlich des@&zéhler mit Ruckschlagventil
angebracht, um die Gasstromung zu kontrollieren dasl Eindringen von Luft in das

Reaktionsgefal’ zu verhindern.

Abbildung 3: Reaktionsapparatur zur Synthese von hiaren Erdalkalimetall-Stickstoff
Verbindungen.
Das vertikal angeordnete Reaktionsrohr wurde tUbmmeRohrofen ({OBA 1200-50-450
Reetz, Deutschland) mit programmierbarem Tempeaegler der FirmaEurotherm
(GroRRbritannien) beheizt. Die Synthesen der Erdiatiall-Nitride erfolgten stets mit
einer identischen Reaktionsfihrung. Einer Aufheageh mit gesteuerter Heizrate auf die
Reaktionstemperatur folgte eine Haltephase bei tkoter Temperatur sowie eine

gesteuerte Abkuhlphase mit programmierter Abkualeatf Umgebungstemperatur.
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Die Reaktionszeit, -temperatur sowie -atmospharede/ge nach Ziel des Experimentes
variiert.

Nach erfolgter Reaktion wurde das verschlossen&tie@arohr wieder in die Handschuh-
box Uberfuhrt. Die erhaltenen Reaktionsprodukte dear Uber rdntgenographische

Untersuchungen (Kapitel 2.2.1) und chemische Aready&apitel 2.2.3) charakterisiert.

2.1.1.1 Praparation von B

Zur Darstellung von SN wurde Strontium in einem Wolframtiegel in der ti@sebenen
Reaktionsapparatur (Abbildung 3) in stromendemkStaff (0,1 L/min) in 6 h auf 1120 K
aufgeheizt. Nach einer Reaktionszeit von 12 h wulideProbe in 6 h auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Bei Verreiben im Achatmorser zeigte slighleichte Spaltbarkeit der Schichten.
Die so dargestellten, schwarzen Reaktionsprodukteden rontgenographisch charakte-
risiert, ihre Stickstoffgehalte bestimmt und dieodrkte auf Verunreinigungen mit
Sauerstoff und Wasserstoff untersucht. Die Reakfioodukte enthielten stets 7,9 — 8,3
Gew.% Stickstoff, der berechnete StickstoffgehaltSkN betrdgt dagegen 7,4 Gew.%.
Daher wurde das mikrokristalline Pulver erneut imea Woframtiegel geflllt, nach der
beschriebenen Reaktionsfiihrung bei 870 K unter mijsezhem Vakuum (10 bar)
umgesetzt und so (berschiissig eingebauter Stitlesttdernt®. Das erhaltene, schwarze
Produkt wurde mit Réntgenbeugung und chemischenly8ea als phasenreines,Sr

charakterisiert.

2.1.1.2 Praparation von ¢\y und CaN

Calcium wurde in einem Wolframtiegel in der in Alghing 3 gezeigten Reaktions-
apparatur umgesetzt. In einer Reaktion in stromendickstoff (0,1 L/min) wurde
Calcium in 6 h auf 1120 K aufgeheizt und nach elReaktionszeit von 12 h in 6 h auf
Raumtemperatur abgekuhlt. Nach Verreiben des rotlera Reaktionsproduktes im
Achatmorser wurde das Produkt rontgenographiscplesenreines G, charakterisiert.
Der bestimmte Stickstoffgehalt betrug 19,%7 0,09 Gew.% (berechnet fur &
18,90 Gew.%).

Zur Darstellung von GAl wurde CagN, nach der gleichen Reaktionsfiihrung unter

dynamischem Vakuum (10bar) umgesetzt.
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Hierbei wird CaN, entsprechend der Reaktionsgleichung @hza- 6CaN + Ny) 2% zu
CaN reduziert. Das erhaltene, schwarze Reaktionsptodurde tber Rontgenbeugung
und chemische Analysen als phasenreinedlCharakterisiert.

2.1.2 Intercalationsreaktionen

Die Intercalation von Stickstoff bzw. Wasserstaffioggte in Druckautoklaven. Es wurden
Reaktionen unter Dricken von 0,05 — 6000 bar dwefiligt. Fir Reaktionen bis 12 bar
Reaktionsdruck wurden Niederdruckautoklaven (Ahimigl 4) mit der in Abbildung 5
dargestellten Reaktionsapparatur verwefitlet

50 mm

A

Abbildung 4: Schematische  Darstellung eines  Niederdckautoklaven — mit
Reaktionsschiffchen (1), Kugelventil (2) sowie Kimhantel (3) und
Flanschverbindung mit eingeschlossenem zentrierte®@-Ring (4).

£
Ho| Do
p,..= 10 bar

Abbildung 5: Reaktionsapparatur fur Versuche bis 12 bar Reaktionsdruck. Der
Autoklav (1) wird zentral im Ofen (2) beheizt und kann an Vakuum und
Argon (3), Stickstoff (4) bzw. die FeTi -Wasserst®f, Deuteriumspeicher
(5) angeschlossen werden.
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Die Proben wurden in einer Handschuhbox in ein Md&nschiffchen gefillt und dieses
im Autoklaven positioniert. Anschlie3end wurde derschlossene Autoklav ausserhalb der
Handschuhbox an die entsprechende Druckreaktioasajp angeschlossen. Nach
Evakuieren (Vakuum 10 bar) der Anlage und des Autoklaven (ca. 5 h) wudde
Druckautoklav mit dem Reaktionsgas auf den jewerigAnfangsdruck geflllt und die
Reaktion durchgefuhrt. Der Reaktionsdruck wurde nedtl der gesamten Reaktion mit
einem Manometer Gberwacht.

Reaktionen unter héheren Dricken wurden mit Hoatidrutoklaven (Abbildung 6) an der

entsprechend ausgestatteten Reaktionsapparatuitdiidp 7) durchgefihft!.

Abbildung 6: Schematische Darstellung eines Hochdakautoklaven (bis 6000 bar) mit
Reaktionsschiffchen (1), Hochdruckventil (2), Cu-Dihtung in einem
Stitzring (3) sowie der Verbindung zur Hochdruck-Rektionsanlage (4).

Fur Reaktionen im Druckbereich von 400 — 1500 barde der Stickstoff zusatzlich aus
den SpeichergefalRen entnommen. Zuvor wurden didaci®pgefalRe mit fliissigem
Stickstoff abgekihlt und mit Stickstoff (200 bargfgllt. Nach dem Auftauen des
DruckgefalBRes wurde der Autoklav mit Stickstoff algn gewiinschten Anfangsdruck
befillt. AnschlieRend wurde die Reaktion gestafEmit konnten Reaktionen auch bei
héheren Driucken (bis 1500 bar) durchgefiihrt werééin Reaktionen bei Driicken > 1500
bar wurde zusatzlich der Autoklav mit flissigemcksitoff gekuhlt, mit Stickstoff befullt

und die Reaktion nach dem Auftauen des Autoklaverh BRaumtemperatur, mit

resultierender Erhéhung des Anfangsdruckes im Aatan, gestartet. Der Druck wurde

wéahrend der gesamten Reaktion mit einem Druckmesisgagistriert.
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Abbildung 7: Reaktionsanlage fiir Versuche bis 6000bar Reaktionsdruck im
Autoklaven. Der Autoklav (1) wird zentral im Ofen (2) beheizt. Es
besteht die Madoglichkeit sowohl den Autoklav, als ah das
Reaktionsgasgefal mit flissigem Stickstoff in einemewar-Gefald (3) zu
kihlen, um Reaktionsdriicke > 400 bar zu realisierenDas Hochdruck-
ventil wird wahrend der Reaktion Uber einen Kiihimartel (4) gekunhlt.
Die SpeichergefalRe fur den mittleren Druckbereich400 - 1500 bar) (5),
ein Vakuumanschluss (6) sowie ein Gasauslass (7)ywalstandigen das
System.

Nach Abschluss der Reaktionen wurde der Druck,abiseinen Uberdruck von 1 bar,
abgelassen. Danach wurden die erhaltenen Produkteder Handschuhbox fir

Rontgenbeugungsuntersuchungen (Kapitel 2.2.1) medhsche Analysen (Kapitel 2.2.3)

vorbereitet.
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2.2 ldentifizierung / Charakterisierung

Die folgenden Abschnitte enthalten eine kurze Besbhng der verwendeten
Untersuchungsmethoden. Im Rahmen dieser Arbeit evurdie Verbindungen mit
Methoden der Element- sowie der Strukturanalytitetsucht. Alle Handhabungen zur
Probenvorbereitung wurden zum Schutz vor Oxidationd Hydrolyse in einer
Handschuhbox unter Schutzgasatmosphare durchgefidordie Ausgangsverbindungen
und Reaktionsprodukte luft- und feuchtigkeitsemgilich sind.

2.2.1 Rontgenbeugung

2.2.1.1 Pulverpréparate

Zur rontgenographischen Untersuchung der Reaktrodsfite wurden die Proben auf
einen Transmissions-Flachbett-Trager, der mit eimétr Vaseline beschichteten Kapten
Folie (ChemplexIndustries) belegt war, aufgebracht. Die Proberd@n mit einer zweiten
Kaptorr-Folie bedeckt. Zwischen beide Folien wurde einmdiinFilm aus Vakuumfett
ringformig um die Probe aufgebracht, um wéahrend Miessung einen bestmoglichen
Luftabschluss zu gewéhrleisten. Die Probe wurdecldreflend in hochauflésenden
Guinier-KamerasHuber G670 Bildplatten-Detektor, 3 €2 8 <100 °) mit Cu Ky (A1 =
154,06 pm), Co K; (A = 178,89 pm), oder Cr dg (A = 228,97 pm) — Strahlung
vermessen. Die Identifizierung der vorhandenen é&hasrfolgte durch Vergleich der
gemessenen Pulverdiffraktogramme mit den aus dernukiBtdaten bekannter
Verbindungen mit dem Programm WinXP&W berechneten Diagrammen. Die
Rietfeldverfeinerung der ROntgenbeugungsdiagrammfelgée zur Bestimmung der

Gitterparameter und zur Kristallstrukturverfeinegunit dem Programm FullPr6f.

2.2.1.2 Einkristalle
Zum Schutz vor Oxidation und Hydrolyse wurden diten dem Mikroskop ausgewéhlten
Kristalle in Markréhrchen aus Glas1(0,20 mm) eingebracht und mit einem weiteren

Markréhrchen [ 0,10 mm) fixiert (Kapitel 3.1.3). Die Markréhrchevurden zuvor tber

mehrere Tage im Trockenschrank bei 60 °C gelagert.
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Durch Abschmelzen wurden die Rdhrchen gasdichtchdwssen, mit Wachs in einer
Messinghdlse fixiert, auf Goniometerkdpfe eingespamd im Roéntgenstrahl justiert.

Die Untersuchung der Kristallstruktur erfolgte raihem Vierkreis-DiffraktometeAFC-7
(Rigaku/MSC, Graphit-Monochromator, MoKA = 71,07 pm, 50 kV, 40 mA, Mercury
CCD-Detektor). An die Messung schloss sich die Apsonskorrektur (numerisch) der
Daten an. Die Strukturlésung und -verfeinerung @ets- und Auslenkungsparameter
erfolgte mit den Programmen SHELXS/ und SHELXL-97%.

2.2.2 Neutronenbeugung

Fur die Neutronenbeugungsexperimente wurden etwp der luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Proben in eine Vanadiumkivetté 8 mm, Lange 47 mm, Wandstéarke
0,15 mm) gefiullt und die Kivette durch eine Kappé mmdiumdichtung gasdicht
verschlossen.

Die Aufnahme der Neutronenbeugungsdiagramme wurde hochauflésenden
Pulverdiffraktometer E9 (BENSC, HMI BerliAj durchgefiihrt. Die Auswertung der

Neutronenbeugungsdiagramme erfolgte mit dem Pragr&olProf”?.

2.2.3 Chemische Analyse

Die quantitative Bestimmung der nicht metallisclidemente Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff erfolgte mit der Tragergas-Hei3extrakidGHE). Der Gehalt an Kohlenstoff
wurde mit dem Verbrennungsverfahren ermittelt.

Tabelle 3: Elementaranalysatoren (LECO, USA) mit Amabe der verwendeten
Detektoren sowie der detektierten Spezies.

RH - 404 TC — 436DR TCH 600 C-200
Wasserstoff TC - IR" (H,0)
Sauerstoff - IR(CO,CQ) IR (CO, CQ)
Stickstoff - TC TC”
Kohlenstoff - - - IR (CO,)

* |R — Infrarotmesszelle
** TC — Warmeleitfahigkeitsmesszelle
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Je nach verwendetem Elementaranalysator wurdenKdieentrationen verschiedener
Elemente simultan gemessen (Tabelle 3). Die Detektrfolgte entweder in einer
Warmeleitfahigkeitsmesszelle (TC-Messzelle; H urjd ddler als Wasser bzw. CO/€Md
einer Infrarotmesszelle (IR-Messzelle; H, O, C).

Fur die Analyse wurde die Probe in eine Zinnkagseb mm, Hohe 13 mm) eingewogen
und die Kapsel durch Zusammendriicken und Falteschirssen. Die Zinnkapsel wurde
zusammen mit einer Zinntablette zum homogenen Auafigizen der Probe in eine
Nickelkapsel gegeben. Die Nickelkapsel wurde in Bi®benschleuse des Analysators
gestellt, welche dann verschlossen und mit Heli@spglt wurde. In den Elektrodenofen
des Analysators wurde ein leerer Graphittiegel esetgt, durch hohe Strome erhitzt, um so
im Graphit enthaltene Gase zu entfernen (,AusgdseDanach wurde die Probe
programmgesteuert Uber die Probenschleuse in dgyelMiallen gelassen. Die Probe wurde
thermisch zersetzt und die freiwerdenden Gase tdjiek N,), oder nach Reaktion als,@l

(H) sowie CO/CQ (O) detektiert. Vor der Analyse wurde das jewelliglessgerat mit
Referenzsubstanzen (Tabelle 4) kalibriert und elmdsrert aus der Analyse eines
Nickeltiegels mit Zinntablette und Zinkapsel im @hitiegel ohne Probe in die

Kalibrierung einbezogen.

Tabelle 4: Verwendete Referenzsubstanzen zur Kaliigrung der Elementar-

analysen.
Element Referenzsubstanz zertifizierte KonzentnatioHersteller
H Wasserstoff in Titan 76,3+ 6,7 mg/kg LECO
(0] Sauerstoff in Stahl 222+ 7 mg/kg LECO
N Siliciumnitrid 381+ 2,0 g/kg BAM
C Kohlenstoff in Eisen 33,2+ 0,3 g/kg LECO

Fur die Kohlenstoffanalyse wurde die Zinnkapsel $auerstoffstrom zusammen mit
Kupfer- und Eisengranulat (Volumenverhdltnis 1:1)s aSchmelzhilfe in einem

Keramiktiegel elektrothermisch zersetzt und der I€nktoff als CQ detektiert.

Die Nachweisgrenzen dieser Methoden sind abhangig der Einwaage und variieren
elementspezifisch. Fir Einwaagen von ca. 20 mg gmufdr die verwendeten Analysatoren
Nachweisgrenzen von 0,008 Gew.% (H), 0,02 Gew.%, N1 Gew.% (O) sowie

0,15 Gew.% fur C ermittelt.
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Die quantitativen Analysen der metallischen Eleraewurden an gelésten Proben mit
einem ICP OEY/ista (VARIAN, Deutschland) durchgefuhrt. Die gelosteroien werden
Uber einen Zerstauber und eine Sprihkammer in efArgonstrom zerstaubt. Im induktiv
gekoppelten Plasma (ICP) wird das Probenaerosmdetet, atomisiert bzw. ionisiert und
zur Emission von Strahlung elementspezifischer ¥wdingen angeregt.

Die emittierte Strahlung wird Uber eine disperdaahelle-Optik auf einen CCD-Detektor
abgebildet. Alle Wellenlangen werden simultan imeen Schritt durch den VistaChip
CCD-Detektor ausgelesen und an einem PC mit gpezdscher Software ausgewertet.
Da die Wellenlange der emittierten Strahlung elesmerifisch und die Intensitat
proportional zur Konzentration des Elemente&3|stkonnten mit dieser Methode die
Elementgehalte in den Proben quantitativ bestimerden. Die ICP OES ist eine relative
Analysemethode, bei der die Konzentration einesnEfges in der Probe im Vergleich zu
einer Kalibrierfunktion aus einem Referenzstandardittelt wird*¥. zu jeder Probe wird
aus einer Mehrfachbestimmung die Konzentration deidn Standardabweichung fur das
jeweilige Element berechnet.

Eine néhere Beschreibung der Anregungsquelle 1@G®auch der Emissionsspektrometrie

erfolgt im Zusammenhang mit der Laserablation ipik& 4.2.3.

2.2.4 Differenz-Thermoanalyse (DTA) und Thermogravnetrie (TG)

Die thermoanalytischen Untersuchungen wurden miterai in eine Handschuhbox
integrierten Analysato8TA 449 QNETZSCH, Deutschland) durchgefuhrt. Die Analysen
erfolgten im Temperaturbereich von 300 — 1300 K Mitheiz- und Abkuhlraten von 3
bzw. 5 K/min. Jeweils 20 — 40 mg der Probe wurderinem Korund-Tiegel mit Deckel
(0 4 mm, Hohe 22,4 mm) gegen einen leeren Tiegel REferenz gemessen. Die
Experimente wurden in stromendem Argon oder Stafkg0,12 L/min) ausgefihrt, um
entweder eine inerte, oder eine reaktive Atmospharerhalten. Massenadnderung (TG)
und DTA-Signale wurden simultan als Funktion demmperatur aufgezeichnet. Die

Auswertung der Messkurven erfolgte mit dem PrograPnateus Analys(8®.
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2.2.5 Dichtebestimmung

Fir die Bestimmung der Dichte fester Proben konrexschiedene Verfahren angewendet
werden. Die Dichtebestimmung der Erdalkalimetafidé und -nitridhydride erfolgte mit
der Helium-Gaspyknometrie, die Dichte der Referegiemalien fir die Laserablation

wurde nach dem Archimedischen Prinzip bestimmt.

2.2.5.1 Pyknometrie
Die Bestimmung der Dichte wurde mit dem Helium-GésmpmeterAccuPyc 1330 GB

(micromeretics, Deutschland) in einer Handschuhbowrchgefuhrt. Mit diesem
Pyknometer wird das Volumen kompakter, wie auchv@didrmiger Proben mit einer
Genauigkeit bis zu 0,0003 érarmittelt. Das Volumen der pordsen Probe{) wird tiber
die Drucké&nderung von Helium in einem kalibriertéémlumen bestimmt. Die Dichte wird
aus dem Volumen und dem Gewicht der Probe mit ef@enauigkeit von bis zu
0,001 dgém ermittelt. Nach mehrmaligem Spulen des Probenraumie Helium erfolgen
25 Einzelwertbestimmungen der Dichte, aus welchemMittelwert sowie die Standard-
abweichung der Analyse bestimmt werden. AnderurdgnUmgebungsbedingungen wie

Temperatur und Druck in der Handschuhbox beeindluistas Ergebnis der Messung.

2.2.5.2 Archimedisches Prinzip

Mit dem Dichtebestimmungss#tDK 01 (Sartorius, Deutschland) wurde in Kombination
mit der WaagdBP 211 Dmit Windschutz, Ablesbarked# 0,1 mg (Sartorius, Deutschland)
die Bestimmung der Dichte der Metallstandards férldaserablation vorgenommen. Das
Archimedische Prinzip beruht darauf, dass ein Eepty, der in eine Flissigkeit getaucht
wird, eine nach oben gerichtete Auftriebskraft lerfawelche dem Betrag nach gleich der
Gewichtskraft der durch das Volumen des Koérpersdnéergten Flussigkeit ist. Zur
Ermittlung der Dichte wird die Probe sowohl in LuW/(a), als auch in einem
AuftriebsmediumW(fl), Wasser bzw. Ol, gewogen. Ist die Dichte dagftdebsmediums
o(fl) bekannt, so kann nach:

_ W@I[p((fl)-p@)]
P = 09908 @) -wify] ”© @

die Dichte der Probe bestimmt werden.
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Zu moglichen Fehlerquellen der Methode zéhlen:

« Temperaturabhangigkeit der Dichte des Auftriebsonadi

. Luftauftrieb bei Wagung in Lufp(a) (Korrekturfaktor 0,0012[gm?3, T = 293 K)

« Adhasion der Flussigkeit am Aufhangdraht der Bidedte (Korrekturfaktor 0,99983)

« an der Probe anhaftende Luftblaschen

Unter Berucksichtigung der Fehlerquellen ermégldiet Methode eine Dichtebestimmung

mit einer Genauigkeit von 0,1 — 0,0B°.

2.2.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die dargestellten Einkristalle wurden mit Rasterglenenmikroskopie untersucht. Daflr
stand das MikroskopXL30 (PHILIPS, Deutschland) zur Verfigung. Die Einkaite

wurden mit einer beidseitig klebenden, elektrisefitfdhigen Graphitfolie auf einem
Probentrager aus Aluminium fixiert. Nach dem Aufigeen der luftempfindlichen Kristalle
wurde der Probentrager unter Argon-atmosphareimene,Shuttle System” direkt von der
Handschuhbox in das Elektronenmikroskop Uberfubie Untersuchung der Kristalle

konnte ohne Bedampfen mit Graphit oder Gold durfiligéwerden.

2.2.7 Wellenlangendispersive RontgenspektroskopigVDX)

Die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung Mamtallproben (siehe Kapitel
4.3.4) wurde Uber wellenlangendispersive Analysan Yergleich zu Reinelement-
standards (CAMECA) durchgefihrt. Dazu wurden dieben in einer Elektronenstrahl-
MikrosondeSX 100(CAMECA, Frankreich) untersucht. Die qualitativaduquantitative
Zusammensetzung der Probe wird durch die emittrégakteristische Rontgenstrahlung
erhalten, welche mit 4 wellenlangen-dispersiverstatispektrometern untersucht wird. Die
Genauigkeit der Methode liegt bei etwa 0,5 — 2 %werden element- und matrixabhéngig
Nachweisgrenzen > 0,2 Gew.% errefcht Da die emittierten Rontgenstrahlen von der
Matrix beeinflusst werden, muss bei quantitativemalksen die ZAF — Korrektur durch-
gefiihrt werdefR®. Damit wird der Einfluss der Ordnungszahtler enthaltenen Elemente,
ihrer unterschiedlichen Absorptighiund der elementabhangigen Fluoreszemkorrigiert.

Es wurde ein fur dieses Gerét entwickelter iteetilgorithmus angewendet.
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3 Das System Strontium — Stickstoff — Wasserstoff

Strontium bildet mit Stickstoff das Subnitrid,St Die Verbindung kristallisiert im Cdégl
Strukturtyp. In der Struktur bildet Strontium {89 eine leicht verzerrte kubisch dichteste
Packung. Stickstoff besetzt geordnet OktaederliicemSi'> — Matrix, sodass Schicht-
pakete aus mit Nitridionen [y zentrierten Strontiumoktaedern gebildet weRlededes
Strontiumatom gehort 3 Oktaedern gemeinsam aguN$r Die Dicke der Schichtpakete
betragt 273 pm, der Schichtabstand zwischen dieagaten 417 pm (Abbildung 8).

Uber Intercalationsreaktionen konnen in die Strukwon SgN  Stickstoff®”! und
Wasserstoft? eingelagert werden. Die Eigenschaften der feseak&onsprodukte werden
hauptséchlich dadurch bestimmt, dass die Umsetdrthgh gebunden an oder im Feststoff
stattfindet. Die Reaktionen werden daher als topotbche Reaktionen bezeicHft Fiir
den resultierenden 3-dimensionalen strukturellersafuimenhang wurde der Begriff
Topotaxie gepra§ff..

Die Wirt-Gast Beziehung einer ‘topochemischen lcddation’ ist demnach durch einen
strukturellen Zusammenhang gekennzeichnet. Die Nuggie der Wirtsverbindung

(Einkristall) sollte durch die Reaktion nicht beffiisst werden.

3.1 Stickstoffintercalation in Strontiumsubnitrid (Sr,N)

Intercalation wird in Anlehnung an die Terminologier IUPAC (International Union Of
Pure And Applied Chemistry), als im Allgemeinen eesible Reaktion definiert, welche
das Einbringen einer Gastspezies in ein Wirtsgittdine groéRere strukturelle
Verédnderungen des Wirts umfasst. Streng genommeehiesich der Term Intercalation
auf die Einlagerung eines Gastes in eine 2-dimeaf#oWirtsstruktuf®. Der Begriff
Intercalation sagt dabei nichts tber die Naturahemischen Reaktionen, die dem Prozess
zugrunde liegen, alis

Im Rahmen dieser Arbeit wird nach der Nomenklater WWPAC das Wort ,intercaliert"
zur Beschreibung der Gastspezies verwéiflieEs wird Stickstoff oder Wasserstoff (Gast)
Jntercaliert”, jedoch nicht SN (Wirt).
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3.1.1 Stand der Kenntnis und Ziele

Bereits 1913 wurde eine Verbindung der Summenfor8wNl,, die nach Erhitzen von
Strontium in Stickstoffatmosphére erhalten wurdesdhriebeli). Das so praparierte
Produkt enthielt jedoch noch Anteile an freiem MER Eine 1957 geschilderte Reaktion
von SgN; bei 720 — 770 K im Vakuum flhrte zur Stickstofefsetzung und ergab ein
Produkt der Zusammensetzungzl\ﬁ?3]. Erste systematische Arbeiten zur Verbindungs-
bildung im System Sr-N wurden ab 1970 durchgefftiY. Danach existiert eine
Verbindung SrN sowie eine Verbindung der Summené&bri@pN. Nach Einkristall-
untersuchungen kristallisiert St im anti-CdC-Typ"®. Diese Befunde wurden in den
folgenden Jahren auf der Basis chemischer Analyselem Sinne in Frage gestellt, dass
die Feststoffe tatsachlich auch Wasserstoff emhalind tUber die chemische Formel
SKENH, (0,4 < x < 1) zu beschreiben sifitl. Im Jahre 1990 gelang die Darstellung von

phasenreinem @4 und die eindeutige Bestimmung der Kristallstruktuiber

NeutronenbeugungsexperimériteDie Verbindung kristallisiert in der RaumgrupR8m
mit a = 385,66(1) pm und = 2069,58(4) piY.

i
¢

386
<—|

407
|

436 |, 273
407 271
|||

Abbildung 8: Kristallstrukturen von Sr ,N, SrN3, SrN und SrN, (von links nach
rechts). Kantenverknlipfte Oktaeder aus Strontium (lote Kugel), zentral
besetzt von Nitridionen ([N*], hellgriine Kugel) bilden in SpLN Schicht-
pakete (Angabe der Abstande in pniy. In die Zwischenraume werden
geordnet Diazenidionen ([N*], dunkelgriine Hantel) intercaliert’®”.

Uber Gasdrucksynthese gelang im Jahre 2001 dumiblgeStickstoffeinlagerung in S\
die Darstellung von $Ns (9 bar), SrN (400 bar) sowie Srk6500 bar) bei 920 &K”.
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Die Kristallstrukturen dieser Verbindungen konnepdiogisch von SN abgeleitet werden
(Abbildungen 8 und 9). In einer Intercalationsréaktbei 920 K und 9 bar NGasdruck
wird die Halfte der Oktaederlicken jeder zweiteesetzten Schicht mit Diazenidionen
[N2?] (Bindungslange N=N 122 pm) besetzt (Abbildungou). Die unmittelbar in der
Kristallstruktur benachbarten Strontiumionen werden der Oxidationsstufe +1,5 zu +2
oxidiert: (SF*)g[N>]s + N2 = (SF)4(SF)4N?14N2*]. Aus einer Kombination von
Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimenten wurdeKdstallstruktur der phasen-
reinen Probe bestimmt (Abbildungen 8 und 9)Ngkristallisiert in der Raumgruppé2/m
(a=670,70(4) pmb = 382,80(2) pm¢ = 1376,25(8) pm unfl = 96,519(5)%".

In einer weiteren Reaktion werden bei 920 K und B&0ON-Gasdruck die Oktaederliicken
der in SEN3 noch unbesetzten Oktaederschichten zur HalfteDidzenidionen besetzt
(Abbildung 9, blau und rot). Die in der Strukturnaehbarten Strontiumionen werden
wiederum oxidiert: (SF2)a(SFAAN>TAINZT + No - (SF?)g[N>14[N2*],. SN kristallisiert
ebenfalls in der monoklinen Raumgrupp2/m mit a = 1347,2(1) pmbp = 381,21(3) pm
undc = 672,84(5) pm sowig = 94,720(1)° (Abbildungen 8 und!9)

Srg[N]4[N2]

+N2

400 bar

Srg[NI4INol,

Abbildung 9: Schema der Synthese- und Zersetzungstiegungen der Strontium-
Nitrid-Diazenide. Ausgehend vom Subnitrid SgN sind die struktur-
chemischen Zusammenhéange dargestellt. Die schrittige mit Diazenid-
ionen besetzten Oktaederlicken sind farbig in Formvon Woirfeln
herausgestellt.
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Bei einem N-Reaktionsdruck von 5500 bar werden bei 920 K albeh unbesetzten
Oktaederlicken mit Diazenidionen besetzt und zlishtzwerden die vorhandenen
Nitridionen nach 2[R] + 2N, - 3[N,?] Uber eine Komproportionierungsreaktion zu
Diazenidionen umgewandéft. SrN\, = (S1%)g[N,>]s kristallisiert tetragonal itd/mmmmit

a = 381,36(3) pm und = 628,55(4) pn’.. Die Kristallstruktur wurde (iber Neutronen-
beugungsexperimente an einer phasenreinen Prob&émimts Durch inelastische
Neutronenspektroskopie wurde die Existenz der Diazenen in den Oktaederliicken von
SrN und SrN bestéatigf”. Mit der Tragergas-HeiRextraktion (siehe 2.2.3ydeudurch ein
entwickeltes Temperaturprogramm eine Speziationirdeen Intercalationsverbindungen
enthaltenen Stickstoffspezies fNund [N?]) erreicht®®. Dabei wurde gezeigt, dass die
bei der Synthese von 8t aus den Elementen tUber dem berechneten Wert dgzien
Stickstoffgehalte durch bereits gebildete AnteiteStN3 hervorgerufen wurdéth. Schon
bei 1 bar N-Reaktionsdruck werden Diazenidionen inNsunter partieller Bildung von
SiN3 eingelagert. Durch Deintercalation des Stickstdfés 920 K unter dynamischem
Vakuum (1 bar) wird aus allen Druckprodukten phasenreinel $rhalten (Abbildung
9)ie7],

Die beschriebenen Untersuchungen an Pulverprobialean detaillierte Angaben zu den
Reaktionsbedingungen der Synthese der phasenréerdndungen (Abbildung 9) sowie
ihren KristallstruktureR ™). Die Reaktionen von 8 zu SENs und SrN kénnen demnach
als Redox-Intercalationsreaktionen beschrieben everdHinweise auf den Reaktions-
mechanismus der Intercalation, wie auch die Einendnder Reaktionen in die Gruppe der
strukturdirigierten topotaktischen Reaktionen sad Basis dieser Daten nicht abzuleiten.
Eine Maoglichkeit ein tieferes Verstdndnis des datedcalation zugrunde liegenden
Reaktionsmechanismus zu erhalten, bieten in-sipeBmente. Um den Verlauf der druck-
induzierten Intercalation zu verfolgen, eignet sibleutronenstrahlung, da sie im
allgemeinen durch Materialien deutlich weniger abmst wird als Rontgenstrahlung,
sodass Druckzellen durchstrahlt werden konnen. éffeit benétigt man zur zeitauf-
gelésten Registrierung der Beugungsintensitaterriralb von max. 10 Minuten eine
intensitatsstarke Neutronenquelle sowie hochem|idimel Detektoren. Zurzeit steht an der
intensitatsstarken Spallationsquelle ISIS des Rtdlek Appleton Laboratory (UK) kein

Neutronenbeugungspulverdiffraktometer mit geeigneétebenumgebung zur Verfigung.
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Um dennoch aussagekraftige Informationen zu enmaltsollten die Reaktionen
SN - SyN3; - SrN- SN stufenweise an Einkristallen nachvollzogen undhngedem
Zwischenschritt die Reaktionsprodukte mit Einkdisteatgenbeugung und Raster-
elektronenmikroskopie charakterisiert werden. Es exg@erimentell jedoch nicht mdglich,
die gesamte Intercalationsreihe bis zur Deinteticadaan einem Kristall durchzufiihren, da
die Kristalle nach der REM-Analyse nicht unversehuriickerhalten werden. Daher
wurden, ausgehend von,8rEinkristallen, die Intercalationsverbindungengistellt und
charakterisiert sowie die Deintercalation an mitcl&toff intercalierten Kristallen
untersucht. Im Folgenden werden die durchgeflutEtgrerimente zur Einkristallzucht, den

Intercalationsreaktionen sowie der Charakterisigrer Einkristalle naher beschrieben.

3.1.2 Reaktionsbedingungen

Zur Herstellung grof3er Einkristalle von phasenmeirg:N war es zunachst notwendig, die

Reaktionsparameter zu optimieren.

3.1.2.1 Synthese von I - Einkristallen

Fiur die Synthese von Einkristallen der luft- unddetigkeitsempfindlichen Verbindung

SN wurde die unter 2.1.1 erlauterte Synthesemetlysdedhlt. Mit den beschriebenen
Parametern wurden jedoch nur mikrokristalline Pkieerhalten. Die Reaktionsprodukte
wurden mit Rontgenbeugung untersucht und die ienhenthaltenen Phasen identifiziert.
Weiterhin wurden die Gehalte an N, O und H in deybBn Uber Tragergas-Heil3extraktion
(TGHE) bestimmt. In den Experimenten zur Synthess den Elementen wurden
systematisch:

« Aufheizrate und Reaktionstemperatur

+ Reaktionszeit

+ Abkuhlgeschwindigkeit

variiert. Alle Versuche wurden mit einem kontantgtickstoffgasfluss von ca. 0,1 L/min
durchgefuhrt. Die Variation der Aufheizrate zwisoH®&6 K/min und 2,5 K/min fuhrte bei

gleicher Reaktionstemperatur und Abkiihlgeschwineiigkzu keiner Anderung des

Reaktionsproduktes.
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Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf das Prodwkde zwischen 1040 und 1200 K
untersucht. Die erhaltenen Produkte konnten romigeaphisch stets als 8r charak-
terisiert werden. Der mit TGHE bestimmte Stickggefialt wurde durch Anteile von
bereits gebildetem M3 stets Uber dem erwarteten Wert gefunden. Eine Adig&eit des
Stickstoffgehaltes von der gewahlten Reaktionsteatpewurde dabei nicht beobachtet.
Der Einfluss der Reaktionszeit auf die Zusammensgtz und Morphologie des
Reaktionsproduktes wurde untersucht. Dazu wurdeon8tim mit 2,5 K/min in
stromendem Stickstoff auf 1170 K aufgeheizt undif@y 24, 36 und 72 h auf konstanter
Reaktionstemperatur gehalten. Die Abkuhlung er®lggweils mit 2,5 K/min. Die
erhaltenen Produkte wurden rdntgenographisch aésegtreines @M identifiziert. Ein
Zusammenhang zwischen der Reaktionszeit und depidtwgie der Produkte wurde nicht
gefunden.

Die Auswirkung der Abkihlgeschwindigkeit auf die ghildung von Kristallen wurde
untersucht. Fur Versuche, Kristalle durch schnellekiihlen von SN zu erhalten, wurde
je ein Stiuck mikrokristallines @4 aus vorangegangenen Versuchen in Molybdanfolie
verpackt und in mit Argon gefillte Quarzampullenggschmolzen. In einem Muffelofen
wurden die Ampullen auf 1020 K erhitzt. Die Reakdauer betrug 4 h. Anschliel3end
wurde eine Quarzampulle durch Abschrecken in Waabgekuhlt. Mit dieser Methode
wurde lediglich ein mikrokristallines Produkt erteal. Eine weitere Ampulle wurde nach
der Reaktion (1020 K, 4 h) aus dem Ofen entnomnmehbei Raumtemperatur abgekuhilt.
Damit wurde ein Produkt mit verbesserter Kristatifihgewonnen. Ein &hnliches Produkt
ergab die Synthese von,Nraus den Elementen, wenn der Ofen nach der Resked
von 12 h bei 1170 K abgeschaltet wurde und dasuRtadit etwa 5 K/min abkihlte. Die
GroRRe der so erhaltenen Kristalle (etwa 50 pm xuB0x 20 um) ermdglichte mit dem
Lichtmikroskop in der Handschuhbox jedoch keine ddstheidung zwischen
verwachsenen Kristallen und perfekten Einkristallafgrund der geringen Kristallgroe
wurden diese Kristalle nicht fur Intercalationsreaken verwendet. Mit einer Abkuhlrate
von 3,5 K/min wurden reproduzierbar Produkte mivftgn Kristallen erhalten. Die so
dargestellten Kristalle (etwa 200 pm x 150 pum x @) konnten gut unter dem

Lichtmikroskop begutachtet werden.
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In weiteren Versuchen erfolgte die Abkiuhlung mi®® K/min im Bereich von 1170 —
870 K und anschlieRend mit 2,5 K/min auf Raumtermper Damit wurde jedoch keine
bessere Kristallausbeute bzw. -qualitat erhalten.

Weiterhin wurden Versuche durchgefuhrt, Einkrigtalurch Umkristallisieren von $t zu
erhalten. Dazu wurden Stiicke von mikrokristallinesN aus vorangegangenen Versuchen
unter Vakuum in eine Quarzampulle eingeschmolzém R2aktion erfolgte in einem Zwei-
Zonenofen von 1195 nach 1045 K. Dabei wurde eimdiifrilm im Bereich der kalten
Zone erhalten. Es wurden keine$r— Einkristalle durch Sublimation von ;8F aus der
Gasphase erhalten, obwohl dies fir die Einkrigtatlsese von Schichtverbindungen
vorgeschlagen wuré.

Aus den Experimenten zur Synthese der Einkristadle SeN konnte folgende, optimierte
Reaktionsfiihrung ermittelt werden:

« Aufheizrate: 2,5 K/min (6 h) auf 1170 K

« Reaktionsdauer: 12 h

« Abkuhlrate: 3,5 K/min (4 h) auf Raumtemperatur

SKN kristallisiert in Form von schwarzen, rétlich somernden hexagonalen Plattchen.
Bereits unter dem Lichtmikroskop wird die Schichiktur der Kristalle sichtbar
(Abbildung 10).

y

AccV SpotMagn Det WD 1 20um AccV Spot Magn Det WD 1 5um
2560kv 5.0 1260x SE 128 Schulze: Sr2N 25.0 kV 3.0 7000)_<“ SE 128 Schulze: Sr2N

Abbildung 10: Elektronenmikroskopische Abbildung enes Kristalls von SeN. In der
VergroRerung (rechtes Bild) ist deutlich die Schictstruktur der
Verbindung zu erkennen.
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AccV SpotMagn Det WD 1 Boum AccV  Spot Magn  Det WD
250kv 50 600x SE 127 Schulze; Sr2N (2) 250kv 50 BOOx SE 128 Schulze: Sr2NO1

Abbildung 11: Rasterelektronenmikroskopische Abbilding verwachsener Kristalle von
SroN.

Wahrend der Kristallisation entstehen zahlreichewaehsungen bzw. Aufwachsungen
dunner Schichten in leicht verdrehter OrientierAgbildung 11). Mit Hilfe des an der
Handschuhbox angebrachten Mikroskops wurden ausenlieProdukten Einkristalle
(Abbildung 12) von verwachsenen Kristallen separigre ausgewéhlten Kristalle wurden
in Markrohrchen fixiert (Kapitel 3.1.3) und mit Enstallrontgenbeugungsuntersuchungen

charakterisiert.

3
AccV  SpotMagn Det WD ————————— 10um
26.0Kkv 40 4000x SE 12.8 Schulze: Sr2N

AccV SpotMagn Det WD
26.0kV 40 1000x SE 128 Schulze: Sr2N

Abbildung 12: Rasterelektronenmikroskopische Abbilduing eines SgN - Einkristalls. In
der VergroBerung (Bild rechts) ist deutlich zu erkewnen, dass es zu
keiner Auffacherung der Schichten kommt.
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3.1.2.2 Diskussion der Reaktionsbedingungen

Um nahere Einblicke in den Reaktionsverlauf dertBgse von SN aus Strontium und
Stickstoff zu erhalten, wurde die Reaktion thernadginisch untersucht. Dazu wurde die
Reaktion von Strontium in stromendem Stickstoff 10, L/min) im Analysator
durchgefuhrt. Elementares Strontium wurde mit 3 iK/suf 1173 K aufgeheizt und nach
einer Reaktionszeit von 3 h mit 3 K/min auf Raunpenatur abgekuhilt.

Die DTA/TG-Experimente (Abbildung 13) zeigen wahtaes Aufheizens ab 500 K eine
stetige Stickstoffaufnahme. Die Reaktion von Sitont mit Stickstoff ist demnach

thermodynamisch begunstigt.

% Strontium in N, (0,12 L/min) mWimg K
] exotherm [ © [
1101 Temperatur 1173 K l [ - 1200
- | - _
108 TG ) n ]
______,__f - 1000
DTA -4
106 -
3 - 800
104 [
7,75 % exp. -2 Leoo
(ber. 7,40 %)
102 y
- 400
¥
100 - Lo
T I T I T I T I T I T I T I _200
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeitin min

Abbildung 13: In situ DTA/TG Untersuchung der Reaktion von Strontium mit
Stickstoff (0,12 L/min). Die blaue Linie zeigt denTemperaturverlauf
(Aufheiz-, Abklhlrate 3 K/min) (Skala rechts auf3en) die rote Linie gibt
das aufgezeichnete TG Signal (linke Skala) wiededie griine Kurve
markiert das simultan gemessene DTA Signal (recht8kala).



32 Das System Strontium — Stickstoff — Wasserstoff

Die thermische Untersuchung zeigt, dass bei 110fleKReaktion abgeschlossen ist und
durch die Erhdhung der Temperatur auf 1173 K somdédrend der Reaktionszeit bei
konstanter Temperatur Gber 180 min keine Masseéndegrfolgt (Abbildung 13). Diese
Befunde bestéatigen die Beobachtungen der ExperaremtOptimierung der Synthese von
SrN aus elementarem Strontium mit Stickstoff. Die Riemstemperatur hatte im unter-
suchten Bereich (1140 - 1200 K) keinen EinflussdiefZusammensetzung des Produktes.
Die Syntheseexperimente zeigten ebenfalls, dadRkehdtionszeit (untersucht zwischen 12
und 72 h) keinen Einfluss auf die Zusammensetz@asgReaktionsproduktes hat.

Waéhrend des Abkuhlens der Probe werden keine epoére Effekte, z.B. durch das
Erstarren einer Schmelze gefunden (Abbildung 18)k&hn daher keine optimale Tempe-
ratur zur Darstellung von Einkristallen aus der D@Bgeleitet werden. In den Synthese-
experimenten erwies sich eine Reaktionstemperamrid 70 K in Kombination mit einer
Abkuhlrate von 3,5 K/min als optimal zur Darsteljugrof3er Kristalle. Méglicherweise
spielt der niedrigere Dampfdruck der Verbindung tieiser Temperatur und eine damit
verbundene erhohte Diffusion desiM$reine entscheidende Rolle bei der Ausbildung von
Kristallen.

Die Ergebnisse der Untersuchung zur Reaktion vemehtarem Strontium mit Stickstoff
bestatigen die in der Literatur beschriebenen Ewperte. Schon 1933 durchgefuhrte
Untersuchungen zur Reaktivitdt des Strontiums ntickStoff zeigten eine Stickstoff-
aufnahme ab 600 K ohne ausgezeichnetes Temperamowop Im Gegensatz zu
identischen Untersuchungen mit Calcium wurde flior8tum kein passivierender Effekt
durch das Ausbilden einer Oberflachenschicht gefdffti

3.1.2.3 Druck-Reaktionsexperimente zur Bildung SmiN;

Die Reaktionsbedingungen der Intercalation von kStaff in SpN Einkristalle unter

Bildung von SgNs; mit der Gasdruckmethode wurden optimiert. Ausgdheon den an

mikrokristallinen  Pulverproben optimierten Paramete wurden Reaktionsdruck,
-temperatur und -dauer variiert. Die Reaktionerdé&mnin Molybdé&nschiffchen (I x b x h —
10 mm x 5 mm x 5 mm) statt. Dazu wurden in ein SBchén SpN—Kristalle, in ein zweites

Schiffchen SiN—-Pulver gefullt.
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Fir die Experimente wurden die Molybdanschiffcheiséazlich in einem Edelstahlschiff
(Lange ca. 40 mm) positioniert, um sicherzusteltiass die Reaktion des mikrokristallinen
Pulvers und der Kristalle unter identischen Bedimggn in der Zone konstanter
Temperatur durchgefuhrt wurde. Die Umsetzung ziN$Sfand in einem Niederdruck-
autoklaven (Abbildung 4, Kapitel 2.1.2) statt. ChReaktionsdauer (12, 24, 48 h) hatte
keinen Einfluss auf den Stickstoffgehalt der Remidprodukte.

Die Reaktionstemperatur wurde in Versuchen mit jsaE2 bar Reaktionssdruck variiert.
Dazu wurde der Versuch bei 595, 920 und 970 K niicger Reaktionsfiihrung
durchgefuhrt. Die Proben wurden jeweils in 12 h dief Reaktionstemperatur aufgeheizt
und nach einer Reaktionszeit von 48 h in 12 h aufremperatur abgekuinhlt.

Tabelle 5: Abhangigkeit des Stickstoffgehaltes in eh Produkten von der
Reaktionstemperatur bei einem N - Reaktionsdruck von 12 bar.

Stickstoffgehalt des Stickstoffgehalt der

Reaktions- ] o )
] mikrokristallinen Kristalle
temperatur in K ) ]
Pulvers in Gew.% in Gew.%
595 10,22+ 0,35 8,22+ 0,08
920 11,67+ 0,07 10,17+ 0,11
970 11,39+ 0,06 9,69+ 0,02

Die mit TGHE bestimmten Stickstoffgehalte der Kalkt nach Umsetzung mitJN\bei 12

bar zeigen, dass bei einer Reaktionstemperatu20rK mehr Stickstoff eingelagert wird.

Die ermittelten Stickstoffgehalte der Pulverprolbestatigen diesen Befund (Tabelle 5).
Tabelle 6: Abhéangigkeit des Stickstoffgehaltes ineh Produkten vom eingestellten

Reaktionsdruck. Der berechnete Stickstoffgehalt fiir phasenreines
SryN3 betragt 10,71 Gew.%.

. Stickstoffgehalt des Stickstoffgehalt der
Reaktionsdruck
] mikrokristallinen Pulvers Kristalle
in bar
in Gew.% in Gew.%

4 9,31+ 0,20 8,38t 0,10

8 11,06+ 0,09 9,31+ 0,01

12 10,71+ 0,07 10,1# 0,11

30 11,56+ 0,02 10,64t 0,28

45 11,97+ 0,08 10,7G: 0,02
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Der Reaktionsdruck wurde in Versuchen mit einer KReastemperatur von 920 K
schrittweise variiert (Tabelle 6). Die Untersuchengeigen, dass in Reaktionen mit den an
mikrokristallinem Pulver optimierten Parametern Wfargleich weniger Stickstoff in die
Kristalle eingebaut wird, so dass dielKristalle nicht vollstandig zu X3 umgesetzt

werden.

13.0

+ Kristalle e mikrokristallines Pulver

X
S 12.0 ®
3 .
O
£ 1104 ®
= Py T <&
© * I L 4
<
S 3
= 10.0
S
17}
S ¢ o
h 9.0
®
8.0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Reaktionsdruck (bei 920 K) in bar

Abbildung 14: Intercalation von Stickstoff in SroN (Srg[N]4) unter Bildung von SryN3

(Srg[N]4IN2]) in Abhangigkeit des Reaktionsdruckes (bei 920 Kfur

kristalline (blaue Karos) und pulverférmige Proben (rote Kreise). Die

grune Linie markiert den berechneten Stickstoffgehd fur die

phasenreine Verbindung SgNs.
Die Kristalle wurden nach der Reaktion zu Pulverrieben und durch Rontgenbeugung
analysiert. Der Vergleich der Rontgenbeugungsuntéisngen der gemoérserten Kristalle
und der Pulverprobe belegt, dass bei einem Reaktraok > 12 bar im mikrokristallinen
Pulver schon die nachste Intercalationsstufe SiNdgt wird. In den Kristallen erfolgt bei
diesen Reaktionsbedingungen jedoch keine vollstgndimwandlung von @X zu SiNs.
Die réntgenographischen Untersuchungen zeigen,redsen SiN; nicht umgesetztes St
vorliegt, wodurch die Minderbefunde von Stickstggeniber dem berechneten Gehalt
(Abbildung 14) erklart werden. Erst bei einem-NReaktionsdruck von 45 bar wurde eine
Stickstoffintercalation in die Einkristalle von 8k unter Bildung von phasenreinemyiSg
nachgewiesen. Der Stickstoffgehalt stimmt mit dearebhneten Gehalt von 10,71 Gew.%

Uberein (Tabelle 6, Abbildung 14).
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Die Rietveldverfeinerung der entsprechenden Romgegungsdaten zeigt, dass in den
Kristallen nach der Reaktion bei 45 bay NDruck und 920 K neben [I; keine weitere
Phase gebildet wird. Im mikrokristallinen Pulveravunter diesen Reaktionsbedingungen
neben SNz schon SrN réntgenographisch nachgewiesen. Diechigionsreaktionen an
Einkristallen von SIN zu SgN3 wurden daraufhin mit einem Reaktionsdruck von 45 b
bei 920 K durchgefihrt.

g . f L mikro- 1
ggﬁmmsl'lerte ] - kristallines § I} ]
L Kristalle W Pulver | 1

Intensitat (a.u.)
>
Intensitat (a.u.)
>

n
3
o

265 275 285 2957
2 Theta ()
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Intensitit (a.u.)
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Abbildung 15: Rontgenbeugungsdiagramme von gemorsem  Kristallen  SryN3
(Srg[NJ4IN2])  (links) und  mikrokristallinem  Pulver  Sr 4N3/SrN
(Srg[N]4[N2I/Srg[N]14[N2]2) (rechts) (297 K, Cu Ka;). Beobachtete (Kreise),
berechnete (durchgezogene Linie) sowie Differenzpiie (Linie). Das
Strichdiagramm markiert die Lage der Bragg - Reflexe. Zur Verdeut-
lichung ist im inneren Bild der 28 Bereich 25,5 — 29,5° herausgestellt.

3.1.2.4 Intercalation unter Bildung von SrN

Die Reaktionsbedingungen der Intercalationsreak#anSrN wurden wiederum durch
Versuche mit SN Kristallen und mikrokristallinem Pulver optimierDie Reaktionen
wurden in einem Hochdruckautoklaven (Abbildung &pKel 2.1.2) unter Variation des
Stickstoffreaktionsdruckes durchgefuhrt (Tabelle 7)

Die Stickstoffintercalation unter dem fir mikrokalines Pulver optimierten Reaktions-
druck von etwa 395 bar bei 920 K fuhrt nicht zu ggraeinen Kristallen SrN. Der
Stickstoffgehalt des unter diesen Bedingungen upetgesh mikrokristallinen Pulvers
wurde ebenfalls unter dem flr phasenreines SrNchasten Wert gefunden (Tabelle 7 und
Abbildung 16).
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Tabelle 7: Abhéangigkeit des

Stickstoffgehaltes in e&h Produkten vom
Reaktionsdruck bei 920 K. Der berechnete Stickstofehalt fur
phasenreines SrN betragt 13,76 Gew.%.

. Stickstoffgehalt des Stickstoffgehalt der
Reaktionssdruck
] mikrokristallinen Kristalle
in bar
Pulvers in Gew.% in Gew.%

395 12,91+ 0,10 11,5% 0,07
920 13,70+ 0,05 13,3% 0,07
1050 13,92+ 0,17 13,45 0,11
1250 14,14+ 0,09 13,4G 0,16

In weiteren Versuchen bei hoherepRleaktionsdriicken wurden hdhere Stickstoffgehalte
in den Proben ermittelt. Bei Reaktionsdriicken v@%QL und 1250 bar wurde in den
Kristallen ein Stickstoffgehalt nahe des fur SrNdafineten Wertes ermittelt, wahrend der
Stickstoffgehalt des mikrokristallinen Pulvers salaberhalb des berechneten Wertes liegt
(Tabelle 7).

16.0

+ Kristalle e mikrokristallines Pulver
15.0 1

14.04 ;

13.04 ®

Stickstoffgehalt in Gew.%
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Reaktionsdruck (bei 920 K) in bar
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Abbildung 16: Intercalation von Stickstoff in Sr,N (Srg[N]4) unter Bildung von SrN
(Srg[NJ4[N2]2) in Abhangigkeit des gewahlten Reaktionsdruckes fi
kristalline (blaue Karos) und pulverférmige Proben (rote Kreise). Die
grine Linie markiert den berechneten Stickstoffgehli fir die
phasenreine Verbindung SrN.
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Die Verfeinerung der Rontgenbeugungsdaten der ZuePwerriebenen Kristalle zeigt,
dass unter diesen Reaktionsbedingungen eine valigi Umsetzung des eingesetzten
SN zu SrN erfolgt (Abbildung 17). Im mikrokristaliem Pulver wurde tUber Réntgen-
beugung nur SrN als Verbindung im Reaktionsprodo&ithgewiesen. Eine partielle
Bildung von SrN wurde dagegen nicht beobachtet, da der Anteib 8ffénsichtlich unter
der Nachweisgrenze der Methode liegt. Die Intetzalareaktionen an den Einkristallen

wurden mit Reaktionsdriicken von 1250 bar und eReaktionstemperatur von 920 K
durchgefuhrt.

E g gemorserte Kristalle 3 E . mikrokristallines Pulver]
g ¢ 8 ] . ]
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Abbildung 17: Rontgenbeugungsdiagramme von gemdrsemn  Kristallen  SrN
(Srg[N]4IN2l2) (links) und mikrokristallinem Pulver SrN (Sr g[N]4[N2]2)
(rechts) (297 K, Cu Ka,). Beobachtete (Kreise), berechnete (durch-
gezogene Linie) sowie Differenzprofile (Linie). DasStrichdiagramm
markiert die Lage der Bragg - Reflexe.

3.1.2.5 Druck-Reaktionsexperimente zur Bildung %oN,

Reaktionsdriicke von 5500 bar flihren bei mikrokflisien Proben von SN zur Bildung
von SrN!). Da bei der Reaktion die Nitridionen durch einenfwoportionierungsreaktion
zu Diazenidionen umgewandelt werden, ist diesetra¢h Intercalation zu beschreiben.
Kristalle von SgN wurden in einem Molybdénschiffchen in einem Haclottautoklaven
bei 5500 bar WReaktionsdruck und 920 K bei einer Reaktionszeit 24 h umgesetzt. Ein

zweites Molybdanschiffchen wurde zur Kontrolle deeaktion mit mikrokristallinem
Pulver im gleichen Autoklaven positioniert.
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Das Pulver wurde nach der Reaktion Uber Rontgenbeugls phasenreines SrN
charakterisiert und der Stickstoffgehalt mit TGHEstmmt (22,84t 0,06 Gew.%,
berechnet 24,23 Gew.%). Die Kristalle wurden mit tR@sektronenmikroskopie
charakterisiert (Abbildung 18). Die Kristalle zeigeine erhebliche Beeintréachtigung der
Morphologie durch eine Auffacherung der Pyramidéctiien und die Ausbildung von
Rissen auf den Basisflachen.

AccV Spot Magn Det WD p———— B0 pm AccV Spot Magn Det WD p— 1 100 m
25.0kY 4.0 750x BSE 12.7 scheppan, RCh_0238 250kv 6.0 500x  SE 127 scheppan. RCh_0238

AccV Spot Magn Det WD b—————————— 100 pm AccV Spot Magn Det WD }b—m7m————————{ 100 pm
250kV 6.0 500x BSE 12.7 scheppan. RCh_0238 250kV 40 500x BSE 12.7 scheppan, RCh_0238
5 -~

Abbildung 18: Rasterelektronenmikroskopische Abbildingen von Kristallen SrN, nach
Reaktion von SkN bei 920 K und 5500 bar &¥Reaktionsdruck.
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3.1.2.6 Deinterclation des Stickstoffs unter Rilkinig von SiN

Die Deintercalation des Stickstoffs unter BildungnvSgN wurde an Kristallen und
mikrokristallinem Pulver der Verbindung SrN bei 9Qnd einem dynamischen Vakuum
von 10° bar durchgefithrt. Dabei zeigte sich, dass dierdaterten Diazenidionen
vollstandig deintercaliert werden und sowohl dalv@&u als auch die Kristalle unter diesen
Bedingungen nach (8)g[N°14N2?]2 — (S)g[N3]4 + 2N, zu SN reagieren.

gemorserte Kristalle
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Abbildung 19: Rontgenbeugungsdiagramm (297 K, Cu ;) von gemdrserten
Kristallen SroN (Srg[N]4) nach Deintercalation des Stickstoffs aus
Kristallen von SrsN3 (Srg[N]4N;]) im dynamischen Vakuum (10° bar)
bei 920 K. Beobachtete (Kreise), berechnete (durchgogene Linie) sowie
Differenzprofile (Linie). Das Strichdiagramm markiert die Lage der
Bragg - Reflexe.

Die Deintercalation des Stickstoffs unter BildungnvSgN wurde mit thermoanalytischen
Untersuchungen in stromendem Argon (0,12 L/min)nakrokristallinen Pulverproben

nachgewiesen. Untersucht wurdepNsmit Anteilen von $N3 (Einwaage 40,08 mg) nach
der Synthese aus den Elementen (siehe Kapitel)33uN3 (Einwaage 44,04 mg) sowie
SrN (Einwaage 47,79 mg). Die Verbindungen wurdemgénographisch charakterisiert
und der Stickstoffgehalt durch chemische Analysesiromt (Tabelle 8).
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Gewicht in %

Tabelle 8: Thermogravimetrische Untersuchung zur Stkstoff-Freisetzung aus
den Intercalationsverbindungen.

Stickstoffgehalt nach
Masseverlust

] Stickstoffgehalt der der ersten Stufe der
Verbindung ) der ersten Stufe ) )
Probe in Gew.% ) Thermogravimetrie
der TG in % _
in Gew.%
SN (+SKN5) 7,96+ 0,08 0,56 7,40
SiN3 10,86+ 0,04 3,14 7,72
SrN 13,82+ 0,03 6,37 7,45

100 _M \ —SI'QN L 1100
o8 ST,N,T

] SrN [ 1000
96 ~ |

i ~ 900
94 - i
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36 SFQN (SFS[N]4) -054 % - 500
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84 o \ ~ 400

| SrN SI’S[N]4[N2]2) -6,37 % |
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Abbildung 20: Thermogravimetrische Untersuchung zur Abbaureaktion von Sr,N mit
Anteil Sr4N3 (blau), SryN3 (grin) und SrN (rot) in Argon (0,12 L/min).
Dargestellt ist das Temperaturprogramm (Aufheiz-, Akihlrate
3 K/min) (Skala rechts) sowie die zugehdrige TG - #rve (Skala links).
Die Gewichtsabnahme wahrend der ersten Stufe ist fudie Verbin-
dungen in Gew.% angegeben. In der 2. Stufe zersetesich die Verbin-
dungen homogen. Die Endprodukte wurden réntgenogrdpisch als
phasenreines SiN charakterisiert.

Y Ul dneldadwa |
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Die thermogravimetrische Untersuchung vonNSeeigt eine zweistufige Reaktion. Im
ersten Schritt wird ein, dem Uberschissigen Stidkstquivalenter Masseverlust
beobachtet (SN berechnet — 7,40 Gew.%) (Tabelle 8). Im weitevenlauf zersetzt sich
das Produkt homogen. In einer nachfolgenden Chexialdrung der untersuchten Probe
konnte rontgenographisch nurSrals Phase identifiziert werden. Die thermischealfse
von SgN3 und SrN zeigte ebenfalls einen zweistufigen Zersgjsprozess. Im ersten
Schritt wurde der intercalierte Stickstoff abgegehm zweiten Schritt setzte ab etwa 1023
K eine Zersetzung des Produktes ein. Der Massesteder ersten Stufe der Reaktion
entspricht dem in 9N intercalierten Stickstoff zur Bildung von 8k und SrN (Tabelle 8).
Die Reaktionsprodukte der thermoanalytischen Untdngngen wurden stets als rontgeno-
graphisch phasenreines;Srcharakterisiert. Eine Freisetzung der Nitridiorezfolgt nur

infolge der Zersetzung der Verbindung.

3.1.3 Charakterisierung der Einkristalle

Zur Charakterisierung der luft— und feuchtigkeitpéimdlichen Einkristalle mit Rontgen-
beugung wurden diese in ein Markréhrchen eingelbrgsitbhe 2.2.1). Die Einkristalle in
diesem Markréhrchendjnnen 2 mm) wurden mit einem zweiten Markrohrchéminfen 1
mm) fixiert. Nach der Réntgenbeugungsuntersuchuaglerdas Markrohrchen vorsichtig
am unteren, dem Kiristall entgegengesetzten Endgebrdchen und der Kristall wieder
herausprapariert. Danach erfolgte in einem HocHdwioklaven (Abbildung 6) die
Intercalation von Stickstoff in die Kristalle vom,8 (siehe Kapitel 3.1.2) zu $i; bzw.
SrN. An einem Kristall der Verbindung /85 wurde unter Vakuum die Deintercalation des
Stickstoffs untersucht. Dazu wurde der Kristall 880 K unter Vakuum (10 bar) im
Niederdruckautoklaven zur Reaktion gebracht.

Die Charakterisierung des Referenzpulvers erfolgiber RoOntgenbeugung am
Flachpraparat. Weiterhin wurde der Stickstoffgelddts mikrokristallinen Pulvers mit
TGHE bestimmt und die Probe ebenfalls auf Verungeimgen mit Sauerstoff untersucht.
Der Einkristall wurde in einem Markrohrchen fixienhd am Einkristalldiffraktometer mit

Rontgenstrahlung untersucht.
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3.1.4 Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Stnomtubnitrid SgN wurden fir die
Bildung eines kristallinen Produktes optimiert. B@ier Reaktionstemperatur von 1170 K
und einer folgenden Abkihlung mit 3,5 K/min werdams elementarem Strontium im
Stickstoffstrom Kristalle von 9N in Form hexagonaler Plattchen (etwa 200 pm x 200

x 20 pm) erhalten. Einkristalluntersuchungen nsttRbntgenbeugung bestatigen wider-
spruchsfrei die Kristallstruktur von St (Tabelle 9 und Abbildung 8).

Tabelle 9: Experimentelle Bedingungen der Réntgenhgungsuntersuchung und
Ergebnis der Verfeinerung fur einen SgN-Einkristall ( T = 297 K).

Kristallgré3e / mm 0,20,20,02 F (000) 249
Raumgruppe R3m Reflexe h; k; | +5; -4 bis 5; -30 bis 27
Gitterparameter (pma 385,68(4) Reflexe gesamt 709
c 2070,87(23) Reflexe unabhangig 145
V/pnt 266,77(16)00" verfeinert gegen =5
Dber. | CMI® 3,534 Parameter 7
Wellenlange (pm) 71,073 Goodness-of-fit 1,027
max. 20/ ° 66,79 R; ; WR, (alle Daten) 0,017 ; 0,027
41 mmit 29,71 APuin 3 DPmax -0,63 ;1,00
SN Sr,N
SrIN], SiIN],
i i ﬂ\
1-026 ’t\)lgr XRD REM XRD 1C-}5Nt§ar

920 K 920 K

SIN SrN, +N, +N,
SKIN]IN,], SKINT,N,] 1250 bar 45 bar
920 K 920 K
XRD XRD REM XRD
REM SIN REM SI‘4N3
Si[N],IN,], Si[N],IN,]

Abbildung 21: Schematische Darstellunge der experiemtellen Schritte zur Untersu-
chung der Intercalationsreaktionen und Charakteriserung des
Reaktionsproduktes mit XRD und REM an einem Einkrigall (ideal -
links) und an verschiedenen Einkristallen (realisig rechts). Die Abfolge
nach dem linken Schema konnte nicht umgesetzt werde da der
Einkristall nach der REM nicht von der zur Analyse notwendigen
Graphitfolie entfernt werden konnte.
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Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung<siginkristalls vor und nach der
Intercalationsreaktion war nicht mdglich, da dieiskalle zur Untersuchung auf einer
doppelseitig klebenden Graphitfolie fixiert werdanssten, von der diese nicht wieder ent-
fernt werden konnten. Eine Untersuchung der Redtex¢alation nach dem in Abbildung
21 (links) gezeigten Schema konnte daher nicht getge werden. Die Intercalations-
verbindungen wurden daher jeweils ausgehend votgedographisch charakterisierten
SrN-Einkristallen dargestellt und mit Rontgenbeugumgl Rasterelektronenmikroskopie
charakterisiert. Die Deintercalation wurde an miicl&toff intercalierten Kristallen

untersucht, welche zuvor réntgenographisch chanale¢g wurden (Abbildung 21, rechts).

AccV SpotMagn Det wp ——— 100 AccY SpotMagn Det WD ] 50um
)

250KkY 6.0 bOOx SE 12.8 Schulze: RCh_0047 (Sr2N) 260kv 6.0 1000x SE 128 Schulze: RCh_0061 (Sr4N3

AccV  Spot Magn Det wpD | 50m AccV Spot Magn Det wD ——— 100um
250KV 5.0 1000x SE 12.7 Schulze: STN 250kv 50 500x SE 128 Schulze; RCh_0053 (Sr2N)

Abbildung 22: Rasterelektronenmikroskopische Abbildingen von je einem Kristall
SN, SryN3; (oben) und SrN sowie SIN nach Deintercalation des
Stickstoffs aus SrN (unten). Der SN Kristall nach der Deintercalation
wurde bei der Praparation fir die REM Untersuchungbeschéadigt.
Die Redox-Intercalation von Stickstoff in die Sdftstruktur des Strontiumsubnitrids,Nr
fuhrt zu keiner Veranderung der Morphologie derskaile. Abbildung 22 zeigt, dass weder
ein Ablosen der Schichten, noch ein Aufbrechenkdestallflachen durch die Intercalation

der Diazenidionen erfolgt.
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Nach der Deintercalation ist an den Pyramidenflacbime beginnende Aufspaltung der
Schichten zu erkennen.

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigen bereitSii Abweichungen von einer
einkristallinen Struktur. SN besteht aus Schichten (Schichtdicke 273 pm) vamdq-
verknupften SN-Oktaedern. Zwischen diesen Schichten befindét sia Abstand von
417 pn®). Aufgrund der Schichtstruktur entstehen imNSStapelfehler. Das gemessene
Beugungsmuster (Abbildung 23 oben) deutet in Riohyti@01] senkrecht zu den Schichten
auf einen ideal geordneten Kristall hin. Das hexad® Muster der Strontiumionen ist
deutlich ausgepragt. Entlang der Schichten (Abbigd®3 unten) werden zusatzliche

Reflexe beobachtet, die auf eine Domanenbildury (evers-obvers Zwilling) hindeuten.
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Abbildung 23: Reziprokes Gitter von SkN, berechnet aus den kristallographischen
Daten der Struktur (links) und gemessen an einem Kstall (rechts)
a*b*-Ebene (oben) und a*c*-Ebene (unten).
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Abbildung 24: Reziprokes Gitter von SyNs. Theoretisch (links) und gemessen (rechts)
a*b*-Ebene (oben) und a*c*-Ebene (unten).

Das mit Rontgenbeugung an einem Kiristall vogNgrermittelte Beugungsmuster zeigt
bereits beim Blick auf die Schichten deutliche Amhengen vom idealen Reflexmuster
(Abbildung 24 oben). Das Koordinatensystem in Adioilg 24 (unten) wurde nach
Aufsuchen des pseudo-hexagonalen Beugungsmustetsiqang 24, oben) durch eine
entsprechende Drehung um 90° willkirlich gewahdt ethe erfolgreiche Indizierung nicht
gelang. Es werden keine scharfen Reflexe erha#tendern Aufspaltungen der Reflexe
beobachtet. Die Betrachtung parallel zu den Scéicigeigt eine so grof3e Zahl von
Domaénen, dass eine eindeutige Indizierung nichtlictdgst (Abbildung 24, unten).
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Abbildung 25: Reziprokes Gitter von SrN. Theoretist (links) und gemessen (rechts)
b*c*-Ebene (oben) und a*c*-Ebene (unten).

Bei der Intercalation zu SrN werden wiederum zatitre kleine Domanen gebildet, wie

der Blick entlang der pseudo-hexagonalen Achse i{@ipbg 25 oben) deutlich zeigt. In der

Orientierung senkrecht dazu (Abbildung 25 untehjlas Beugungsbild so komplex, dass
die Indizierung einzelner Domé&nen nicht gelingemrkaDas Koordinatensystem in

Abbildung 25 (unten) wurde nach Aufsuchen des psdwekagonalen Beugungsmusters
(Abbildung 25, oben) durch eine entsprechende Drghum 90° willkirlich gewahlt.
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Trotz der topologischen Zusammenhéange zwischenStierkturen von SN, SuN3z und
SrN gelingt die Ableitung einfacher direkter Symretusammenhénge im Sinne von

Gruppe-Untergruppe-Beziehungen nicht. So kann diB. Raumgruppensymmetrie fur

SLN von R3m nach C2/m abgebaut werden, jedoch ist neben verschiedenen
gleichberechtigten Orientierungen der monoklineenténtarzelle auch noch revers-obvers
Verzwillingung der rhomboedrischen Struktur zu lodsichtigen (siehe Abbildung 23).
Auch fur den Ubergang von S nach SrN fallt zunachst die groRe Ahnlichkeit der
Elementarzellen bei gleicher Raumgruppe auf. Dawerdige Vertauschen von a- und c-
Achse zeigt jedoch die Zentrierung in verschiedelBbanen. Insgesamt leidet mit jedem
Intercalationsschritt zunehmend die Kristallqualitia jeder Schritt zu weiteren Fehlern in
der Schichtstruktur flhrt.

Die Bildung von Mehrlingen ist bei dieser Beziehudgr beteiligten Phasen nicht
ungewohnlich?®. Topotaktische Reaktionen innerhalb eines Kristallerden durch
gehinderten Materialtransport und durch entstehe®pEnnungen im Kristall erschwert.
Aufgrund der strukturellen Anderungen ist eine lde&Einkristallkorrelation bei
topotaktischen Reaktionen eher unwahrscheififictEntscheidend ist dabei die Art der
Umwandlung. Dilatative oder Displazive Transforrnagn ermoglichen eine Topotaxie
leichter als Rekonstruktive Umwandlun§éf?. Intercalationsreaktionen sind haufig durch
Storungen der Kristallstruktur bzw. der Morpholodar Kristalle gekennzeichnet.
Intercalationsreaktionen in Schichtverbindungem siisher intensiv am Beispiel der Inter-
calation von Oxiden, Halogeniden und HalogenenriapGit und den Ubergangsmetall-Di-
chalcogenidverbindungen untersucht woffénim Falle des Graphits wurde oft die
Stérung der Struktur durch die Verschiebung undfdferung der Kohlenstoffschichten
beobachtét“®. Bei Untersuchungen zur Deintercalation von Na Basrium-Graphit-
Intercalationsverbindungen wurden Stapelfehlordeangnd Defekte gefundéf. Eine
zweidimensionale Fehlordnung wurde ebenfalls in /i8; beobachtéf. Die gefundene
Zwillingsbildung in TiSINH3 wurde auf eine Verzwillingung im Ausgangsmateiiéb,
zuriickgefuh#®. Im Zusammenhang mit Intercalationsreaktionen Voithium in
Ubergangsmetall-Chalcogenide (MX¥zw. MX3) blieb die Struktur in den Intercalations-
verbindungen LiMX% und LiMX; erhalten, die Kristalle zeigten jedoch Risse bapalteten

in kleinere Kristalle adi.
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Die Einlagerung von Gastmolekilen wie BHN,H, sowie aliphatische und aromatische
Derivate des NElin die hexagonale Schichtverbindung3£ flihrte zu einer statistischen

Verschiebung der Schichten, sodass nach der Deatétion aus der Ausgangsphase eine
zufallige Form erhalten wurf®. In Na.CoO, wurde nach der Deintercalation von Na bzw.

der Intercalation von Wasser ein Abloésen der €8€hichten erhaltéii.
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3.2 Reaktionen von SN mit Wasserstoff

3.2.1 Stand der Kenntnis und Ziele

Zahlreiche Untersuchungen zielten auf die Existdamarer Erdalkalimetallnitrid-
halogenide und -hydri® nicht zuletzt angeregt durch die “Subvalenz” &edalkali-
metalle in den binaren Verbindungen (@q5531. In Anlehnung an vorangegangene
Arbeiten zur Bildung von Erdalkalimetallnitridhalegide wurde 1973 die Verbindung
(CaN)H synthetisiert und die Kristallstruktur als Ubgukturvariante des NaCl-Typs

(Fd3m, a = 1013 pm) mit geordneter Verteilung der Nitridndu Hydridionen
bestimmP>>*. Ketten von kantenverkniipften Oktaedern werdefeéer Schicht alter-
nierend in geordneter Abfolge mit*N und H- lonen besetzt, wobei die Ketten von
Schicht zu Schicht senkrecht zueinander oriensegr. Eine entsprechende Bariumver-
bindung, (BaN)H, wurde erst im Jahre 1992 phasenrein dargéStelfriihere Berichte
tiber Bariumnitridhydrid, (BaN)HP®, wurden als Bariumimid, Ba[NH], korrigiétt>S!
(BaN)H kristallisiert im antie-NaFeQ-Typ (R3m, a = 402,6(3) pm una = 2049,3(4)
pm)*Y. Die Nitrid- und Hydridionen sind in dieser Krifisaruktur wiederum geordnet
verteilt, im Gegensatz zu (@&H besetzen die § und H- lonen jedoch schichtweise
geordnet in alternierender Abfolge die von Bariutitkeéen gebildeten Oktaederliicken. Im
System Sr-N-D konnte bisher lediglich eine “Mischpl (SiMN)D/Sr[ND] mit dem
molaren Verhaltnis 70/30“ erhalten werden, in der@ktaederliicken der verzerrt kubisch
dicht gepackten Anordnung von?Swollstandig und geordnet in Domanen schichtweise
mit [N*] und [D7] bzw. [ND?*] im Sinne eines Strontiumnitridhydridimids besetirtd?.
Uber neue Untersuchungen an Erdalkalimetallnitfiopeniden und -hydriden (SNCI,
SpNBr, CaNHy) wurde erst kirzlich zusammen mit einer Diskussathker bis dahin
beschriebenen VerbindungenIVK (M = Ca, Sr, Ba; X = H, Cl, Br) bericht8t

Im Rahmen dieser Arbeit bestand daher das Interedge Verbindung (SN)H
(Strontiumnitridhydrid) phasenrein darzustellen widukturell zu charakterisieren. Auf-
bauend auf den Erkenntnissen aus UntersuchungeRetiox-Intercalation von Stickstoff
in SEN und der reversiblen Bildung von Nitrid-Diazenitfdhinteressierte dabei, inwiefern
die Einlagerung von Wasserstoff in die oMr Wirtsstruktur mit den verwendeten
Praparationsmethoden mdoglich ist. Darlberhinausltesotlie Mdoglichkeit einer

Deintercalation des Wasserstoffs untersucht werden.
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3.2.2 Reaktionsbedingungen

Zur Darstellung von (SN)H wurde zunachst @4 durch Umsetzung von Strontium bei
1125 K im Stickstoffstrom und anschlieRender Natlabelung im Vakuum (I8 bar) bei
920 K phasenrein dargestellt (2.1.1). Frihere Uothrungen zur quantitativen
Stickstoffspeziation hatten bereits gezeigt, dasseruNormaldruck hergestellte 8
Préaparate signifikante Anteile an Diazenid entmalso dass phasenreinesNsnur tber
eine zusétzliche Deintercalationsreaktion im Vakuam erhalten i€>®. Das Uber
Rontgenstrukturuntersuchungen und chemische Analgé® phasenrein charakterisierte
Pulver wurde zur Bestimmung der Gewichtszunahme revith der Reaktion mit
Wasserstoff (ca. 1 Gew-%) in ein Molybdanschiffcleémgewogen und dieses entweder in
einen Niederdruck- (< 12 bar) (Abbildung 4, Kapi#l.2), oder in einen Hochdruck-
autoklaven (bis 6000 bar) (Abbildung 6, Kapitel.2)liiberfiihrt. Alle Arbeiten erfolgten in
einer Handschuhbox unter Argonatmosphéare (< 1 ppm HDO), da sowohl die
Ausgangsstoffe als auch die Reaktionsprodukte lufid feuchtigkeitsempfindlich sind.
Der gasdicht verschlossene Autoklav wurde an dieckapparatur (Abbildungen 5 und 7)
angebracht, evakuiert und mit Wasserstoff auf eidefinierten Druck geflllt. Die
Umsetzungen erfolgten unter Variation der Paranigtack (0,05 - 2000 bar), Temperatur
(470 - 920 K) und Reaktionszeit (12 - 96 h). Didgriatnme der Reaktionsprodukte erfolgte
nach Beendigung der Reaktionen wiederum in der bancbox.
Die Untersuchungen der Reaktionsprodukte zeigtess dolgende Produkte unter den
angegebenen Bedingungen entstehen:
« T=600-720Kp=0,05-0,5barbt=24-60 h:

Bildung von Strontiumhydrid Sriheben (SIN)H
« T<600K;p=1-4barH t=36-60h:

Keine vollstandige Umsetzung, verbleibendes Simamgubnitrid SsN neben (SIN)H
. T=620K;p=200 bar H; t = 24 h; anschlieBerfl= 870 K;p = 10° bar;t = 24 h:

Phasenreines ($f)H, braun - gelbes Pulver
« T>650K;p=200- 1900 bar pit =24 h:

Zunehmend Bildung von Strontiumimid Sr[NH] und Sitiamhydrid SrH neben

(SrpN)H
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Bei Reaktionstemperaturen kleiner 600 K erfolgtelitereine Umsetzung von 8F mit H,

( P4, < 5 bar) unter Bildung geringer MengenA$)H neben nicht umgesetztem Ausgangs-

material. Eine Erh6hung der Temperatur auf 600 h¢tiizu einer Umsetzung von etwa 70

- 80 % des eingesetzten,Srzu (SeN)H. Bei Reaktionstemperaturen groéfRer 650 K
enthielten die Produkte neben f$)H bis zu 40 % Srkl Unter H—Reaktionsdriicken von
200 - 1900 bar wurde bereits bei einer Reaktiongézatur von 600 K SriHgebildet,
Temperaturen > 600 K fiuihrten zuséatzlich zur Bildwoeg Sr[NH]. Reaktionsbedingungen
von 200 bar KB-Druck und 620 K fuhrten zu einem Phasengemiscl{@wi¥)H als Haupt-
produkt (ca. 70 %), und den Nebenprodukten,Sritl Sr[NH] in wechselnden Anteilen:
2SKLN+2H, - SLN)H+S{NH]+SrH,. Eine anschlielende Behandlung des Phasen-

gemisches bei 870 K unter dynamischem Vakuum fiduteReaktion der Nebenprodukte
unter Bildung von (SN)H. Uberschiissiges SsHsublimierte, sodass schlieRlich phasen-
reine Produkte von (8¥)H erhalten wurdenS{NH] +SrH, - (SLN)H+H,.

Die Synthese einer deuterierten ProbeNJD, an der die Neutronenbeugungsexperimente

durchgefuhrt wurden, erfolgte unter analogen Reaktiedingungen.

3.2.3 Charakterisierung

3.2.3.1 Strukturuntersuchungen

Rontgenstrukturuntersuchungen der Reaktionsprodukteden an Flachpraparaten bei
Raumtemperatur durchgefuhrt (siehe Kapitel 2.2BBsonderes Augenmerk wurde der
beschriebenen Aufspaltung des Reflexes (104) geefitfinda diese als Indikator fir das
Vorliegen einer “Mischphase ($)D/Sr[ND]"* zu werten ist. Zur vollstandigen Strukbe-
stimmung wurden Neutronenbeugungsuntersuchungen28@éi K und 2 K an der
deuterierten Verbindung durchgefuhrt (siehe 2.2 Rietveldverfeinerung der Daten
erfolgte mit dem Programm Fullpféf. Als Startwerte fiir die Anpassungsrechnungen
wurden die Parameter des rhomboedrischen Struktetisovon (SiN)D*? in hexago-
naler Aufstellung gewéhlt. Nach wenigen Zyklen kergrerte die Verfeinerung und zeigte,
dass der Reflex (104) nicht von Aufspaltungen ke&ohtigt und somit kein Hinweis auf
das Vorliegen einer “Mischphase {8)D/Sr[ND]* gegeben ist (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Neutronenbeugungsdiagramme (Pulverdifaktometer E9, HMI Berlin)
von (SrN)D bei 2 K (links) und 297 K (rechts). Beobachteté¢Kreise),
berechnete (durchgezogene Linie) sowie Differenzpiie (Linie). Das
Strichdiagramm markiert die Lage der Bragg - Reflexe. Das innere Bild
zeigt den Reflex (104) als vergréRerten Ausschnitt.

Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung sind in @iabellen 10 und 11 zusammengefasst.
Das Reflexprofil liel3 sich eindeutig und widersgrsitei mit dem Strukturmodell von
phasenreinem (8X)D verfeinern. Hinweise auf PhasenumwandlungenzhisTempera-

turen von 2 K wurden nicht erhalten.

Tabelle 10: Parameter der Rontgen- und Neutronenbegungsdaten von (SiN)H
bzw. (SLN)D, (RaumgruppeR3 m, Z = 3).

Rontgenbeugung Neutronenbeugung

(SEN)H (SLN)D (SLN)D (SLN)D

Temperatur (K) 297 297 2 297
Wellenlange (pm) 178,896 178,896 179,704 179,704

Messbereich (°) 3<20<84 352084 5<20 <155 5<20 <155

Anzahl der Reflexe 23 23 61 61
Gitterparameter (pma 381,92(2) 381,70(2) 381,10(2) 381,91(2)
c 1890,35(9) 1886,71(8) 1883,10(9) 1887,61(2)

Reragg/ Ro 0,027 /0,071 0,048 /0,016 0,055 /0,064 0,02649
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Tabelle 11: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparaster fur (Sr,N)D.

2K 297 K
Srin & (00z) z 0,2389 (1) 0,2387 (1)

Biso (pNT) 0,0 (1)1 0,86 (3)1L0*
N in 3b (00%%) Bso (pn) 0,08 (4)rd 0,80 (4)o*
D in 3a(000) Bso (pr17) 1,22 (5)m0 2,40 (7)m0*

3.2.3.2 Chemische Analysen

Zur Bestimmung der chemischen ZusammensetzungenAdsgangsstoffe, Zwischen-
produkte und Endprodukte wurden chemische Analyderchgefiihrt. Die Strontium-
gehalte wurden Uber Lésungsanalysen ermittelt. Brelysen der Stickstoff- und
Wasserstoffgehalte der Proben erfolgten simultagr leststoffanalysen. Die Tragergas-
HeilRRextraktion (2.2.3) ermoglicht darliber hinaus Speziation von N, so dass Nitrid- und
Diazenidionef® unterschieden werden konnen. Die Messdaten beledgss die zur
Strukturbestimmung herangezogenen Produkte ausBtbh Nitridionen enthalten. Die
Detektion des Wasserstoffgehaltes erfolgt (algOHselektiv mit einer IR-Messzelle
(Kapitel 2.2.3). Der Deuteriumgehalt kann mit delarientaranalysatofCH 600(LECO,
USA) nicht bestimmt werden, da die Absorptionsbamda D,O aul3erhalb des Mess-
bereiches der IR-Messzelle liegt. Zur vollstandigeralyse der deuterierten Verbindung
wurde der Deuteriumgehalt mit einem Analysd&bt-404(LECO, USA) (siehe Tabelle 3,
Kapitel 2.2.3) bestimmt. Dieser detektiert Wassdfstiber eine Warmeleitfahigkeits-
messzelle, so dass der Gehalt an Deuterium untéicBschtigung der unterschiedlichen
Warmeleitfahigkeiten von #H(168,35 mWE{K™) und D (130,63 mWH K™ F°)
ermittelt werden kann. Die Ergebnisse der chemisch@alysen stimmen gut mit den aus
der Summenformel ()H / (SeN)D berechneten Werten (in Klammern) fir ein
phasenreines Produkt tberein:

(SEN)H (190,255 g mof); Sr 91,29+ 0,41 (92,12); N 7,3& 0,11 (7,36); H 0,5% 0,02
(0,53) Gew-%. - Resultierende Formel:A&fiN1,011)H1,120)

(SLN)D (191,262 g mof); Sr 91,45+ 0,58 (91,62); N 6,9% 0,06 (7,32); D 0,93 0,03
(1,05) Gew-%. - Resultierende Formel:A&foNo,95(1)Do,ss(3)
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3.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Die H,-Reaktionsdruckmethode eignet sich zur Synthese ploasenreinem (S¥)H.
Durch Redox-Intercalation von Wasserstoff (200 WHag) 620 K (24 h) in SN und
anschlieRender Nachbehandlung im Vakuum®(I@&r) bei 870 K (24 h) lasst sich
phasenreines (8M)H synthetisieren. Die Auswertung der Neutronemgjugigsdiagramme
(Abbildung 26) zeigte weder zusatzliche Reflexegmdufspaltungen von Reflexen, wie
sie fur die “Mischphase (SX)H/SHNH]* berichtet wurdef?. Auch sind keine
signifikanten Abweichungen von berechneten und @semen Intensitdten unter
besonderer Berlcksichtigung der Reflexe (012), X00@04) und (208) fur das
rhomboedrische Modell festzustellésiehe Tabelle 10 und Abbildung 26). Die Struktur-
verfeinerungen ergaben zudem keine Hinweise auh#atien in den Temperaturfaktoren,
wie sie fir “(SgN)H / Sr[NH]* berichtet wurden (B, fur D (pnf): 9(1) 010" (2 K) und
2,8(4)1L0* (300 Kf*?) (vgl. Tabelle 11).

Tabelle 12: Ausgewahlte Abstande (pm) und Winkel §°in der Kristallstruktur von
(SroN)D, Standardabweichungen in Klammern.

diese Arbeit Jacobs et!&#.
2K 295K 2K 300 K
D-Srs Oktaeder
D-Sr 282,9 (1) 283,8 (1) 279,3 (7) 285,1 (5)
Sr-D-Sr 84,67 (3) 84,57 (3) 86,8 (3) 85,8 (2)
Sr-D-Sr 95,33 (7) 95,43 (7) 93,2 (3) 94,2 (2)
Sr-D-Sr 180 180 180 180
N-Srs Oktaeder
N-Sr 258,6 (1) 259,0(1) 264,1 (6) 264,4 (4)
Sr-N-Sr 85,10 (7) 85,01(6) 86,8 (3) 85,5 (2)
Sr-N-Sr 94,90 (3) 94,99(3) 93,2 (3) 94,5 (2)
Sr-N-Sr 180 180 180 180
Sr-Sr Abstande
6x Sr-Sr {) 381,1 (1) 381,9 (1) 383,8 (1) 388,2 (1)
3x Sr-Sr ) 349,8 (2) 350,0 (2) 362,8 (18) 358,9 (12)
3x Sr-Sr f) 418,3 (2) 419,9 (2) 405,8 (19) 417,7 (13)

3verkniipfende Oktaederkant@m-zentrierte OktaedefD-zentrierte Oktaeder
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Die Ergebnisse der quantitativen chemischen Analysel der experimentell ermittelten
Dichten (Gaspyknometrie, Kapitel 2.2.5.1) sind iriey Ubereinstimmung mit den aus den
Strukturdaten berechneten Werten:k8H (Oobs.= 3,93 (4) g ciT, Peac.= 3,97 g i)
und (SEN)D (Gobs.= 3,92 (1) g CP, Pearc.= 4,00 g cri).

357 pm 9

272 pm |

Abbildung 27: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (SrpN)D (297 K) — offene

Oktaeder: Sr — schwarz, N — grau, D — hellgrau. Digeschlossenen @N -

Oktaeder sind dunkelgrau, die SgD - Oktaeder hellgrau dargestellt®
In der Kristallstruktur von (SN)D ist Strontium (St) geringfiigig verzerrt nach dem
Motiv einer kubisch dichten Kugelpackung angeord@&ickstoff- [N*] und Deuterium-
ionen [D] besetzen schichtweise geordnet und in alternéemerbfolge die Oktaeder-
licken der SY - Matrix (antia-NaFeQ Strukturtyp). Tabelle 12nthalt ausgewahlte
Abstande und Winkel. Der Sr-D Abstand (283,8(1) mm{SrN)D ist geringfugig langer
als in SrD (271,2(4)-280,6(4) phf!). Der Sr-N Abstand (259,0(1) pm) entspricht dem in
SELN beobachteten Wert (260,8(7) B Entlang [001] liegen die durch N zentrierten
Oktaederschichten gestaucht und die durch D zetetnieéOktaeder aufgeweitet vor (vgl.
Tabelle 12 und Abbildung 27).
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Zum weiteren Verstandnis der Intercalation von Wessff in SgN wurden Versuche im
Hinblick auf eine mdgliche Deintercalation durchgat. Unter den bisher fir die Nitrid-
Diazenide angewendeten Bedingunger 870 K,t = 24 h,p = 10° bar) konnte allerdings
keine Abbaureaktion beobachtet werden.

Thermogravimetrische Untersuchungen (Kapitel 2.th4Argonatmosphéare zeigten, dass
ab etwa 1073 K eine Zersetzung der Verbindundfistaé¢tt, wobei sowohl Wasserstoff als
auch Stickstoff freigesetzt werden. Die Proben wardnit 5 K/min bis zu Reaktions-
temperaturen von 1123, 1133 und 1143 K aufgehdeth 2 h bei konstanter Temperatur
wurden die Proben mit 5 K/min auf Raumtemperatge&iihlt. Die Experimente ergaben
einen temperaturabhangigen Masseverlust von @3y 7,5 % (Abbildung 28).
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- 400
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Abbildung 28: Thermogravimetrische Untersuchung zurAbbaureaktion von (SrLN)D in
Argon (0,12 L/min) bei einer Endtemperatur von 112X (griin), 1133 K
(rot) sowie 1143 K (blau) (Aufheiz-, Abkihlrate 5 Kmin). Dargestellt ist
das Temperaturprogramm (Skala rechts) sowie die zwehtrige TG -
Kurve (Skala links).
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Das nach der Reaktion bei 1123 K erhaltene Produkde réntgenographisch als Phasen-
gemisch aus (9N)H und SgN charakterisiert. Nach den Reaktionen bei Tempesatvon
1133 und 1143 K konnten die Produkte als phasesse®yN bestimmt werden. Der
Masseverlust von 4,9 % (1133 K) bzw. 7,5 % (1143uKprsteigt jedoch deutlich den
berechneten Verlust fiir eine vollstandige Deutefigisetzung (1,05 %). Eine vollstandige
Deuteriumfreisetzung ohne Zersetzung der Verbindungde unter den gewdhlten
Reaktionsbedingungen nicht beobachtet.

Weiterhin wurde die Intercalation von WasserstofSeN-Einkristalle (etwa 0,2 mm x 0,2
mm x 0,05 mm) unter den fur Pulver mittlerer Patgkdl3e [0 20 - 40 um) optimierten
Reaktionsbedingungei € 600 K,p = 800 bart = 24 h) untersucht. Der von auf3en nach
innen fortschreitende Intercalationsprozess laisst snmittelbar an der Verfarbung der

Einkristalle von schwarz nach bernsteinfarben Jgeio.

Abbildung 29: Unvollstéandige Intercalation von Waserstoff in Einkristalle von Sr,N.
Die Bereiche in denen eine Intercalation von Wassstoff stattgefunden
hat (gelb) sind deutlich von Bereichen, in welche dine Intercalation
stattgefunden hat (schwarz) zu unterscheiden.

Die Experimente zeigen allerdings, dass unter die&eaktionsbedingungen eine
vollstandige Intercalation nicht zu erreichen ish Zentrum der Kristalle verbleiben
Bereiche von nicht umgesetztemM(Abbildung 29). Zur vollstéandigen Intercalatioarv
Wasserstoff in SN - Einkristalle sind offensichtlich hohere Reakisdriicke bzw.

-temperaturen notwendig.
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3.3 Zusammenfassung

Die Redox-Intercalation von Stickstoff in die Wstaiktur von SN wurde an
Einkristallen untersucht. Mit den optimierten Reaksbedingungen zur Synthese voph\Sr
aus Strontium und Stickstoff (ReaktionstemperatufQLK, Abkuhlung mit 3,5 K/min)
wurden Kristalle in Form von hexagonalen Plattcetmva 200 pm x 200 pm x 50 um)
erhalten. Unter dem Lichtmikroskop wurden Einkiistaszon verwachsenen Kristallen
getrennt und mit Einkristallrontgenbeugungsuntdisagen als phasenreines ,Mér
charakterisiert. Die Reaktionsbedingungen zur tatlation des Stickstoffs in diese
Kristalle zu S§N3; oder SrN mit der Gasdrucksynthese wurden zur Bléusg phasenreiner
Produkte in Druckautoklaven optimiert.

Die Intercalation des Stickstoffs in die Schichiktur von SsN ist offensichtlich ein
diffusionskontrollierter Prozess. Im Vergleich zend Reaktionen an mikrokristallinen
Proben wurde nur durch eine drastische Erhohung Reaktionsgasdruckes die
Intercalation der Diazenidionen in die Kristaller Bildung von SiN3 und SrN mdglich.
Unter diesen Bedingungen war in den Pulverprobereitse die Intercalation zur
stickstoffreicheren Verbindung zu beobachten. Daei& der Reaktion (untersucht fir 12,
24 und 48 h) hatte keinen Einfluss auf die Zusans®ung des Reaktionsproduktes. Bei
einer Reaktionstemperatur von 920 K und einenGiisdruck von 45 bar wird Stickstoff in
einer Redoxreaktion geordnet in jede zweite Oktdédee jeder zweiten unbesetzten
Schicht intercaliert. Diese Redox-IntercalationSmNs ((SF9)4(SPIN314N2>]) konnte
mit Rdntgenbeugungsuntersuchungen an zu Pulverieberren Kristallen eindeutig
bestatigt werden. Bei einem Reaktionsdruck von 10350 bar und 920 K werden
Diazenidionen in jede zweite Licke der unbeset&ehichten intercaliert und Kristalle
von SrN gebildet. Die phasenreine Darstellung voN §Sr?)gN*]4N.*],) durch die
Intercalation von Stickstoff in Kristalle von 8¢ wurde durch Rdntgenbeugungs-
untersuchungen an gemorserten Kristallen bestéfigtrasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen der umgesetzten Kristalle konnteigezverden, dass die Intercalation

nicht zu einer Auffacherung der Schichten oderrestezstorung der Kristalle fuhrt.
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Fir eine analoge Reaktion mit Wasserstoff konnten Reaktionsbedingungen dahin-
gehend optimiert werden, dass erstmals phasenr8tnestiumnitridhydrid (SIN)H bzw.
-deuterid (S4N)D erhalten wurde. Die Charakterisierung der Viedoingen ergab keinen
Hinweis auf eine Verunreinigung mit Imidionen. Amidavon Intercalationsreaktionen mit
SrN Kristallen konnte gezeigt werden, dass der latetonsprozess, erkennbar an der
deutlichen Farbanderung von schwarz nach berstberia von auf3en nach innen
fortschreitet, im Hinblick auf die Kristallstruktaiso parallel zu den Schichten augNsr
Oktaedern.

Thermogravimetrische Untersuchungen zur Deintetioalades Wasserstoffs zeigen, dass
dieser erst bei sehr hohen Temperaturen (> 1123 K)nur in Verbindung mit Stickstoff
aus der Struktur entfernt werden kann. Da Stickstofl Wasserstoff in der Struktur durch
Schichten aus Strontium getrennt sind, ist einektir Deintercalation als NHeher
unwahrscheinlich. Eine Analyse mit TG-MS, als Verbverfahren der Thermogravimetrie
mit massenspektrometrischer Detektion der freigéset Gasspezi@g‘,], kbnnte zur
Aufklarung dieser Frage beitragen. Die zur Deirdgkiton erforderlichen hohen Tempera-
turen lassen jedoch moglicherweise keine Unterdcimgi zwischen den freigesetzten
Spezies und unmittelbar nach der Deintercalatidgst@mdenen Produkten zu.

Die Ergebnisse der Synthese, der strukturellen gkbarisierung sowie der Analysen des
Bulk-Materials legen einen Reaktionsmechanismus§inme einer topotaktischen Redox-
Intercalation von Stickstoff und Wasserstoff infénahe. Ortsabhéngige Untersuchungen

mit der Laserablation sollen weiteren Aufschluss &Reaktionsmechanismus geben.



60 Laserablation ICP-MS

4 Laserablation ICP-MS

Bei der Laserablation wird mit einem fokussierteasérstrahl Material von der Probe in
einer Zelle abgetragen. Ein Grofiteil des abgetewgeMaterials wird in einem
kontinuierlichen Tragergasstrom (Argon) zum ICHhgortiert, wo das Material ionisiert
und im Massenspektrometer quantifiziert wird. Diethbde profitiert von der direkten
festen Probenahme und der hohen NachweisstarkernesdéCP-MS Gerate. Die heute
meistgenutzte Kopplung der Laserablation mit einkRP-Massenspektrometer wurde
erstmals 1985 von A.L. Gray beschrieB8nMit einem Ablationsdurchmesser von 500 bis
700 um wurden damals schon Nachweisgrenzen vongererls 1 pg/g erhalten. Seither
entwickelte sich der Trend zu immer kleineren Spaffien (heute 4 - 5 um). Mit der
Laserablation als Probeneinfithrung lassen sich Zieé verfolgef®:
+ Bulk Analyse (Ablationsdurchmesser >100 pm) — espntative Analyse einer Probe
ohne Aufschluss
« Mikro-Analyse (Ablationsdurchmesser typ. 5 — 100)+ ortsaufgeloste Analyse von
Einschlissen, Korngrenzen, verschiedene Phasesstkdfpern usw.
Die mittlere Zusammensetzung der Probe, aber auehVdréanderung von Element-
konzentrationen innerhalb einer Probe kdnnen Fdstaumlich aufgeldst bei geringer
Probenvorbereitung mit Nachweisgrenzen im Bereahmng/kg (ppt) bestimmt werden.
Neben der Abtragung mit einem fokussierten Lasanstund der Analyse des erzeugten
Probenaerosols im ICP-MS finden noch andere Methode der Feststoffanalyse
Anwendung. Elektrothermische Verdampfung und Slwgrstaubung ermoglichen nur
eine gemittelte Analyse fiir die gesamte Pf8beDie Funkenabtragung (spark) bzw.
Abtragung mit einem Lichtbogen (arc) und die Glinmhedung (glow discharge) in
Kombination mit ICP OES bzw. ICP-MS erméglichenhtidie hohe raumliche Auflésung
der Analyse im Vergleich zu LA-ICP-M8®Y Analysemethoden wie Sekundarionen
Massenspektrometrie (SIMS), Laserionisation Magsektsometrie (LIMS) und Laser-
induzierte Breakdown Spektroskopie (LIBS) besiteame der LA-ICP-MS vergleichbare
Nachweisstarké?. Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (ESMA) wirdum eine
ortsaufgel6ste Information Uber die Zusammensetamgler Oberflache der Probe mit
Nachweisgrenzen bis 200 mg/kg (ppm) erh&lten
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4.1 Einleitung und Grundlagen

Die Entwicklung der LA-ICP-MS ist eng mit den Faftsitten in der Laser Technologie,
der Optik und der ICP-MS verbunden. Die haufig zaserablation eingesetzten Laser mit
Wellenlangen im sichtbaren (VIS) und infraroten)(Bereich werden zunehmend durch
Laser mit kiirzeren Wellenlangen im ultraviolettear&ich (UV) abgeltSt. Damit ist
gleichzeitig ein Trend in der Pulsdauer der gepuldtaser von Nano- (ns) Uber Piko- (ps)
zu Femtosekunden (fs) zu beobacliténMit den derzeit eingesetzten optischen Systemen
zur Formung des Laserstrahls werden scharf berandbtationskrater mit rechteck-
formigem Profil erzeugt. Die Entwicklung in der IQFS fuhrte zu Systemen mit redu-
zierten Untergrundzéahlraten, schnellerer Datensufag und einfacherer Bedienbarkeit.
Der Laserstrahl wird Uber eine Optik auf die Prdbkussiert, welche sich in einer
verschlossenen Kammer befindet. Diese wird vonreilreertgas durchstromt, welches das
ablatierte Material Gber eine Transferleitung is daduktiv gekoppelte Plasma Uberfihrt.
Nach Partikelzersetzung, Atomisierung und lonisigrim ICP werden die Elemente im
Massenspektrometer detektiert. Der Aufbau einedCR-MS Systems ist schematisch in

Abbildung 30 wiedergegeben.

Strahl-
formungs-
einheit
Interface
&
fokussierendes lonenoptik Massenspektrometer

Objektiv

ICP

Proben Aergsol - uw
% [ ) SUS———

Transportgas
—_—

Probenkammer
mit X-Y-Z — Tisch

Abbildung 30: Schematische Darstellung eines LA-ICAIMS Systems.

Der Ablationsprozess, die Zusammensetzung des giereuProbenaerosols sowie die
lonisierung im ICP haben neben den physikalischigerischaften der Probe einen grol3en
Einfluss auf die Richtigkeit, Préazision und Empfiodkeit der Analytik mit
Laserablatioli*. Die charakteristischen Eigenschaften der Komptemersowie deren
Einfluss auf die Analyse sind in Tabelle 13 zusamgedasst®.
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Tabelle 13: Zusammenfassung der charakteristischeRarameter der LA-ICP-MS
und deren Einfluss auf die Analysg®.

Probe Laser Transportsystem ICP-MS
Absorption Wellenlange Zellvolumen RF — Power
Reflektivitat Pulsdauer Leitungsdurchmesser Plasistaing
Warmeleitfahigkeit  SpotgréRe Leitungslange Gaséiiss
Warmekapazitat Energiedichte Gaszusammensetzung zuszeBsmensetzung

Strahlstarke Fackelposition

Wiederholrate Fackelkonfiguration

Ablationsmodus Interfacedruck

Gasumgebung Einstellungen der
lonenoptik
Datenaufnahme
haben Einfluss auf
! ! ! !
Ablationsrate Eindringtiefe Gasgeschwindigkeit Rlasemperatur
Zusammensetzung Oberflachentemperatur Signaldisper Verdampfung

und Morphologie Ablationsrate Transporteffizienz ~ Atomisierung

des beeinflussten PartikelgréRenverteilung lerusg
Volumens und des Aerosolzusammensetzung lotraakdion
verdampften oder transportiertes Material lorergmission

Empfindlichkeit

Massendiskriminierung

geschmolzenen
Materials
Arbeitszyklus

Eine fur analytische Fragestellungen ideale Ablaigi durch eine maximale Aufheizung
des beeinflussten Bereiches gekennzeichnet und #iinrBildung kleiner Partikel mit
analoger Zusammensetzung der Probe. Abweichungefiudammensetzung des Aerosols
von der der Probe werden als Fraktionierung bemeichDarunter versteht man die
zeitabhangige Anderung der Elementverhaltnisse amogol, welche abhangig von den
Eigenschaften des Lasers und der Probe seltb®t’75t Fraktionierungseffekte kénnen
wahrend des Probentransports durch Ablagerung widdér Anregung im ICP in
Abhangigkeit der PartikelgréRenverteilung durchalistandige lonisierung auftretéh’”,

Im Folgenden wird der Einfluss der Laserablatioes dransportes, der Anregung im ICP

und der Detektion im MS auf die Richtigkeit und #séon der Analyse naher beschrieben.
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4.1.1 Laserablation

Die Wechselwirkung von Laserstrahlung mit einemtlk@per ist ein komplexer Prozess,
welcher nicht lineare Mechanismen auf unterschibein Zeitskalen beinhaltet. Die
Absorption der Laserstrahlung kann als sekundaexdiguelle im Inneren des Materials
betrachtet werdéff. Relevante Prozesse, die zur Abtragung des Mitenéolge der
Laserbestrahlung beitragen, sind in Tabelle 14eadmt.

Tabelle 14: Ubersicht der nach Laserbestrahlung vorFeststoffen resultierenden

Prozesse in der Probe. Hervorgehoben sind die zditaéngig
freigesetzten Teilchen.

Zeit Prozess

fs Elektronenanregung im  Festkorper, begleitet von

ps Elektronenfreisetzung an der Oberflache

ns Energielibertragung an das Gittes Freisetzung von
Atomen und Molektlen durch Schmelzen und Verdampfen

ms  Wechselwirkung der gebildeten Plasmawolke mit dem

S Umgebungsgas— Schock-Welle, Rickstol3 auf Probe

Eruption grof3er Partikel

Der direkte Vergleich der in der Laserablation giwerwendeten Wellenlangen (1064,
532, 266 und 193 nm) zeigt, dass mit einer Wellgpavon 193 nm die kontrollierte

Ablation einer Vielzahl von Feststoffen realisiarbat’®. Mit kiirzeren Wellenlangen

nimmt die Eindringtiefe der Laserstrahlung in daatdial ab. Die resultierende hdhere
Volumenenergiedichte erméglicht eine effizientesrsétzung des Materials unter Bildung
von deutlich kleineren bzw. gasformigen FragmefitéH

Bei der Betrachtung der Laserpulsdauer (fs / ps)/kdnnen fur die Laser — Material
Wechselwirkung zwei Bereiche unterschieden wefden

« Femtosekunden (fs) Bereich: Der Laserpuls endetprbelie Energiekopplung im

Material vollstandig erfolgt ist.
+ Pikosekunden (ps) bzw. Nanosekunden (ns) Bereidh: Rulsdauer Ubersteigt die

Energie-Relaxationszeit im Material.
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Mit zunehmender Pulsdauer wird mehr Energie anvierial im Umkreis des Ablations-
kraters abgegeben. Der Aufheizung des bestrahltetuméns folgt wéhrend des
Laserpulses die Verdampfung von Material mit Bilguginer Plasmawolke, wodurch eine
Abschirmung der eingestrahlten Laserenergie durels ®lasma gegen Ende des
Laserpulses erfolgt. Fir die Laserablation mit 8algern im Bereich von Femtosekunden
fuhrt die Bildung einer Plasma- und Dampfphase #feinkn Partikeln sowie einer
deutlichen Reduzierung der Materialablagerung um Keater durch das Fehlen einer
Schmelzphad€'. Pulsdauern von Pikosekunden und Nanosekundengamelagegen eine
mit der Pulsdauer zunehmend beeinflusste Zone um Alelationskratd?* unter
zusatzlicher Ausbildung einer Schmelzphase. Danmdl win Kraterschlot aus erstarrten
Tropfen um den Krater abgelad&ft Diese Ablagerung, wie auch der deutlich groRere
beeinflusste Bereich des Materials beglnstigen &hamreicherung bzw. bevorzugte
Freisetzung.

Als Umgebungsgas fir den Ablationsprozess und desthdielenden Transport des
Probenaerosols von der Ablationsstelle in das |QRIen verschiedene Gase untersfitht
87 Die herkémmliche Verwendung von Argon ist durcs cauf Argon basierende ICP
begriindet. Nach aktuellen Untersuchungen wird dutelium das Potenzial der LA-ICP-
MS erhohf®®”! sodass sich Helium als Tragergas ebenfalls etatfiat. Die gefundene
Steigerung der Empfindlichkeit bei der AblationHelium ist auf die deutlich verminderte
Partikelablagerung um den Ablationskrater zuriiciatgr®®. Das Maximum der
PartikelgréRenverteilung bei Ablation in Helium iist Vergleich zur Ablation in Argon zu
deutlich kleineren Partikeln verschoBéh Dies wird einerseits auf die deutlich geringere
GroRe des Heliumatoms und damit verbundene vemmgeollisionen der ablatierten
Partikel mit den Gasatomen zurickgefuhrt. Andererserfolgt durch die hoéhere
Warmeleitfahigkeit von Helium gegenlber Argon eiredfektivere Ableitung der
Warmeenergie. Dadurch wird eine schnellere Kondemsau vielen kleinen Partikeln
erreicht und die Koagulation der Partikel zu Clustentscheidend verring&.

Als Transportgase wurden weiterhin, We, Kr und X&' untersucht. Diese fanden jedoch
keine breite Anwendung, da keine Steigerung derfialchkeit der Methode gegentber

Helium als Transportgas gefunden wurde.
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4.1.2 Transport

Das Volumen des Transportsystems hat einen sigmifdn Einfluss auf das Signal-zu-
Untergrund Verhéltnis. Eine Abhangigkeit der Mendes insgesamt transportierten
Aerosols vom Volumen der Ablationszelle wurde nigafundeff®. Die Verkleinerung des
Volumens der Ablationszelle fuhrt unmittelbar zmesi hbheren Signalintensitat (héhere
Aerosoldichte) bei deutlicher Abnahme der Halbwedge des Signals (geringere
Dispersion). Anderungen des Durchmessers bzw. degd der Transferleitung wirken
sich in analoger Weise auf das Signal aus. MiteHdines Modells zur Beschreibung der
Transportprozesse kann die Auswirkung von AnderongeSystem (Volumen, Gasflisse)
auf die zeitliche Intensitatsverteilung quantitagivmittelt werdefi®. Durch Optimierung
des Transportsystems kann die Stromungsgeschwiitigkhoht und somit der Anteil
abgelagerter Partikel verringert werden. Damit bBthéich der Anteil der detektierten
Partikel, verbunden mit einem deutlichen Zuwach&empfindlichkeit fiir die Method#.

In verschiedenen Untersuchungen zur Transporteffizerreichten 10-# bzw. 40 %™

der ablatierten Masse das ICP.

4.1.3 Anregung im induktiv gekoppelten Plasma (ICP)

Im ICP werden die Partikel verdampft, atomisiertduilonisiert. Die Effizienz dieser
Prozesse ist abhangig von der lokalen TemperatulCiRy welche wiederum durch die
Probe beeinflusst wiftf. Wahrend der Aufenthaltszeit im ICP (typ. einigélisekunden)
ist die Energie nicht ausreichend fur die lonisigrgroRer Partikel (> 0,5 um) und eine
unvollstandige Anregung erfolgt. Daraus ergibt séth erheblicher Beitrag des ICP zur
Elementfraktionierung, welcher durch die Partikélggnverteilung der eingetragenen
Partikel hervorgerufen witth’”. Durch die bevorzugte lonisierung kleiner Partikerden
die Elemente, die sich in grof3en Partikeln anreighgiskriminiert. Am Beispiel des U/Th
Verhéltnisses in Silicatglasstandards (NIST61X) rkater Grad der Atomisierung und
lonisierung beobachtet werden. Beide lonen® Tbnd U haben vergleichbare
lonisierungsenergien, ahnliche Massen und das ksatgp hat jeweils eine natirliche
Haufigkeit > 99 %. Bei vollstandiger lonisierunglls® das Intensitatsverhéltnis das
Konzentrationsverhéltnis im Standard widerspiegeln.



66 Laserablation ICP-MS

In verschiedenen Studien wurde gefunden, dassntiassitatsverhaltnis vor allem von den
Plasmaparametern, der Laserwellenldange und dem himgegas abharnit®. Das ICP

muss nicht nur hinsichtlich eines hohen Signal-niedgrund Verhaltnisses und einer
niedrige Oxidbildungsrate (Indikator eines ,robustBlasmas) optimiert werden, sondern

vor allem in Hinblick auf die vollstandige lonisierg des Probenaerosgts™.

4.1.4 Detektion im MS

Der Vorteil der ICP-Massenspektrometer liegt in #@hen Empfindlichkeit und dem
grol3en dynamischen Messbereich (9 Grof3enordnungetombination mit der Laser-
ablation werden hauptséachlich Massenspektrometéremem Quadrupol Massenfilter
eingesetzt. Das Massenspektrum kann schnell getscaehrere Spektren pro Sekunde
erfasst und so die zeitliche Veranderung des Padresols adaquat detektiert werden.
Die Parameter der Laserablation missen nach deorderingen des ICP-MS optimiert
werden. Beide Systeme konnen nicht unabhangig mander betrachtet werd&h
Wellenlangen im UV Bereich mit Pulsdauern von Fesekmnden und Helium als
Tragergas beginstigen durch die Bildung Kkleinertilkdr die optimale Nutzung der

Nachweisstarke moderner ICP Massenspektrometer.

4.2 Aufbau des Analysensystems

Mit Hilfe eines Lasers werden kleine Probemengenhwiner lateraler Auflésung (> 5 pm)
abgetragen und in die Anregungsquelle tberfihrtaweich Analysator sowie Detektor
anschlieRen. Das ICP bietet aufgrund der hohen €extyren (etwa 8000 K) ideale
Voraussetzungen zur Anregung und lonisierung eineskenen Probenaerosols. Die
Laserablation wird daher meist in Kombination m@Pl OES oder ICP-MS Geraten
betrieben. Die ICP OES bietet eine simultane Midirent-Detektion bei allerdings
reduzierter Empfindlichkeit und spektralen Integfezef?”. Die ICP-MS erméglicht

Analysen mit einer hohen Empfindlichkeit bei sediedier Detektion.

Im Folgenden werden die Komponenten des verwenddteersuchungssystem

detaillierter beschrieben.
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4.2.1 Laserablationssystem

Das Laserablationssyste@eolasQPIlus(MicroLas, Deutschland) ist mit einem 193 nm
(Argonfluorid) Excimer LaselCOMPex 102(Lamda Physik, Deutschland) ausgestattet.
Dieser Gaslaser arbeitet mit einer GasmischungRhoeor in Argon mit geringen Anteilen
von Helium und Neon. Die maximale Pulsenergie daseks betragt 200 mJ mit einer
Strahlabmessung (H x B) von 2,4 x 1 cm und einésd2wer von 25 ns. Die Wiederholrate
kann zwischen 1 und 20 Hz variiert werden.

Der vom Laser emittierte Rohstrahl hat einen resititemigen Querschnitt mit einer
gaussformigen Intensitatsverteilung entlang deinkle Seite. In einer Strahlformungs-
einheit aus einem Prismensatz (Teleskop) wird dexere Maximum in ein &aul3eres
Maximum umgewandelt (Abbildung 32). Das entstandatensitatsminimum im Zentrum
tragt zu einer besseren Ausleuchtung des Schwaldsiojektivs bei und ermdéglicht die
Kombination der Wirkungsweise des Schwarzschildkbje mit der Belichtung und
zentralen Beobachtung der Probe.

Kondensor- n Prismen- .
linse Homogenisierer satz Umlenkspiegel

Umlenkspiegel

Umlenkspiegel 'Q\—
CCD-Kamera /_}_

- L

l A T4 Umlenkspiegel Energiemeter ~ Abschwacher
1 ED 100
Masken- Feld- Umlenk- Shutter
rad linse spiegel
Dielektrischer
Spiegel Umlenk-
spiegel A
[ /]
i ArF-Excimer Laser . /j
Compex 102
Schwarzschild-
UV Objektiv

Probe

Abbildung 31: Schematische Darstellung des Laseradiionssystems GeolasQPlus
(MicroLas, Deutschland).
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Dieses Strahlprofil wird durch zwei gekreuzte Zgknlinsenarrays mit je 36 Linsen (18 x
18, MicroLas, Deutschland), in horizontaler und tikater Strahlachse homogenisiert.
Damit wird ein gleichmaf3ig ausgeleuchtetes, scharbndetes Beleuchtungsfeld in der
Blendenebene erzeugt. Die Kondensorlinse biindslpdeallele Licht in ein Feld von 3,2 x
3,2 mm, welches uber die Feldlinse in das Obje&bigebildet wird. Hinter der Feldlinse
befindet sich die Blendeneinheit. Diese besteht euem Maskenrad, welches die
moglichen Ablationsformen in Gré3e und Geometrie 2ifacher VergroRerung als
Blendenotffnungen enthalt. Ein 45° dielektrischeie8pl reflektiert auftreffendes UV Licht

in das Objektiv, wahrend sichtbares Licht ungehindkirchgelassen wird. Uber das
Schwarzschildobjektiv mit 25facher Verkleinerungravidie Apertur auf die Probe

abgebildet. Dabei betragt die Transmission des i¥ites etwa 35 — 40 %.

Prisma Homogenisierer Kondensor- Feld- Masken-
Linsenarray linse linse rad
1 2 1 2 .

Schwarzschild-
UV Objektiv /
I I E Bildebene i //
o Intensitatsverteilung >
Gaussformige nach dem nahe der ideale rechteckformige (flat
Intensitatsverteilung Prismen-  Feldlinse top) Intensitatsverteilung

satz
Abbildung 32: Schematische Darstellung des UV — Sthlenganges sowie der Aus-
wirkung der optischen Komponenten auf das Laserstralprofil.
Der Vorteil der Verwendung eines solchen Objektiaes einem sphérisch konvexen
Primarspiegel sowie einem sphérisch konkaven Seksptkegel liegt in seiner hohen
numerischen Apertur von ~ 0,4. Damit wird eine ha&hlelauflosung erzielt und die am
Kammerfenster vorliegenden Energiedichten sind malrig, dass sie nicht zu einer

Ablation des Quarzglasfensters fuhren.
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Mit dieser Optik werden in der Probe scharf umraadsylinderférmige Krater erzeugt
(Abbildung 33). Die numerische Apertur wirkt siclaamteilig bei der Ablation tiefer
Locher aus, da die Probenoberflache schnell ausberttes Fokus liegt und keine
ausreichende Energiedichte zur Verfligung stehte Befinierte Ablation ist bis zu einer

Tiefe des 0,8fachen Durchmessers des Kraters nbglic

Abbildung 33: Ablationskrater in Glas (O 50 um, 100 Pulse mit 3 J/cfy 5Hz) gemessen
mit dem Profilometer (siehe 4.2.6) in raumlicher Destellung (links) und
Reliefbild (rechts).

Die Pulsenergie kann durch die Veréanderung der raasgangsenergie und durch den
Abschwacher vor dem ersten Prisma variiert wer@&zu wird nach der Kondensorlinse
durch einen Strahlenteiler 10 % des einfallendehteis in einen Energiedetekt&} 100
gespiegelt. Dieser ist kalibriert und direkt UbéneeSteuerbox mit dem Abschwacher
verbunden. Damit wird die Energiedichte auf der beroauch bei schwankender
Laserausgangsenergie konstant gehalten.

Die Probe wird in einer Zelle positioniert, aus evedr das ablatierte Material durch einen
konstanten Probengasstrom in das ICP transpowtiedit Das Kammerfenster besteht aus
anti-reflexionsbeschichtetem 0,4 mm dickem Quaszglzadurch wird die Reflexion des

UV Laserstrahles wie auch die Bildung multipler éesirahlabbildungen verhindéft



70 Laserablation ICP-MS

4.2.2 Anregungsquelle ICP

Das induktiv gekoppelte Plasma stellt eine uniMégs@nregungsquelle dar, da Tempe-

raturen von 6000-10000 K und eine hohe zeitlichabiBtat sowie optimierte Geometrie

eine effiziente Aufnahme fliissigen und festen Pnakeosols erméglich€A. Die in

weiten Bereichen veranderbaren Anregungsbedingunggshen die ICP Anregung zur

Multielementmethod®. Ein induktiv gekoppeltes Plasma entsteht, indemerfie tber

eine Induktionsspule in ein Gas eingekoppelt Widds Zinden des Plasmas erfolgt Gber

einen Teslafunken, wodurch freie Ladungstrager ugyzeverden. Durch das schnell

oszillierende Feld in der Induktionsspule (Primaispwerden im Plasma (Sekundarspule)

Wirbelstrome erzeugt. Die Feldlinien des durch @pule erzeugten Magnetfeldes

Axial
5000 K
Radial } lonenemission
}Atomemision
/’ \\\
.: %; }erste Anregungszone
[~ 10000 K

<— Plasmagas
— g

~<— Hilfsgas

—

|

Tragergas

Abbildung 34: Schematische  Darstellun
einer ICP Fackel bestéend
aus drei konzerrischen
Quarzglasrohren. Die Beob
achtung der Emissiongone
des Plasmas kann radial
oder axial erfolgen.

verlaufen axial innerhalb der Quarzglas-
fackel, die Wirbelstrome flieRen innerhalb
der Fackel konzentrisch. Das induzierte
Magnetfeld koppelt mit den geladenen
Partikeln im Plasma, wodurch diese
beschleunigt werden und durch StoRe mit
den Gasatomen Energie an das Gas
abgebell”. Die Plasmafackel besteht aus
drei konzentrischen Quarzrohren, welche von
Argon durchstromt werden. Das aussere
Rohr wird durch das Plasmagas (15 - 20
L/min), welches gleichzeitig das Plasma
aufrecht erhalt, gekuhlt. Da die Energie
hauptséchlich in den &usseren Teil des
Plasmas eingebracht wird, entsteht im
Inneren eine Zone niedrigerer Viskositat. In
diesen Kanal wird Uber das innere Rohr
(Injektorrohr) mit dem Tragergas (carrier gas,
0,6 - 1,5 L/min) das Probenaerosol einge-
bracht!,
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Das mittlere Rohr dient sowohl zur Beschleunigueg &lasmagasstromes, als auch zur
Injektion eines weiteren Gasstromes, dem Hilfsgaxi{iary gas, 0 - 2 L/min), zwischen
innerem und mittlerem Rohr. Dadurch wird das Plasoma Injektor weggedruckt, damit
die Anregung des Aerosols vollstandig im Plasméfstden kann und ein Schmelzen des
Injektorrohres verhindert wiff!. Aufgrund der Fackelgeometrie, der Gasstromungeh u

der Energielibertragung bildet sich ein toroidalesta in der Fackel a8,

4.2.3 ICP Emissionsspektrometer

Mit der ICP OES (hductively Gupled _Pasma_tical Emission_$ectrometry) kdnnen
Proben hinsichtlich der elementaren Zusammensetzquoglitativ und quantitativ
charakterisiert werden. Die ICP OES basiert auf HBereugung und Detektion von
Linienspektrel®. Angeregte Atome und lonen emittieren Strahlungrakteristischer
Wellenlangen durch einen Ubergang von Elektroneisaven angeregtem und niedrigerem
oder dem Grundzustafid. Die Valenzelektronen der Atome werden auch aléscipe
Elektronen bezeichnet. Die Energie eines abgestratiPhotons durch den Strahlungs-
Ubergang eines Atoms vom Energielevelzid einem niedrigeren;Hst proportional der
Frequenz einer elektromagnetischen Welle und deimgr Wellenlange nach

_ hc
EZ_El

(2)

mit h der Planck-Konstante und c¢ der Lichtgeschwgkeit. Diese Beziehung ist die

grundlegende Gleichung der Emissionsspektronfétrie

Jedes Element erzeugt ein spezifisches LiniengpaktDie Auflosung einer gewéhlten

Linie durch das dispersive System erlaubt eine Ages lber Anwesenheit und

Konzentration des Elements. Die Konzentration wdabei relativ zu einem Standard
anhand der gleichen Emissionslinie ermittelt.

Innerhalb des Plasmas entstehen Zonen untersafiedTemperaturen. Die Emission der
Strahlung erfolgt erst ausserhalb des Plasmakennemer Zone geringerer Temperatur,
welche als normale analytische Zone bezeichnet \Wirel Beobachtung der Emission kann

axial oder radial erfolgen (Abbildung 34).
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Ein Atomemissionsspektrometer besteht aus einem beRmufuhrsystem, einer
Anregungsquelle, einem optisch dispersiven Systeowies einem Detektor mit

nachgeschaltetem Datenverarbeitungssystem.

Abbildung 35: Schematische Darstellung des optischeSystems im ICP OESVista-
PRO. (Mit freundlicher Genehmigung der VARIAN Deutschland
GmbH).

Die emittierte Strahlung wird bei dem verwendetgel@rometeVista-PRO(VARIAN,
Deutschland) in axialer Beobachtung tber einen Eek®olychromator auf dem Detektor
abgebildet. Die axiale Beobachtung ermdglicht gében der radialen Beobachtung
niedrigere Nachweisgrenzen bei erhohter Anfalliglgggen spektrale Stérungen durch
Matrixeffekte. Diese spielen bei der Anregung desbBnaerosols aus der Laserablation
eine geringe Rolle, da die Probe nicht fur einerfs@llluss mit weiteren Chemikalien
versetzt werden muss. Damit wird der deutliche Emdlithkeitsgewinn durch die axiale
Beobachtung unmittelbar zuganglich. Dies wird durdre thermisch stabilisierte
Echelleoptik und den VistaChip CCD Detektor mitesmWellenlangenbereich von 167 -

785 nm weiter unterstitzt.
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4.2.4 ICP-Quadrupol Massenspektrometer

Im Gegensatz zur optischen Spektrometrie werdemlein Massenspektrometrie keine
Photonen sondern lonen im Verhaltnis Masse-zu-Lgdigtektiert. Allgemein wird der
Aufbau eines Massenspektrometers in die Bereichenerzeugung, lonentrennung und
lonennachwel®? eingeteilt. Abhangig vom Aufbau des MS erfolgt eeidetailliertere
Unterteilung der einzelnen Bereiche (Abbildung 3@).der ICP-MS erfolgt die lonen-
erzeugung im induktiv gekoppelten Plasma (4.2.Berdas Interface werden die lonen
zur lonenoptik Ubertragen und fokussiert. Die Tremn der lonen erfolgt nach dem
Verhéaltnis Masse-zu-Ladung im Quadrupol mit nadjdolder Detektion durch einen

Detektor auf Basis eines SekundarelektronenveadbHtrs.

Massenanalysator

lonenoptik Interface Plasma
Detektor lrennung der lonen , P )
Quantifizierung nach m/z Fokussierung Beprobung lonenquelle
< > & »

Sample Plasma
cone torch

=

10€ Torr 104 Torr 1-2 Torr 760 Torr

Abbildung 36: Schematische Darstellung der Funktioaweise eines [ICP-MS.
Hervorgehoben sind die Bestandteile zur lonenerzeugg, lonen-
trennung und zum lonennachweis sowie die Stufen dé&kuumsystems.
(Mit freundlicher Genehmigung der VARIAN Deutschland GmbH).

Das ICP erzeugt bei Atmospharendruck hohe Temperatwahrend das MS unter Hoch-
vakuum bei Raumtemperatur betrieben wird. Dahedast Vakuumsystem stufenweise
aufgebaut (Abbildung 36). Der Druck wird in dreinBitten reduziert:

+ lonenextraktion aus dem Plasma

+ lonenfokussierung

« lonentrennung
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Die im ICP erzeugten lonen werden durch den wasekéidten konusférmigen ,Sampler’
in die erste Vakuumstufe mit Driicken von einigerlibkar extrahiert. Nach dem ,Sampler’
expandiert der lonenstrahl mit Uberschallgeschvgkelit, wodurch die Temperatur stark
abfallt. Neben der adiabatischen Expansion tretdireiche Kollisionsprozesse auf. Der
entstehende Strahl hat die Form einer Schockwe#e konusférmige ,Skimmer’ sammelt
aus dem Bereich innerhalb der Schockwelle, der ¢ZoinSilence®, einen Strahl aus lonen,

Photonen, Atomen und Molekilen.

Parabolischer
“Spiegel”

AE

Energieverteilung
der lonen

Abbildung 37: Schematische Darstellung der lonenoft im VARIAN ICP-MS. Die
Wirkungsweise der 90° reflektierenden Optik (links) sowie die
Umsetzung im ICP-MS (rechts) sind abgebildet. In de rechten
Abbildung sind die vier gebogenen ‘Saum Stabe’ (k) sowie die versetzte
Achse der Eintrittslinse zum Quadrupol zu erkennen(Mit freundlicher
Genehmigung der VARIAN Deutschland GmbH).

Nach dem ,Skimmer’ wird der breitgefacherte loneaist mit einer lonenoptik fokussiert.
Sowohl die Prozesse im Zwischenraum von ,Sampled (skimmer’, als auch nach dem
,Skimmer’ haben einen groRen Einfluss auf die Idregaktorien und die Transmission der

lonerf®”+101]

. Im ICP-MS von VARIAN wird die Fokussierung Ubermeparabolisch

geformtes elektrostatisches Feld erreicht, wobeildeenstrahl um 90° abgelenkt wird
(Abbildung 37). Photonen oder andere Teilchen passiden Spiegel ungehindert und
werden Uber eine Vakuumpumpe abgesaugt. Damit wegbiéchzeitig Ablagerungen auf
der lonenoptik verhindert. Der lonenspiegel ist wer Segmente geteilt, die es
ermoglichen, den lonenstrahl 3-dimensional in deas$&nanalysator zu fokussieren

(Abbildung 37).
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In ICP-MS Systemen anderer Hersteller wird zur Abtung stérender Photonen,
Neutralteilchen und fester Partikel eine Anordnumi¢ Bessel-Box eingesetzt, wobei die
Photonen mit einem Photonenstop abgetrennt werdah positiv geladene lonen
verbleibef%?. Diese Barriere ist jedoch verbunden mit eineerabberatiof®.
Untergrundrauschen wird durch hochenergetische ladgee Teilchen, welche durch
StoRRe von lonen mit Gasatomen und hervorgerufeaduhgsibertragung erzeugt werden,
verstarkt. Um diese am Erreichen des Detektors mdehn, ist der Eingang zum
Massenfilter versetzt zur Achse des Quadrupol amiged. Die off-axis Anordnung ist
verbunden durch vier gebogene Stabe, den ,Saunei$tglBbbildung 37). Dieser Pre-
Quadrupol zwingt die lonen, durch Anlegen eines Hi@guenz-Feldes, auf einer
gebogenen Bahn zum Quadrupol. Ungeladene TeilcHeibeb von dem HF-Feld
unbeeinflusst und folgen einer geraden Flugbahndunah sie effektiv abgeschirmt
werdeft®*1%! Die Trennung der lonen erfolgt nach ihrem Massé.adung - Verhaltnis
im Quadrupol. Der Quadrupol besteht aus vier paiaevgleich geladenen Staben
entgegengesetzter Polaritat. Alle lonen werdentddas elektrische Feld beeinflusst und
erfahren eine transversale Kraft, welche sie amilesende Bahnen zwingt. Nur die lonen
der ausgewahlten Masse gelangen auf einer staBdaén durch den Quadrupol auf den

Detektor. Die Verweilzeit des Quadrupols auf eil@sse wird als Dwell Time bezeichnet.

Verstarkungs-
Quadrupol kontrolle

Umsetzung: Verstéarkung
lonen in e-

Kontroll-
Sektion

Abbildung 38: Schematische Darstellung des DiskreteDynoden-Elektronen-
Vervielfachers im VARIAN ICP-MS. (Mit freundlicher Genehmigung
der VARIAN Deutschland GmbH).
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Der Detektor erzeugt aus jedem ankommenden lom ailetrischen Strompuls. Uber eine
Reihe von Dynoden wird aus den an der ersten Dymodeugten Sekundarelektronen
durch Elektronenvervielfachung ein messbarer Strdsprzeugt. Der neu entwickelte
Diskrete-Dynoden-Elektronen-Vervielfacher im VARIANKCP-MS vermeidet das bisher
Ubliche Umschalten zwischen ,pulse counting’ undajagem‘ Messmodus. Durch eine
Verstarkungskontrolle werden hohe Signale 2-stufausgeblendet und Uber
Korrekturfaktoren (Abschwachungskoeffizienten) agwliert (Abbildung 38). Damit
kdnnen Konzentrationen Gber 9 Dekaden linear dysemerfasst werden.

Die doppelte ,off-axis’ Anordnung in lonenoptik umdassenfilter mit den resultierenden
niedrigen Untergrundzéhlraten, sowie der weitedieeBereich des Detektors bieten gute
Voraussetzungen fiir die Kopplung des VARIAN ICP-M& der Laserablation.

4.2.5 Ultraschallzerstauber mit Membrandesolvator

Eine mogliche Quantifizierungsmethode in der LA ibdsauf der Zerstaubung einer
Standardlésung und anschlieender Abtrennung dsesnigdmittels. Hierfir wurde der
Ultraschallzerstauber mit Membrandesolvaie8000AT (CETAC, USA) eingesetzt.

Die Probe wird mit einer Schlauchpumpe in den Zetsér transportiert und direkt an
einem Quarzplattchen abgelegt. Dieses Quarzplattcherd mit Ultraschall zur
Schwingung angeregt und erzeugt aus dem Tropferfiegies Aerosol. Somit kann das
Tragergas ohne Einfluss auf die Zerstaubereffizieogtimiert werdeli®. Die
nachgeschaltete Desolvatisierung des Aerosols gddciin einer rohrenférmigen mikro -
porésen PTFE Membran. Der Analyt passiert die R&ue Plasma, wahrend das
Losungsmittel auf der Aul3enseite der Membran nmiémi zusatzlichen Gasstrom entfernt
wird. Das erzeugte Aerosol ist mit dem Probenadrags der Laserablation vergleichbar

und beeinflusst damit weder die Anregung noch deeektion der Proben.
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4.2.6 Profilometer

Die Abbildung und Charakterisierung der Ablatioragkr wurde mit dem Profilomet&iLp
(Atos GmbH, Deutschland) durchgefihrt. Das Profé¢enPLu basiert auf dem Prinzip
eines konfokalen Mikroskops und enthélt zusatzéaien motorgesteuerten xyz - Tisch,
eine CCD Kamera und eine speziell entwickelte Ausygeftware. Das System bietet die

Moglichkeit, Oberflachen beriihrungslos 3-dimensiaueerfassen.

CCD Kamera
|
|
" |
Breitband Streifenblende I
Lichtquelle |
|
|
| Weisslicht
® —_—— Strahlteiler
|
|
Interferenz-
filter SLWD
Mikroskop
Objektiv

Abbildung 39: Strahlfihrung und optische Komponenten im Profilometer PLu (Atos
GmbH, Deutschland) .

Die Topographie der Probe wird abgebildet und darBarameter wie Volumen und
Rauheit ermittelt. Durch Verwendung spezieller @byee wird ein Arbeitsabstand erreicht,
der es ermoglicht, Proben direkt in der geschlassehblationskammer unter Inertgas-

atmosphére zu vermessen.
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4.3 Untersuchungen an Standardmaterialien

Die Wechselwirkung der Laserstrahlung mit der Pradieabh&ngig von der Art des
Probenmaterials. Bei der Ablation von Glas ist diische Eindringtiefe der jeweiligen
Laserwellenlange von gro3er Bedeutung. Bei derrafdation von Metallen muss dagegen
die Reflexion und thermische Leitfahigkeit des Mialle in Betracht gezogen werden. Die
Optimierung der Laserablation besteht in der Paramwahl zur definierten Ablation
verschiedenster Matrices. Dazu wurden Referenzmabgégr aus Glas sowie Metalle und
Legierungen untersucht. Die NIST61X Silicatglad8tST — National Institute of Stand-
ards and Technology, USA) werden in der Laserabiaidufig als Standards verwendet,
da sie homogen verteilt 61 Elemente in verschiedeRenzentrationen enthalten. Die
Konzentrationen der Hauptelemente Na, Al, Si, uads®d in den Glasstandards nahezu
identisch (13,4 Gew.% N@, 2,1 Gew.% AIO;, 70 Gew.% SiQund 11,8 Gew.% CaO).
Die Konzentrationen der Spurenelemente variiereisaven den Standards (NIST610 ~
450 mg/g; NIST612 ~35 mg/g; NIST614 ~ 0,7 mg/g; 836 ~ 0,07 mg/q).

Tabelle 15: Zur Optimierung des LA-ICP-MS Systems erwendete zertifizierte
Referenzmaterialien.

Silicatglaser Legierte Stahle Aluminium / Kupfer
ZRM 179-2 BAM 313
NIST616
Werkzeugstahl AlMg3
ZRM 194-1 BAM 314
NIST614 ) )
Stahl legiert AlSi11Cu2(Fe)
ZRM 195-1 BAM 376
NIST612 ) .
Cr-Mo-Ni Stahl Reinkupfer 99,5%
ZRM 284-2 BAM 386
NIST610 ] ]
Hochlegierter Stahl Reinstkupfer
ZRM 289-1
Hochwarmfester Stahl
ZRM 290-1
Schnellarbeitsstahl
ZRM 298-1

Duplex Edelstahl

Metallische Referenzmaterialien wurden in Form legierten Stéhlen, Aluminium sowie
Kupfer (Tabelle 15) zur Optimierung des LA-ICP-M$sfms untersucht.
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4.3.1 Untersuchungen mit der ICP OES

Nach dem Aufbau des Laserablationssystems wurd®eliektion der Elemente zunachst
mit Hilfe eines ICP OES durchgefihrt. Im Vordergiudieser Arbeiten standen dabei
Versuche mit dem Ziel, ein tieferes Verstandnis Aleationsprozesses zu erhalten. Dazu
wurden Proben aus handelsublichem Aluminium, Kypiegssing, Stahl, Edelstahl sowie

die zertifizierten Glasstandards NIST61X unter Waon der Ablationsbedingungen

untersucht. Einerseits wurde die Abh&ngigkeit degeragenen Volumens und der
erhaltenen Signalintensitat von der Energiedialee Frequenz und der Pulszahl bestimmt.
Andererseits wurde die Ablation durch Vergleich &gnale zahlreicher Elemente, im

Hinblick auf Fraktionierungseffekte infolge der Akibnsbedingungen, ausgewertet. Die
Experimente zur Untersuchung der Elementfraktiamgr wurden an Proben aus

Aluminium, Messing, Stahl und Edelstahl durchgefiiergleichend dazu wurden diese
Proben nasschemisch, nach Lésen in KonigswassetemiCP OES quantitativ analysiert.

Die bestimmten Konzentrationen (Kupfer — 5784,33 Gew.%, Zink — 36,2% 0,95

Gew.%) ergeben ein Verhaltnis Cu:Zn von 1,6:1.
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Abbildung 40: Ergebnisse der Laserablation von Messg (MS58) @ 100 um, 10 Hz in
Argon 0,9 L/min) unter Variation der Energiedichte. Im Ausschnitt
hervorgehoben ist die Fraktionierung von Kupfer und Zink bei
niedrigen Energiedichten. Zur Verdeutlichung sind de Datenpunkte
verbunden. Mit ICP OES wurde an einer geldsten Prob ein Cu:Zn
Verhaltnis von 1,6:1 ermittelt.
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Die Laserablation mit einer Energiedichte von Bnd/erzeugte fiir Messing (MS58) ein der
Probenzusammensetzung vergleichbares Aerosol apgeiKund Zink (Abbildung 40).
Geringere Energiedichten ermdglichen ebenfalls éibeagung von Material, es wird
jedoch nahezu ausschlieBlich Zink detektiert. Bisietwa 3 J/cfwird ein signifikantes
Kupfersignal beobachtet. Die Elementfraktionierudgrch bevorzugte Verdampfung
einiger Elemente bzw. durch Fraktionierung der Eete in unterschiedliche Partikel-
gréfRen wurde bereits in anderen Studien detaillietérsucHt”’*1%1”) Das experimentell
gefundene Cu:Zn Verhdltnis wird durch Parameter Widsdauer und Energiedichte
beeinflus${>°® Fir Energiedichten deutlich tiber der Ablationseslte werden konstante
Cu:Zn Verhaltnisse erhalt€fl. Mit Energiedichten unterhalb des Schwellwertesivdas
Material aufgeheizt und eine bevorzugte Verdampfumg Zink fuhrt zu deutlich erhéhten
Signalef®™. Bei hoheren Energiedichten wird das fliichtigeirekZSdp. 1179 K vgl. Cu
2868 K) in kleinen Partikeln und auf der Oberfladrel3er Partikel wiedergefunden. Im
ICP werden die kleinen Partikel vollstandig, di@@en kupferreichen Partikel dagegen
unvollstandig ionisiert, was ebenfalls zu einemumerten Kupfersignal fuHPt’.
Unterschiede in den Signalverhaltnissen der EleenentAbhangigkeit der Energiedichte
wurden auch bei der Ablation von Aluminium, StahbduEdelstahl [l 100 pm, 10 Hz in
Argon 0,9 L/min) beobachtet. Erst ab etwa 3 J/erarden konstante Elementverhaltnisse
erhalten. Basierend auf diesen Ergebnissen wurdeimd-olgenden vorgestellten Experi-
mente an Metallen mit LA-ICP-MS bei EnergiedichteB J/cni durchgefiihrt.

Tabelle 16: Abtragungsrate in um pro Puls fUr versbhiedene Materialien, ermittelt
nach Ablation mit 5 J/cn?, 10 Hz und einemd von 100 pm.

Anzahl der Pulse

Probe

5 10 20 50 100 250 500
Aluminium 1,30 0,77 0,51 0,29 0,24 0,22 0,20
Messing 1,30 0,84 0,58 0,36 0,26 0,15 0,14
Kupfer 0,86 0,50 0,35 0,22 0,16 0,11 0,09
Edelstahl 0,56 0,40 0,26 0,13 0,09 0,05 0,05
Stahl 1,11 0,77 0,44 0,18 0,11 0,06 0,05

Glas 1,05 0,71 0,48 0,26 0,21 0,17 0,16
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Die Bestimmung der Abhangigkeit der Ablationsrate den Ablationsbedingungen zeigt,
dass die Ablation pro Puls mit der Energiedichteirmunt, mit steigender Pulszahl jedoch
sinkt. Wie aus Tabelle 16 zu erkennen ist, sincbéigbachteten Abtragungsraten abhangig
vom Probenmaterial. Die der Ablationsrate (Tiefe Heaters / Pulszahl) zugrunde liegende
Kratertiefe wurde mit einem Lichtmikroskop bestimrnmdem der Verfahrweg zwischen
dem Fokus auf die Probenoberflaiche bzw. den Kratlh ermittelt wurde. Erst ab etwa
100 Pulsen wird fur die untersuchten Materialiemenahezu konstante Ablationsrate pro
Puls erreicht (Tabelle 16). Ergdnzende ExperimanitePulsfrequenzen von 5 und 20 Hz
haben gezeigt, dass die gewdahlte Frequenz keindlugs auf die Ablationsrate hat. Eine
Abhangigkeit der Ablationsrate von der Probe wigil &iner quantitativen Analyse durch
einen internen Standard bzw. die unabhangige Besting des abgetragenen Volumens
beriicksichtigt und beeinflusst damit das analygsResultat nicht.

Der Einfluss der Energiedichte auf die Ablation whd detektierten Signalintensitaten

sollte fur unbekannte Materialien jedoch sorgfaltidersucht werden.

4.3.2 Charakterisierung des Analysensystems

Die Kopplung des Laserablationssyste@molasQPlugMicroLas, Deutschland) mit dem
ICP-MS VARIAN (Deutschland) wird im Rahmen dieserbait erstmals verwendet.
Daraus erwachst die Notwendigkeit der Durchfihrung Experimenten zur Charakte-
risierung des Systems anhand verschiedener Standgmdalien. Die Herausforderung in
der Optimierung der Laserablation besteht in dee&gung eines Aerosols, welches durch
das ICP-MS umfassend analysiert werden kann. Disemtiche Anforderung bei der
Optimierung des ICP-MS besteht in der Abstimmung Elarameter zur vollstdndigen,
nahezu zeitgleichen Analyse des trockenen Aeroswsh der Laserablation zur
Unterstitzung der orts- und zeitaufgelosten Profveea Das Analysensystem wurde
anhand von Standardreferenzmaterialien aus Glggrien Stahlen, Aluminium sowie
Kupfer untersucht (siehe Tabelle 15) und die Patarmeur Ablation und zur Detektion

optimiert.
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4.3.2.1 Kammerdesign

Den grofiten Einfluss auf die Dispersion des Sigres das Volumen der Proben-
kammel®. Deshalb wurden Bausatze fiir verschiedene Probemkaformen und
-volumina entwickelt. Diese bestehen aus einemaEnssiick aus Teflohmit entsprechen-
dem Probenkammervolumen sowie dem angepasstens&adiapter fir das Probengas
(Abbildung 41). Damit kann in kurzer Zeit und ohAéschalten des ICP das Proben-
kammervolumen zwischen 4,7, 10,6, 18,9 und 32 camiiert werden (Tabelle 17). Das
Kammervolumen kann somit an die Grol3e der zu wntbenden Probe angepasst werden.
Um den Einfluss der Probenkammerform zu untersucharde ein Einsatzstick mit einer
nahezu rechteckférmigen Kammerform entwickelt.

Die Experimente zur Unersuchung des EinflussesPdelsenkammervolumens wurden an
einer Stahlprobe durchgefiihrt. Die Ergebnisse dekfblation (1 Puls, 5 J/éyil 10 um
nach Vorablation 1 Pul€] 25pm, in Argon 0,9 L/min) sind fif*Ti in Abbildung 42

dargestellt.

Tabelle 17: Volumen der Probenkammer
nach Einbau der entwickelten
Probenkammereinsatze.

) Volumen /
Bezeichnung o
PK 5 4,70
PK10 10,60
PK18 18,85
PK32 32,00

PK10 Rechteck 10,06

Abbildung 41: Einsatze zur Veradnderung de
Kammervolumens mit zugehd
rigem Transportgaseinlass uni
Werkzeug zur prazisen Montage.
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Abbildung 42: Abhangigkeit der Intensitat von “Ti vom Volumen der Ablationszelle
am Beispiel einer Stahlprobe bei einer Punktablatio (1 Puls, 5 J/crf, O
10 um nach Vorablation 1 Puls,0 25um, in Argon 0,9 L/min). Die
Dispersion des Signals nimmt mit groRerem Kammervoimen zu
(rechts), gleichzeitig nimmt das Verhéltnis der Peehthe zur Halbwerts-
breite (FWHM) ab (links), wahrend die detektierte Masse (Flache unter
dem Signal) im Rahmen des Fehlers konstant bleiblirfks).

Mit zunehmendem Kammervolumen werden Signale nrihgerer Intensitat und grol3erer
Halbwertsbreite (FWHM) erhalten. Die Dispersion &gnales ist dabei proportional zum
Kammervolumen. Die Flache der Signale, gleichbesfeitmit der Menge an transpor-
tiertem und analysiertem Probenaerosol, bleibt @lerKammervolumina im Rahmen der
Fehler konstant. Die verdnderte KammergeometrieLl(PRechteck’ ergibt ein mit ,PK10’

vergleichbares Signal. Die Signalintensitat und-fiéeche sind jedoch geringer als bei der
runden Kammerform. Die turbulenten Stromungen meerunden Probenkammer wirken
sich demnach ginstiger auf das AuswaschverhalterKdenmer aus. Die verdnderten
Stromungsverhaltnisse der rechteckigen Probenkanbegiinstigen offensichtlich die

Ablagerung von Material. Fur diese Kammer wurdeeeileutlich geringere Flache des

Signals ermittelt.

4.3.2.2 Position der Probe in der Ablationskammer

Die Gasstromung in Ablationskammern mit groRem Yaua ist nicht ausschlieflich
vorwarts gerichtet. Ein stark verengter Gaseinf@ssenca. 0,5 mm) ermdglicht bei einem

Gasfluss von 1,0 L/min einen Offnungswinkel von&the
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Damit ergibt sich in der Kammer zwischen Gaseinlasd -auslass ein Bereich mit sehr
effizientem Aerosoltransport. In den Randbereiched ablatiertes Probenaerosol dagegen

wesentlich schlechter aus der Kammer ausgespdilt.

0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,0

1.1

Abbildung 43: Schematische Darstellung der untersuten Probenpositionen in der
Ablationskammer (links), sowie der relativen Intengét normiert auf die
zentrale Position E (rechts). Die Pfeile markierenden Gasein- und
-auslass in der Probenkammer.

Mit zwei Referenzstandards (legierter Stahl — ZR8%4-2 und ZRM 289-1) wurde die
Transporteffizienz des ablatierten Materials aus Rl®@benkammer in Abhéngigkeit von
der horizontalen Probenposition in der Kammer wutelt. Nach einer Vorablation (15
Pulse, 10 J/icf 4 Hz, O 100 pm) erfolgte die Ablation mit Datenaufnahme® (8
Gasblindwert ohne Ablation, 150 Pulse, 10 Jcth Hz, 50 um). Der Mittelwert der
Signalintensitat Uber 25 s (83 Datenpunkte) wueseejls mit dem Signalmittelwert (25 s)
des Gasblindwertes korrigiert. Aus drei Einzelablan wurde eine mittlere Intensitat fur
die jeweilige Position bestimmt und auf die zemr&robenposition in der Ablations-
kammer (E) normiert. In Abbildung 43 ist die Ub&r &lemente V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni
gemittelte Intensitatsverteilung dargestellt. Diearsporteffizienz nimmt neben dem
zentralen Stromungskanal erheblich ab. Die Prob&tipoen links und rechts der zentralen
Position ermoglichen nur noch eine Effizienz von-780 %. Die hdchsten Intensitaten
wurden an der Position D, welche sich naher am i@lass befindet, detektiert. Gegenuber

der zentralen Position E wurde eine Intensitatgsteng von etwa 10 % ermittelt.
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In einem weiteren Experiment wurde der Einfluss\agtikalen Probenposition gegeniber
dem Gaseinlass untersucht. Dazu wurde die Posit@nProbenoberflache relativ zum
Gaseinlass in einem Bereich vare250 um variiert. Die Proben wurden in der Miter d
Kammer positioniert. Die Referenzposition der Prddanmer befindet sich bei z = 0 um.
Bei einer z-Position von 4500 pum befindet sich@ierflache der Probe oberhalb des Gas-
einlasses, das Tagergas stromt seitlich gegenrdieePIm Bereich von 7500 um wird die
Oberflache genau tberstromt, wahrend in einer iBasion 9000 um der Tragergaseinlass
Uber der Probenoberflache liegt (Abbildung 44).

Laserstrahl

Transport-
gaseinlass

Abbildung 44: Schematische Darstellung der z-Posidin der Probenkammer, wenn sich
die Probenoberflache im Fokus des Laserstrahles hiatlet.

Die Experimente wurden an den ReferenzmaterialSTBILO0 (Silicatglas) und ZRM 284-
2 (legierter Stahl) durchgefuhrt. Dazu erfolgte m&iner Vorablation (10 Pulsé] 119
pm) die Ablation mit Datenaufnahme (30 s Gasblindyks50 Pulse, 10 J/cind Hz, 100
pum). Der Mittelwert der Signalintensitat Uber 288 Datenpunkte) wurde jeweils mit dem
Signalmittelwert (25 s) des Gasblanks korrigiettsAlen drei Einzelablationen wurde eine
mittlere Intensitat flr jede Position errechnete [BErgebnisse flr die gemessenen Isotope
*ly/, **Mn und®Ni sind in Abbildung 45 dargestellt.
Ausgehend von einer Position der Probenoberfladiezhalb des Gaseinlasses bei 4500
pum schwankt die gemessene Intensitat bis zu einenwert von 6500 um stark. Die
Standardabweichung der gemessenen Intensitateingetrsich dabei deutlich. Ab 7000

pm sind nahezu konstante Signalintensitaten mitgetinger Schwankung zu erkennen.
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Abbildung 45: Ergebnis der Untersuchung zur vertikden Probenpositionierung
bezogen auf den Gaseinlass in der Ablationskammenhand des Silicat-
glasstandards NIST 610 und des Referenzmaterialsgierter Stahl ZRM
284-2. Die Probenhdhe bezeichnet die relative z-Rti@n des xyz-Tisches,
wenn die Probe jeweils im Fokus des Laserstrahls pitioniert ist.
Basierend auf diesen Ergebnissen sollten alle rersuchenden Proben von der Mitte der
Probenkammer 5 mm in Richtung Gaseinlass (Posibnpositioniert werden. Die
Probenoberflache sollte dabei auf Hohe des Tragenglasses (z = 80@0500 pm) durch

das Tragergas Uberstromt werden.

4.3.2.3 Transferleitung und Ubergang zum ICP

Die Transferleitung beeinflusst die Signaldisparsimd stellt neben der Probenkammer
den wichtigsten Parameter im Transportsystems fér Ablagerung des ablatierten
Materials ddt®®. Der Ubergang Transferleitung/Fackel (ICP) wurddnand von zwei
Adapterformen untersucht. Die flexible Leitung kasimerseits Uber den Glasadapter
gestllpt werden (eng), andererseits ohne Verengurden Adapter Ubergehen (weit),
wobei das Transportgas mit dem Probenaerosol olengatz in das Injektionsrohr des ICP
gelangt (Abbildung 46).
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Abbildung 46: Ubergang von der Transferleitung zum ICP. Der Schlauch geht
ungehindert in den Adapter hinein (oben), oder wird Uber den
Glasadapter gestilpt (unten). Zur Verdeutlichung siad die Anordnungen
in der Abbildung rechts schematisch dargestellt.

Die Experimente wurden fur zwei Schlauchlangen§yv/ kurz und 6,5 m / lang) mit
beiden Ubergangsstiicken am Glasstandard NIST614anreiner Edelstahlprobe durch-
gefiihrt. Die Auswertung fiir die Isotop®r, *®Ti und ®*Mo ist in Abbildung 47 dargestellt.

Peakflache Halbwertsbreite (FWHM)
] »
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Abbildung 47: Abhangigkeit der Flache sowie der Hddwertsbreite des Signals von der
Lange der Transferleitung (kurz, lang) sowie dem Ubrgangsstiick (eng,
weit) zum ICP. Wahrend die Peakflache (eingetragendlasse) fir alle
Versuche konstant bleibt (Diagramm links), ist eine deutliche
Abhangigkeit der Dispersion (Halbwertsbreite) des fnals von der
Lange der Transferleitung zu beobachten (Diagramm echts).

Die Ablation von zehn Kratern wurde mit jeweils BQlsen (25 J/ci 10 Hz,[0 100 um)

in Argon (0,90 L/min) durchgefuhrt. Die Auswertudgr Signale zeigte keine Abhangig-
keit vom Ubergangsstiick. Mit der Lange der Traneiiemg steigt die Halbwertsbreite der
Signale deutlich an, die Signalintensitat nimmt(Abbildung 47 rechts). Die ermittelten

Peakflachen sind fir jeweils gleiche experimentélerameter im Rahmen der Fehler

identisch (Abbildung 47 links).
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Zur Vermeidung von Informationsverlusten von detserund tiefenaufgelosten Probe-
nahme bis ins Analysensystem, ist die VerwendungreProbenkammer mit moglichst

kleinem Volumen notwendig. Die Verbindung zwischesserablationssystem und ICP
sollte generell so kurz wie moglich gewahlt werdem, unnétige Dispersionen des Signals
zu vermeiden. Der Einfluss der Probenposition ad 8ignal wird durch Platzieren der
Probe in der Kammermitte und dem Angleichen derb@mnoberflache auf Hohe des
Transportgaseinlasses minimiert. Die OptimierurigraEinflussfaktoren ermdglicht eine

hohere Auflosung des Analyseverfahrens durch egfiezienteren Probentransport.

4.3.2.4 Charakterisierung anhand der zertifizieB#icatglaser NIST61X
Die zertifizierten Standardglaser der NIST61X Segied mit der LA-ICP-MS haufig

untersucht worden. Dabei kamen unterschiedlichedadtationssysteme in Kopplung mit
Massenspektrometern verschiedener Hersteller zursaB'°**) Zur Charakterisierung
des neu kombinierten LA-ICP-MS Systems wurde eiofigdgenutztes Ablations- und
Auswerteverfahren auf die Referenzglaser NIST61kTE14, NIST612 und NIST610
angewendet. Die Ablation erfolgte mit einer Enetigibte von 20 J/cfn Ein Krater von 50
pm Durchmesser wurde tber 450 Pulse mit 5 Hz &blatur die Datenerfassung wurde
30 s ein Blindwertsignal (Transportgas ohne Ablgtiaufgenommen, gefolgt von der
Aufzeichnung des Ablationssignals fur 90 s (Abbiidu8).

»/\ A A/\VA/\/\ | I\/\V/\/\'\A/‘\A/\
V’V"\/V \/ \/VVU V W W

Intensitat ICP-MS in a.u.

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Zeitins

Abbildung 48: Schematische Darstellung eines typisen Signals nach Laserablation.
Nach der Messung des Gasblindwertes (30s) wird fi®0 s ein Laser-
ablationssignal detektiert.
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Der Einfluss des Umgebungsgases wurde durch Expetemin Argon und in Helium
untersucht. Aus den aufgezeichneten Signalen wsmeohl die Empfindlichkeit der
Methode, als auch die Nachweisgrenze fir die inildlbhg 49 aufgeflhrten Isotope
ermittelt. Der Mittelwert der Signalintensitat fdie ersten 30 s des Signals wurde mit dem
Blindwert (aus 30 s Blindwerterfassung) korrigiddie EmpfindlichkeitS ergibt sich zu
Intensitat des Nettosignald) (pro Konzentration d) des Elementes X im jeweiligen
Standard. Die dreifache Standardabweichung desdBérnes @sy) bezogen auf die
Empfindlichkeit ergibt die Nachweisgren2d¢WG des Systems fur das jeweilige Element

unter den gewahlten experimentellen Bedingungen.
Sx =1Ix/cx (@)
NWG, =3logy /S (4)

Fur die Bestimmung des Fraktionierungsindek (vurden die Signale aller Elemente auf
“2Ca als interner Standard (Gehalt 8,6 % in allemd&teds) normieft?. Calcium wurde
als interner Standard gewahlt, da gesteinsbilddhiderale und die zertifizierten Silicat-
glasstandards NIST61X Calcium in vergleichbaren 2#mtrationen enthalten.
AnschlieRend wurde das Signal in zwei Bereiche & 8hterteilt und das Verhéltnis der
mittleren Intensitat der zweiten 35 k)(zum Mittelwert der ersten 35 $;) bestimmt
(Gleichung 5).

I,(X)/1,(Ca)

H = 07(ca ©)

Der Fraktionierungsindex wurde sowohl fir Experiteemit Argon als auch mit Helium
als Transportgas berechnet. Der Fraktionierunggirigie ein Ausdruck fur die relative
Fraktionierung des jeweiligen Elementes X gegentadcium €1 # 1).

Ein Vergleich der ermittelten Werte zeigt, dasfngon deutlich groRere Schwankungen
auftreten. Der Fraktionierungsindex liegt dabeimeatabhangig zwischen 0,9 und 1,2. Bei
der Ablation in Helium treten wesentlich geringe@ehwankungen auf und es werden

Fraktionierungsindices zwischen 0,9 und 1,1 erhalte
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Abbildung 49: Fraktionierungsindex der aufgefiihrten Isotope, bezogen auf’Ca firr die
Ablation der NIST Standardgléser in Argon (oben) urd Helium (unten).

Als deutlicher AusreiRer fallt fur beide StandardsHelium **/Au aus dem Verlauf des

Fraktionierungsindex tUber den gesamten Massenbehneraus.
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Eine Interferenz der Masse durch TaO (Masse 19d@ damnaus resultierende Beeinflussung
des Signals kann nicht ausgeschlossen werden. $te&bAblation in Argon, wie auch in
Helium weicht defF! fiir *K in NIST612 deutlich von 1 ab, in Helium fallt zitglich®*'Fe
aus dem Trend heraus. In Argon wurde diese Abweigimicht beobachtet.

Der Vergleich der Ergebnisse mit Daten anderer i8tHd"® wird durch die Vielzahl an
verwendeten Ablationssystemen mit unterschiedliciéllenlangen sowie der nachge-
schalteten ICP-Massenspektrometer erschwert. DeffuEs des jeweiligen LA-ICP-MS
Systems wird bei der Unterscheidung nach der Quidle Fraktionierung (Ablation,
Transport, ICP) deutli¢ff!, ist jedoch im Vergleich zu den gewahlten experiteien
Parametern gering. Sowohl das Transportgas, als digcverwendete Wellenlange'®!
und Energiedichfésl haben einen signifikanten Einfluss auf den Fradiénungsindex. Bei
einer Ablation der NIST Standards mit einer Wellenge von 193 nm konnten dennoch
stets Werte zwischen 0,9 und 1,2 erhalten werdeshewstarkere Schwankungen in
Argon*™im Vergleich zu Heliuti® beobachtet wurden.
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Abbildung 50: Kraterreliefs nach Ablation des Silicatglasstandards NIST612 in Argon
(links) und Helium (rechts). Die Ablation erfolgtemit O 50 pm, 20 J/crA
mit 5 Hz Uber 450 Pulse mit einem Tragergasstrom vo0,9 L/min.

Die Nachweisgrenzen bei Ablation des Standards BI12Tin Argon variieren zwischen
700 pg/g fir die Ubergangsmetalle und 5 pg/g fiorithm und Uran. Bei der Ablation in
Helium konnten diese Werte teilweise noch um FaRtau niedrigeren Nachweisgrenzen
hin verbessert werden. Dies wird durch einen biglmaifachen Anstieg in der Empfind-
lichkeit bei Ablation in Helium gegeniiber Argon anoht. Die beobachtete Steigerung der
Empfindlichkeit ist jedoch nicht auf eine hoherel#®tonsrate in Helium gegentber Argon
zurtckzufuhren.
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Wie in Abbildung 50 zu erkennen ist, wurde stets gi@iche Volumen abgetragen. Wie in
Abschnitt 4.1.1 bereits erwahnt, werden in Helium Mittel kleinere Partikel gebildet,
wodurch eine hohere Transporteffizienz gegenibaereAblation in Argon erreicht

wird®7114

4.3.2.5 Ablation von metallischen Standardrefereatenialien

Neben den Referenzmaterialien auf Basis von, S#D die Untersuchung metallischer

Standards aufgrund des unterschiedlichen Ablatiensltens von grofem Interesse. Es
wurden 7 legierte Stahl-, 2 Aluminium- sowie 2 Kerdtandards dem gleichen Ablations-
und Auswerteverfahren unterzogen.

Tabelle 18: In den Referenzmaterialien Eisen und @&hl zertifizierte Konzen-
trationen der angegebenen Elemente in Gew.%

Euronorm Euronorm Euronorm Euronorm Euronorm Euronorm Euronorm

ZRM/
Element ZRM ZRM ZRM ZRM ZRM ZRM ZRM
79-2) 194-1 195-17 284-2 289-1) 290-1 298-17
B — 0,0020 — 0,0026 0,0044 — 0,0021
Al — 0,0837 — 0,0027 0,1999 — 0,0285
P 0,0261 0,0097 0,0160 0,0258 0,0114 0,0160 0,0285
Ti — — — 0,1910 2,0100 — 0,0014
v 0,1880 0,0243 0,3120 0,0425 0,2600 1,9100 0,0607
Cr 1,0800 0,7330 1,5660 16,811 14,6300 4,1800 20,72
Mn 0,5390 1,1880 0,5710 1,7450 1,7450 0,2440 0,3980
Co 0,01530 — — 0,0525 0,0650 5,1200 0,0550
Ni 0,0780 0,3417 0,3270 10,7200 24,6800 0,3290 60,05
Cu 0,1110 0,0751 0,0355 0,1831 — 0,0810 0,2010
As — 0,0042 — 0,0063 — — —
Mo 0,0700 0,2857 0,7680 2,1110 1,1020 4,8300 3,7790
Sn — — — 0,0047 0,111 — —
w 1,87 — — — — 6,27 —

*) Arbeitsgemeinschatft “Zertifiziertes Referenzmi&kEisen und Stahl”
**) Bureau of Analysed Samples Limited, Newham H&liddlesbrough, England
***) Swedish Institute for Metals Research, StockhpSchweden

Dabei stand die Bestimmung der Nachweisgrenze ued BEmpfindlichkeit bei

unterschiedlichen Ablationsparametern im Vordergrun
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Die zertifizierten Konzentrationen der Elementedien Stahlproben sind in Tabelle 18
zusammengefasst. Nach der Aufzeichnung des Blindigeals fir 30 s wurde die

Ablation (O 50 pm) mit Energiedichten von 4, 10 und 20 J/oei 5 Hz tiber 450 Pulse

durchgefuhrt, die Intensitat fir die in Tabelle d9fgelisteten Isotope detektiert und die
Empfindlichkeit und Nachweisgrenze fiir die Elemdmstimmt.

Tabelle 19: Abhangigkeit der Empfindlichkeit sowieder Nachweisgrenze von der
Energiedichte fur die Referenzmaterialien ZRM 179 -298.

Isotop 4 Jlch 10 J/cm 20 J/cm
Empfindlichkeit NWG Empfindlichkeit NWG Empfindlichkeit NWG
in cps/ppm in ppm in cps/ppm in ppm in cps/ppm in ppm
) 18 - 39 22 -38 10 — 249 2-63 55 — 312 1,6-9
ZIA 116 — 162 11-17 496 — 744 25-35 755-967 1,7-1,9
¥p 4-9 400-900 35-104 32-107 52 — 109 32-75
“8Tj 7-11 11-18 43 -69 21-29 85— 143 0183~
Sy 23-195 1,5 - 14 496 — 878 0,29 — 0,55 768 — 13054 0,02-0,4
Cr 64 — 184 34-110 442 — 875 59-12 870-1209 3,8-4,7
>Cr 7-22 23-81 53 — 398 1,4-10 95 — 141 . -
*Mn 176 — 339 5-13 797 — 1548 1,3-2,4 8651866 0,92 -2
*Co 77 -229 0,85-3 504 — 1040 0,19 - 0,441182 - 20238 0,01 -0,16
ONi 17 - 45 15-24 103 — 192 38-8 203 - 8921 80,6
®3cu 63 — 127 7-12 262 — 491 1,5-3 456 — 669 -1,4
®Cu 29 — 60 13-28 133 - 243 3-5 219 -323 2-3
"“As 22 -43 5-8 182 — 190 1,3-15 190 — 243 9,68
%Mo 4-24 4-10 89 — 237 05-1,1 249 — 385 0,0%5
185 149 4 743 0,5 891 0,38
183Ny 3 10 115 - 129 30-35 244 — 260 0,63-1,1

Mit zunehmender Energiedichte steigt die Empfindtigit der Methode, da mehr Material
abgetragen wird. Damit verbunden ist eine deuthetringerte Nachweisgrenze. Wahrend
bei der Ablation mit einer Energiedichte von 4 Jdeuiglich Nachweisgrenzen zwischen
1 und 100 ppm erzielt wurden, konnten mit 10 Y/ dmareits 0,5 bis 12 ppm erreicht
werden. Bei der Ablation mit 20 J/érwurde eine Nachweisgrenze von 10 ppb*fi@o

bestimmt. Phosphor konnte in allen Versuchen nardeutlich héheren Nachweisgrenzen

bestimmt werden.
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4.3.3 Quantifizierungsstrategien

Bei der quantitativen Analyse mit Laserablationteleen zwei grof3e Herausforderungen.
Die Richtigkeit und Prazision der Analyse wird muait einem Standard vergleichbarer
Matrix und einem vergleichbaren Konzentrationshrailes Analyten in Standard und
Probe gewahrleistet. Oftmals mussen Proben mitneid@nzentrationsunterschied von
mehreren GréRenordnungen (0,05% gegen 15%) migenaserglichen werden. Matrices,
fur welche noch keine zertifizierten bzw. selbstitkéerten Standards zur Verfiigung
stehen, konnen nur mit Standards anderer Matricedysiert werden. Die sorgfaltige
Charakterisierung der Standardreferenzmateriali@ach im Hinblick auf mdgliche
Querkalibrierungen (Bsp.: Analyt — Aluminium / Stkamd — Stahl), ist damit unerlasslich

fur die Richtigkeit und Prazision der Analysen.

4.3.3.1 Kalibrierung mit internem Standard

Die Kalibrierung relativer Methoden erfolgt mit emKalibrierfunktion, die aus einem
matrixangepassten Blindwert sowie angepassten &tdsdiber lineare Regression
bestimmt wird. Mit einem internen Standard werdenftratende instrumentelle
Schwankungen sowie Unterschiede im Ablationsveshakiorrigiert. Ein Element, dessen
Konzentration im Blindwert, den Kalibrierstandasisvie in der Probe bekannt ist, wird
als interner Standard verwendet. Bei der Analyse ¥Wdssigen Proben besteht die
Mdglichkeit, ein Element in definierter Konzentatizuzugeben.

Die Schwierigkeit der Quantifizierung mit einer Kalerfunktion fir die Anwendung in
der Laserablation besteht darin, geeignete Kalfta@dards zu finden. Weiterhin muss die
Konzentration eines Elementes in Standard und suntéter Probe vorab mit einer anderen
Methode bestimmt werden. Die definierte Zugabe sifiéementes ist nur bei selbst
hergestellten Referenzmaterialien maglich.

Da fur viele Anwendungen keine ausreichende Zahlnatrixangepassten Referenz-
materialien zur Erzeugung einer Kalibrierfunktioor 2/erfigung steht, wird auf eine
semiquantitative Bestimmung unter Verwendung eitmdards neben dem Blindwert

(Ein-Punkt-Kalibrierung) zurtickgegriffen.
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Die detektierte Intensitat wird mit der Intensitégs Blindwertes korrigiert, typischerweise
dem Signal des Tragergasstromes. Fur den interteend&d wird daraufhin das Netto-
signal auf die Konzentration des Elementes im Stethezogen. Der erhaltene Wert wird
verglichen mit dem korrespondierenden Verhaltnisieén Probe. Der erhaltene Faktor ist
ein Mal fur die Unterschiede bei der Ablation uretdtion von Standard und Probe. Er

wird flr die quantitative Bestimmung aller Elementdat der gemessenen Intensitat

multipliziert.
160 160
ZRM 195-1 ZRM 289-2
140 A 140 -
120 A 120 1
100 ¢ —¢—— 100 ¢+ o o ¢
N *
80 - 80 4
60 - * 60 -
40 T T T T T T T T T 40 T T T T T T T T T
V. Cr Cr Mn Fe Co Ni Cu Cu Mo V. Cr Cr Mn Fe Co N Cu Cu Mo
160 160
ZRM 290-1 ZRM 298-1
140 + 140 -
120 A * 120 A
*
100 66— 6> & 1001 —6—+—¢ o & o
. * .
80 - . 80 -
60 - 60 4
40 T T T T T T T T T 40 T T T T T T T T T
V. Cr Cr Mn Fe Co N Cu Cu Mo V. Cr Cr Mn Fe Co N Cu Cu Mo

Abbildung 51: Ergebnis der Untersuchung metallische Standardreferenzmaterialien
bezogen auf den Standard ZRM 284-2 (siehe auch Tdlee 18) nach
Kalibrierung mit internem Standard °Cr. Die Datenpunkte markieren
den Vergleich der gemessenen Konzentrationen zur rtdizierten
Konzentration (rote Linie) mit 100%.

Fur die Quantifizierung mit internem Standard wuddes Referenzmaterial ZRM 284-2
(hochlegierter Stahl) (Zusammensetzung siehe T@l8] als Standard verwendet und die
Konzentrationen der Elemente in den in Abbildungdatgestellten Referenzmaterialien
bestimmt. Die Ablation erfolgte durch Punktablatioit einem Kraterdurchmesser von 50
pum mit 20 J/crh bei 4 Hz (iber 450 Pulse mit 0,90 L/min Helium @l$igergas. Zur

Auswertung wurde die Flache der Signale nach Kourakit dem Blindwert bestimmit.
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Die erhaltenen Konzentrationen fir die abgebilddimente stimmen sehr gut mit den
zertifizierten Werten (iberein. Signifikante Abwaeictyen wurden nur fif’Ni (195-1) und

>Mn (290-1) erhalten. Die im Vergleich zum Stand@&4-2 (2,111 Gew.%) héhere
Konzentrationen von Molybdan in den Stahlstand&€8-1 (4,38 Gew.%) und 298-1
(3,779 Gew%.) sowie die niedrigere Konzentration Referenzmaterial 195-1 (0,768
Gew.%) wurden nicht vollstandig wiedergefunden. e@ffichtlich wird Molybdan mit

einem deutlich héheren Siedepunkt (5833 K) im &gyl zu den detektierten Elementen
Vanadium bis Kupfer 3723 bis 2868 K bei der Ablatiabhangig von der Matrix des

jeweiligen Stahlstandards nicht vollstandig fregjes

4.3.3.2 Vollstandige Quantifizierung ohne interigtandard

Eine weitere Kalibriermethode verwendet keinenrim¢éa Standard. Statt dessen wird die
Gesamtsumme der Signalintensitaten betrachtetjed® Gumme das gesamte analysierte
Probenaerosol reprasentier. Die Signale der Isotope wurden wie in Kapitel 2.8
beschrieben, sowohl fir den Standard, als auctiéiProbe aufgenommen. Der Blindwert
wurde fur 30 s detektiert und anschlie3end die @e@mer Laserablation zeitaufgelost
aufgezeichnet. Dabei missen fir diese Quantifiniggmethode die Intensititen aller
Elemente im Standard und in der Probe bestimmteverDie flr den jeweiligen Blindwert
korrigierten Intensitaten der Isotope werden jehnaatirlicher Haufigkeit des Isotops auf

100 % korrigiert und zUls.-standardPZW. I s-propeSUMMIErt. Aus:

F=X IZ-Standard/ > Is-Probe (6)

wird ein Korrekturfaktor F errechnet, welcher mit den Intensitatswerten desb®
multipliziert wird. Damit werden die Intensitateerdgemessenen Isotope der Probe fiir den
Unterschied in der Ablation zum Standard korrigi€ie Konzentration des Elementes X
in der Probe ergibt sich durch Bezug des Kkorrigietntensitatswerte$x(probe korrigien auf
die Intensitat des Standards relativ zur Konzeiotnades Elementes X im Standard.

_ I X-Probekorrigiert [CX-Standard

Cx -Probe ™ | (7)
X -Standard
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Die Evaluierung dieser Methode erfolgte an Prohendem binaren System CulAf. Die

Proben wurden im Rahmen einer Dissertation fur tdoiEhungen bezuglich der
kupferarmen und kupferreichen Seite zur Bestimmdeg Homogenitatsbereiches von
CuAl;, dargestellt. Dazu wurden die Elemente im Lichtbmjen zusammengeschmolzen
und in evakuierten Quarzglasampullen fiir mehrereign bei 773 K getemp&tf!. Fur

die Untersuchungen mit Laserablation wurde keirab&nvorbereitung durchgefuhrt. Die
Proben, jeweils ein Regulus aus dem Lichtbogenofeurden in der Probenkammer
positioniert und jeweils 3 Punktablationén {00 um) mit 7 J/cfnbei 4 Hz iber 200 Pulse
durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Laserablation wemrdnach der Methode der
vollstandigen Quantifizierung ohne internen Staddausgewertet. Zum Vergleich der
Ergebnisse aus der Laserablationsanalyse wurdeTaihgeder Probe in Konigswasser
gelést und die Analyse mit ICP OES durchgefuhrtr Hie Auswertung wurde die

Wiederfindungsrate von Kupfer und Aluminium bestimm

Tabelle 20: Analyse von Proben CgAl, mit der Laserablation und Auswertung
nach der Methode der vollstandigen Quantifizierung.Zum Vergleich
sind die Ergebnisse der Untersuchung mit ICP OES (€213,98 nm, Al
396,152 nm) angegeben. Die Probe CuAl (3024) wurdeder LA-ICP-
MS als Standard verwendet.

LA-ICP-MS ICP OES (nasschemisch)
Probe| *’Al/ Gew.% °°Cu/Gew.% X Al/Gew.% Cu/Gew.% I
3001 4536:1,08 54,89+0,80 10025 46,91+0,20 53,63+0,37| 100,54
3003 6,06t 0,12 90,11+ 0,05 96,17 6,89+ 0,01 95,44+0,04| 102,33
3004 415006 91,71:x000 9587 4,51+005 95,85+0,89 100,36
3005 7,06 0,09 92,57+ 0,28 99,63 7,89+0,16 93,25+0,89] 101,14
3006 67,5:0,40 38,500,226 10599 63,71+105 36,76+0,10 100,47
3007 38,25 0,57 61,88+ 0,68/ 100,13 39,18+ 0,11 61,58+0,07] 100,76
3013 63,15 0,34 42,15+ 0,21| 105,30 55,07+0,76 42,04+0,65 97,11
3026 = 100,06:1,13  1,07+0,04 101,13 100,05:0,39 1,01+0,03 101,06
3027 98,63 0,97  2,47+017 101,11 98,09+056 2,15+0,05 100,24
3024 30,00 70,00 100,000 30,48+0,72 70,71+0,71 101,19




98 Laserablation ICP-MS

Als Standard wurde in der Laserablation die Prob&lG3024) mit den Konzentrationen
aus der ICP OES Analyse verwendet. Ein VergleiaghRksultate beider Methoden zeigt
eine gute Ubereinstimmung. In kupferreichen Probied mit der Laserablation teilweise
ein Minderbefund an Kupfer erhalten, eine systesohg® Abweichung ist jedoch nicht zu
erkennen. Sollte Kupfer, wie LA-ICP-MS Untersuchangan Messing zeig@ﬂ,
bevorzugt in grof3en Partikeln kondensieren, so t&dar Minderbefund von Kupfer durch
eine unvollstéandige lonisierung der Partikel begsirsein.

Die Auswertung der Laserablation mit der Methode wdellstandigen Quantifizierung
eignet sich sehr gut zur Analyse binarer und temi@termetallischer Verbindungen, wenn
kein interner Standard zur Verfigung steht. Diegg#summe der Intensitdten ermoglicht
als Basis zur Korrektur eine einfache und sehr Qutentifizierung. Als Voraussetzung fir
die Anwendung dieser Methode muissen jedoch alldhaéiehen Elemente massen-
spektrometrisch erfasst werden. Zur quantitativealpse der Erdalkalimetall-Nitride und

-Nitridhydride eignet sich diese Quantifizierungshaele daher nicht.

4.3.3.3 Losungskalibrierung mit dem Ultraschallzauber (USN)

Die Kombination der Losungskalibrierung mit der égsblation bietet verschiedene
Vorteile. Mit kommerziell erhéltlichen Flussigstards kann die Zusammensetzung des
Standards der Probe sehr gut angepasst werdenHiNit des USN wird daraus ein
trockenes Aerosol erzeugt (siehe 4.2.5). Damit wirge Beeinflussung des Plasmas durch
Eintrag eines feuchten Aerosols vermieden. Der Aggagstrom vom USN kann direkt als
Transportgas der Laserablation genutzt wetd@nEs konnen auch separate Gasstrome
verwendet werden und beide, das Aerosol des USNdimdabgetragenen Partikel der
Laserablation, vor dem ICP iber eine Y—Verbindungammengefiihrt werdeH!. zur
Quantifizierung wird jedoch stets ein Element aiteiner Standard benétigt. Weiterhin
wurde eine Methode vorgeschlagen, den internend&tdrdurch eine Standardaddition zu
ersetzel™. In Abbildung 52 ist die simultane Aufnahme degr&ile der Laserablation
(Linienablation mitd 10 um, 4 J/chbei 5 Hz iber 700 pm mit 5 pm/s) von ZRM 290-1
fur 2Cr und des USN Aerosols einer 1 pg/l-Lé6sung MESIZP( Standard, Merck,
Deutschland) dargestellt.
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Abbildung 52: Zeitaufgelostes Signal der simultanerDetektion einer Standardldsung
(USN) und der Laserablation des Metallstandards ZRM 290-1,
dargestellt fir *°Cr. Der Aufnahme des Blindwertes (BW) folgt die
Detektion der Standardlésung (USN), welche dann vonder
Laserablation (LA) Uberlagert wird.

Zur Evaluierung dieser Quantifizierungsmethode wardwei Strategien der Auswertung
naher untersucht. Aus dem Signal des USN konneritiElemente relative Empfind-
lichkeitsfaktoren (RSC) durch Bezug auf den inten&tandard>¢Cr) errechnet werden.
Dazu wurde das Verhéltnis der gemessenen Konzemiraur eingesetzten Standard-
konzentration fiir alle Elemente berechnet. Der bkt >°Cr errechnete Korrekturfaktor
ist in Tabelle 21 al$(RSC)wiedergegeben. Das LA-Signal wurde mit Berucksigthtg
dieses Faktors nach Gleichung 7 ausgewertet. krmewveiteren Experiment wurden mit
verschiedenen Konzentrationen des Lésungsstantiiaedse Kalibrierfunktionen ermittelt.
Die erhaltenen Korrelationskoeffizienten sind inb&be 21 aufgelistet. Die Signale der
Laserablation wurden unter Berlcksichtigung desri@n Standards mit Hilfe der
Kalibrierfunktionen ausgewertet.

Die mit dieser Methode bestimmten Konzentrationmraen gut mit den zertifizierten
Werten (Tabelle 21) Uberein. Die Abweichung der 8ie=rte zwischen den verschiedenen
Auswerteverfahren kénnten durch eine Matrixanpagsuspw. durch Ablation einer
geeigneten Probe als Blindwert wahrend der Aufzaidly des USN Signals, verringert

werdeit",
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Tabelle 21: Ergebnisse der Quantifizierung mit USNSignal bezogen auf“Cr in
Gew.%. Die Auswertung erfolgte Uber erstellte Kalibierfunktionen
sowie auf Basis berechneter relativer Empfindlichkigsfaktoren.

Kalibriergerade relative Empfindlichkeit zert. Konz.

Element Korrel. ZRM 284-2 ZRM290-1 F(RSC) ZRM 284-2 ZRM 290-1| 284-2 290-1
Mn 0,9987 2,38+0,10 0,23t 0,06 0,57 247+£0,05 0,49+0,04| 1,745 0,244
Co 0,9993 - 6,01+ 0,56 1,39  0,10+0,01 5,30+0,43| 0,053 5,12
Ni 0,9977 12,60+0,29 0,106t 0,14 4,03 9,46+ 0,29 0,53+0,10( 10,72 0,329

Inwieweit die vorgeschlagene Methode der Standatitiad**® ohne internen Standard fiir
die Analyse binarer und ternarer Verbindungen gestigist, mussen weitere

Untersuchungen zeigen.

4.3.3.4 Quantifizierung nach Bestimmung der abitgireMasse

Die bisher betrachteten Methoden kdnnen im RahnenUshtersuchungen von binaren
Nitriden, Oxiden und Hydriden grundsatzlich nichgawendet werden. Es steht weder ein
Element als interner Standard zur Verfigung, nacti alle Elemente mit der LA-ICP-MS
detektierbar. Eine Auswertung auf Basis eines m@erStandards sowie nach der Methode
der vollstandigen Quantifizierung ist somit nichbgltich. Daher wurde eine Quantifi-
zierungsstrategie auf Basis des abgetragenen Vakinsewie der Dichte der Probe
entwickelt. Diese wird nun im Zusammenhang mit Bealuierung der Quantifizierungs-

moglichkeiten vorgestellt.

Tabelle 22: Experimentell  ermittelte Dichten der zdifizierten Referenz-
materialien nach dem Archimedischen Prinzip.

ZRM Beschreibung Dichte in gom?

179-2 Werkzeugstahl 7,88+ 0,02
194 - 7,79+ 0,01
195 Cr-Mo-Ni Stahl 7,80+ 0,01
284 Hochlegierter Stahl 7,94+ 0,01
289 Hochwarmfester Stahl 7,86+ 0,01
290 Schnellarbeitsstahl 8,10+ 0,02

298 Duplex Edelstahl 7,79+ 0,02
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Die Kalibrierung wurde basierend auf:

* der detektierten Intensitat im ICP-MS

» dem ablatierten Volumen, bestimmt mit Hilfe desflRvmeters

+ der Dichte der Probe
entwickelt und den bisher vorgestellten Kalibriefabren gegenibergestellt.
Die abgetragene Masse der Probe und des Standmddaus dem abgetragenen Volumen,
multipliziert mit der Dichte ermittelt. Unter derrdahme, dass die abgetragene Masse
proportional dem Signal des ICP-MS ist, wird einrkesturfaktor nach Gleichung 6 durch
Vergleich der abgetragenen Masse des StandardseurRrobe ermittelt. Damit werden die
Intensitéaten der gemessenen Isotope der Probegiestr{prove, korrigie. Die Konzentration
des Elementes X in der Probe ergibt sich nach @eig 7 durch den Vergleich der
korrigierten Intensitat der Probe mit der Intertsitdd der Konzentration fir das jeweilige

Element im Standard.
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Abbildung 53: Vergleich von Quantifizierungsstrategen fiir metallische Standard-
referenzmaterialien bezogen auf ZRM 284-2 (siehe ah Tabelle 18). Die
Auswertung erfolgte nach dem ablatierten Volumen ud Dichte (grtin)
und der Kalibrierung mit internem Standard °3Cr (blau). Die Daten-
punkte der gemessenen Konzentrationen sind im Vergich zur zerti-
fizierten Konzentration (rote Linie) mit 100% dargestellt.
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Die Ablation der Krater[{ 50 um) erfolgte mit 20 J/cfrbei 4 Hz tiber 450 Pulse mit
0,90 L/min Helium als Transportgas. Zur Auswertungden die Flachen der Signale nach
Korrektur mit dem Blindwert bestimmt. Die Volumimier Krater wurden nach Vermessen
mit dem Profilometer bestimmt. Dazu wurde das Vauandes Kraterwalls vom ermittelten
Kratervolumen subtrahiert (Abbildung 54), um digséehlich ablatierte Masse unter
Berucksichtigung der bestimmten Dichten (Tabelld 2R ermitteln. Die mit dieser
Methode bestimmten Konzentrationen (Abbildung 58jny zeigen eine systematische
Abweichung von den in Bezug auf einen internen &goh (blau) erhaltenen Werten. Diese

Abweichung kann auf Unsicherheiten bei der Bestimgndes abgetragenen Volumens

zuriickgefiihrt werdéet?®.

Abbildung 54: Links: Profilometerabbildung eines Kraters im Metallstandard ZRM
298-2. Deutlich erkennbar sind die Ablagerungen amKraterrand
aufgrund aufgeschmolzenen und abgelagerten Materisl

Rechts Schematische Darstellung der Schattenwirkung desach auf3en

gewodlbten Kraterschlotes durch die Abbildung mit Aulicht (schwarze

Pfeile). Daraus ergibt sich eine Mehrbestimmung desbgelagerten

Materials.
Durch einen nach auf3en gewolbten Kraterschlot (8bhg 55) werden Abbildungsfehler
erzeugt (Abbildung 54), wodurch das Volumen destészchlotes zu viel bestimmt wird.
Die Rohdichte (geometrische Dichte) des abgelagévtaterials unterscheidet sich durch
die Ausbildung von Poren von der Rohdichte der kakbgn Probe, was ebenfalls zu

Fehlern in der Bestimmung des Volumens &t
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Abbildung 55: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Altationskraters (O 100 pm) in

Edelstahl nach Laserablation mit 10 J/crA, 10 Hz,O 100 pm, 200 Pulse

in Argon (0,9 L/min). Der Kraterschlot besteht aus aufeinander

abgelagerten Tropfen (Bild links), der Schnitt durd den Krater (Bild

rechts) zeigt deutlich den nach auRen gewdlbten Soh
Kann bei einer Analyse weder ein interner Standeedvendet werden, noch eine
Detektion aller Elemente fur die Auswertung nachr déethode der vollstandigen
Quantifizierung erfolgen, bietet die Auswertung Bakis des abgetragenen Volumens eine
gute Alternative. Bei sorgfaltiger Bestimmung deslifmens werden, wie im Falle des
Metallstandards ZRM 195-1 (Cr-Mo-Ni Stahl), sehrtegibereinstimmungen mit den
zertifizierten Werten erhalten werden.
Fir eine Beurteilung der vorgestellten Quantifiziregsstrategien sollte stets die zugrunde
liegende analytische Fragestellung mit in Betragf@zogen werden. Besteht die
Moglichkeit der Auswertung mit einem internen Stam ist diese Methode am
zuverlassigsten. Die Summation aller gemesseneratgidjefert ein ebenso gutes Ergebnis,
es mussen jedoch alle in der Verbindung enthaltdflemente massenspektrometrisch
detektierbar sein. Konnen beide Vorgehensweiseht raagewendet werden, bietet die

Auswertung nach dem ablatierten Volumen eine gliterdative.

4.3.4 Evaluierung der LA-ICP-MS

Die Analytik mit LA-ICP-MS stellt derzeit noch ke2rRoutinemethode dar. Vielmehr muss
fur jede Probe eine Optimierung der Ablations— retektionsparameter vorgenommen
werden. Die Vorteile der Laserablation, wie ortggliiste Analyse bei geringer
Probenvorbereitung, missen hinsichtlich der Ridfsigsowie Prazision der Ergebnisse

auch gegen komplementare Methoden bestehen.
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Die Analyse geloster Proben mittels ICP OES bzwR-MS liefert quantitativ richtige
Ergebnisse hoher Préazision. Durch die Verwendurgiggeter Standardldsungen und die
Moglichkeit der matrixangepassten Kalibrierung, weuch Kalibrierung mittels
Standardaddition kann eine Vielzahl unterschie@lidfiatrices mit sehr guten Ergebnissen
analysiert werden. Nachteilig wirkt sich oftmalsedProbenvorbereitung aus. Der
Probenaufschluss kann zu Kontaminationen fuhrestiBente Elementkombinationen sind
schwer aufzuschliel3en, bzw. nur mit sehr gro3enwAnfl in mehrstufigen Prozessen in
Lésung zu bringen. In der ICP OES werden Nachwersggn zwischen 0,01 und 0,5
Gew.% erreicht”), wobei stets der Mittelwert der Konzentration siriementes in der
Probe bestimmt wird. Mit der Mikrosonde (WDX) (seelbschnitt 2.2.7) werden feste
Proben mit Nachweisgrenzen > 0,2 Gew.% ortsaufgelialysiert. Diese zerstorungsfreie
Methode liefert jedoch nur Informationen von dere@liiche der eingebetteten und
geschliffenen Probe, bzw. die gemittelte Tiefeninfation der Ausbreitungsbirﬁ@.
Ahnlich der Laserablation werden die besten Ergani bei Verwendung
matrixangepasster Standards erhalten.

Fur den Vergleich der Untersuchungsmethoden wuhdeelsibliche Metalle als Proben
ausgewahlt, welche fur die Analysen an gelosteméran kleine Stlicke zerteilt wurden.
Fur die WDX-Experimente wurden die Proben in Epbaid eingebettet und
angeschliffen. Im Vorfeld der Laserablation wurdgne Probenvorbereitung durchgefihrt.
Die Ergebnisse der Laserablation wurden aus Lifikti@nen tber die Proben erhalten.
Nach einer Vorablation ohne Datenaufnahme zur Bemg der Oberflache erfolgte die
Ablation tber 1000 pm mit 10 pm/s und 25 Jcrbei 10 Hz mit einem
Ablationsdurchmesser von 50 um. Die quantitativewertung der Laserablation erfolgte
unter Verwendung von Edelstahl als Standard mitalender Losungsanalyse erhaltenen
Konzentrationen. Die Ergebnisse der Untersuchung Edelstahl wurden in Bezug auf
Silberstahl erhalten. Dabei dienten wiederum digeBnisse der Ldsungsanalyse als
Referenz.

Der Vergleich der Methoden anhand ausgewahlter|@taben zeigt deutlich, dass die
Laserablation im Vergleich mit der Untersuchung deltsten Proben mit ICP OES wie
auch mit der Untersuchung der festen Proben mit Wi€reinstimmende Ergebnisse
liefert (Tabelle 23).
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Tabelle 23: Vergleich der ICP OES und der ESMA mitder LA-ICP-MS anhand

der Analysen ausgewahlter Stahlsorten. Die Ergebrsse sind in

Gew.% angegeben.

Probe Lésung Fest Richtwert
ICP OES Laserablation Mikrosonde nach
Element  Ergebnis Fehler Ergebnis  Fehler Ergebnis Fehler Datenblatt
Edelstahl Fe 72,58 0,17 73,48 5,29 70,44 0,3
Cr 17,16 0,22 19,50 1,16 17,83 0,18 18,0
Ni 8,50 0,13 10,35 0,57 9,18 0,35 9,50
Mn 1,11 0,02 1,28 0,07 1,10 0,02 1,80
Ti 0,427 0,004 0,957 0,074 0,44 0,03
Cu 0,245 0,003 0,254 0,016 0,29 0,01
Mo <0,25 - 0,270 0,020 - -
Summe 100,02 - 106,09 - 99,28 -
Silberstahl Fe 72,34 0,23 82,80 9,09 71,21 0,24
115Crv3 Cr 17,07 0,13 19,10 1,93 18,28 0,07
Ni 7,79 0,03 8,19 0,71 8,21 0,18
Mn 1,58 0,01 1,85 0,21 1,58 0,02 0,70
Ti <0,1 - 0,001 0,000 - -
Cu 0,29 0,01 0,295 0,027 0,36 0,01
Mo ~0,3 - - - - -
Summe 99,07 - 112,23 - 99,64 -
Werkzeugstahl Fe 96,58 0,28 88,06 7,80 96,21 0,8
90MnCrv8 Cr 0,37 0,02 0,39 0,03 0,50 0,15 0,40
Ni <0,15 0,14 0,01 - - -
Mn 1,90 0,03 1,79 0,17 2,02 0,49 1,90
Ti <0,15 0,002 0,000 - -
Cu 0,24 0,01 0,213 0,021 0,27 0,03
Mo <0,15 0,047 0,003 - -
Summe 99,09 - 90,64 - 99,00 -
Werkzeugstahl Fe 99,00 0,01 100,76 10,15 98,15 0,58
C45 Cr <0,15 0,138 0,016 - -
Ni <0,15 0,129 0,015 - -
Mn 0,68 0,01 0,695 0,088 0,65 0,03 0,70
Ti <0,15 0,004 0,001 - -
Cu 0,13 0,01 0,120 0,016 0,14 0,01
Mo <0,15 0,035 0,012 - -
Summe 99,81 - 101,88 - 98,94 -
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Als Methode zur Spurenanalyse ermdglicht die ICPH#&Bzentrationsbestimmungen bis
zu ng/kg. Obwohl die Methode eine sehr hohe EmfiihKeit bietet, erlaubt der neuartige
Detektor im ICP-MS von VARIAN dennoch eine simukaBestimmung von Spuren- und
Hauptbestandteilen durch die massenspezifische @sthung (4.2.4). Die simultane
Bestimmung von 70 - 99 % Eisen neben den Konzeotet der Spurenelemente von ~
0,2 % ist dennoch eine Herausforderung, welchetnimhFokus der Anwendung dieses
Gerates liegt und daher deutliche Abweichungen1R %) zu den verglichenen Methoden
liefert. Gleichzeitig wurden Konzentrationen zwisoh10 und 470 mg/kg Titan und
Molybdan in Silberstahl und Werkzeugstahl detekti®ies konnte weder durch die
Analyse geloster Proben mit ICP OES, noch mit dektEonenstrahl-Mikrosonde erreicht
werden. Die Probenpraparation fur die Vergleichéioéén war wesentlich aufwéandiger,
wahrend die Laserablation ohne Probenvorbereitumghgefihrt wurde. Sowohl die
Optimierung der Parameter zur Laserablation, alshailie Auswertung der erhaltenen
Signale sind dagegen noch zeitaufwéndig. Die Ablneig der Summe aller Bestandteile
von 100 % ist fur die La-ICP-MS auf die Bestimmudgs Hauptbestandteils Eisen
zuruckzufuhren.

Die Laserablation stellt somit eine komplementareetiMde zu etablierten
Analyseverfahren dar. Die Vorteile der LA-ICP-MS st#hen in der geringen
Probenvorbereitung und der Vielzahl an zugénglicheformationen (orts-, und
tiefenaufgeldst) in Kombination mit dem grof3en dyischen Messbereich Uber mehr als
sechs GrolRenordnungen. Mit Blick auf die Vielfadr @uganglichen Informationen tber

eine Probe sollten die verglichenen Methoden ergdtheingesetzt werden.
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4.4 Analyse der Intercalationsverbindungen

4.4.1 Motivation

Die Ergebnisse der Stickstoffintercalation in Pabreben und Kristalle im System Sr — N
zeigen, dass die Bildung der jeweils folgenden rbatiationsstufe kontinuierlich, tber
Phasengemische erfolgt. Untersuchungen zur Intgroalvon Wasserstoff in Kristalle von
SrpN haben gezeigt, dass die Einlagerung in die henxalga Plattchen von den
Kristallkanten zur Mitte hin fortschreitet. Dahenllge in den Einkristallen sowohl fir die
Stickstoffintercalation, als auch fur die Wassédfsttercalation eine Situation entstehen, in
welcher Randbereiche und Kern eine unterschiedlichemische Zusammensetzung
aufweisen. Mit Hilfe der Laserablation soll untessiwerden, inwieweit Veranderungen in
den Elementsignalen, in Abhéngigkeit des Ablatiotesy mit verschiedenen Phasen aus
dem System SN - SkNy bzw. (SgN)H korrelieren.

Die Analyse der Intercalationsverbindungen stétleéderausforderung dar, da Wasserstoff
und Stickstoff nicht mit dem ICP-MS zu detektiesend. Untersuchungen zur Freisetzung
von Wasserstoff nach Laserbeschuss von Graphingetamit TOFM82, die Ablation
gepresster AIN Pulver, wie auch gesinterter AIN ero wurde mit dieser Methode
ebenfalls erfolgreich untersu€fif. Die entstandenen Fragmente nach Ablation von
SisNA*? sowie die Tiefenprofile von Stickstoff in GaAs uR#O, wurden mit SIMS naher
untersucht?**?! Bei diesen Methoden werden die Ablationsprodutitekt in einem
Ultrahochvakuum erzeugt und detekfféft®® In der ICP-MS erfolgt die Anregung
dagegen im Argonplasma, welches in Luft bei Umgelsbedingungen erzeugt wird.
Daher sind Wasserstoff und Stickstoff als Analytérht detektierbar.

4.4.2 Entwicklung einer abgeschlossenen Probenkamme

Da Iuft- und feuchtigkeitsempfindliche Proben nichdhne Kontakt mit der
Umgebungsatmosphare in die kommerziell erworbenarer und das Ablationssystems
Uberfuhrbar sind, wurde die Ablationskammer modgfiz Am Transportgaseinlass wurde

ein 3-Wege Ventil angebracht, am Transportgasasisias2-Wege Ventil.
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Die gewahlten Ventile besitzen einen glatten Gaddass, wodurch Ablagerungen des

Ablationsaerosols vermieden werden.

Abbildung 56: Modifizierte Probenkammer mit einem Drei-Wege Ventil am
Transportgaseinlass (links) und einem Zwei-Wege Véiham Gasauslass
(rechts). Die angeschlossenen Schlauchstiicke werdenit der Proben-
kammer verbunden, Uber die Edelstahladapter erfolgtdie Verbindung
zum LA-System.

Die Probe wird in einer Handschuhbox in die modsifie Kammer eingebracht, die
Ventile geschlossen und die Kammer in das Ablatigsiem tberfluhrt. Nach dem Einbau
in das Ablationssystem wird zuerst das Einlassl/éintica. 5 min mit dem Transportgas
gespult, um sicherzustellen, dass keine Luft in @asleitungen zur Kammer verblieben
ist. Anschlieend werden schnell aufeinander fadgestes Einlassventil und das
Auslassventil getffnet und die Kammer sowie dien$farleitung mit dem Inertgas gespuilt.
Der flexible Aufbau mit zwei verschlieBbaren Veatil ermoéglicht dariber hinaus die
Untersuchung der ablatierten Proben mit dem Progker (siehe 4.2.6). Die Kammer wird
unter Ablationsgasatmosphéare verschlossen auf detargesteuerten x-y-z — Tisch des
Profilometers positioniert. Die Ablationskrater ki@m ohne Beeintrachtigung durch das

Kammerfenster bzw. die Gasumgebung abgebildet endessen werden.
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4.4.3 Ablation von Pulverpresslingen

Im Vorfeld der Einkristalluntersuchungen mit LA-IOWS waren detaillierte
Untersuchungen an gepressten Pulverproben notweamdiglie Eignung der Methode zur
guantitativen Analyse der Intercalationsverbindunge tGberprufen.

Pulverproben kénnen mit benotigten Analyten vetsetmd so, je nach Fragestellung,
geeignete Standards hergestellt werden. In ande®&umdien sind verschiedene
Préaparationsmethoden untersucht worden. Neben @stdlung von Schmelztabletten mit
einer Lithiumboratmischung (88.0; und LiBO,)"*?*" sowie einer Matrix aus Eisen-IlI-
Oxid (FeOs)*?"'% wurde die Eignung von Polymef&i®? als Bindematerialien
untersucht. Eine Herstellung von Referenzmatenialkiirch Sintern wurde ebenfalls
entwickelt und evaluiéff!. Dariiber hinaus wurden Presslinge ohne ZugabeBirmern
erfolgreich zur quantitativen Analyse eingesetzt. dinem Vergleich verschiedener
Kalibrierstandard$® konnte die Eignung von Pulverpresslingen bestatigrden.
Inhomogenitaten, wie auch die fehlende Bindungzdgjesetzten Analyten an die Partikel
fuhren jedoch zu zufalligen Fehlern. In einer abdfthen Untersuchung zur Laserablation
an Pulverpresslingen wurden die Signalintensitéteitgehend unabhéngig von Korngrof3e
(5 — 200 um) und Pressdruck (5 — 10 t) erhaltene Bbhangigkeit der Signalintensitat
von der chemischen Bindung der Elemente und derriMatvurde dagegen
nachgewieséh’!,

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Probemden unter gleichen Bedingungen
hergestellt. Die Beeinflussung des Signals durchrikzfekte kann aufgrund der engen
Verwandtschaft der untersuchten Verbindungen aus 8gstem Sr—N ausgeschlossen

werden.

4.4.3.1 Praparation und Charakterisierung

Fur die Herstellung von Presslingen stand in demnddahuhbox die hydraulische
LaborpresséE-011/PE-MANBreitlander, Deutschland) zur Verfigung. Diesm@glicht
eine Kraft bis zu 2 x TON auf das Presswerkzeug auszuiiben. Fiir die Expetémvurden

Presslinge mitl 8 mm und einer Hohe von 3 mm hergstellt.
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Mit einem Pressdruck von 1 x A1® wurden stabile Presslinge erhalten, die mit mine
Skalpell in Stlicke zerteilt wurden (Abbildung 5Auf die Zugabe eines Bindematerials
wurde verzichtet, um Reaktionen zwischen dem Binded den zur Untersuchung

vorliegenden Proben auszuschliel3en.

Abbildung 57: Teile der Pulverpresslinge der unterachten Verbindungen. Im Vorfeld
der Laserablation wurde jeweils ein Viertel des Prsslings mit
Rontgenbeugung und ICP OES (geldste Proben) charaktisiert.

Die Kohasion zwischen den Pulverpartikeln war ileralFallen ausreichend, um stabile
Presslinge zu erzeugen (Abbildung 57). WéahrendAdwysen wurden keine zufalligen
Signale aufgrund des Zerfalls der Presslinge exhalwvie dies in anderen Studien
beobachtet wurd&?.,

Die relative Ablation der Pulverpresslinge wurdeatiuZugabe eines internen Standards
bestimmt. Als interner Standard wurde den Pulvdrepnovor dem Pressen £8& (Aldrich,
USA) zugegeben und das jeweilige Gemisch im Achegerdhomogenisiert. Im Vorfeld
wurden Untersuchungen mit unterschiedlichen Misgsuarhaltnissen durchgefuhrt, um
den fur diese Fragestellung optimalen Gehalt aermetm Standard zu ermitteln. Die in
Abbildung 58 aufgetragenen Intensitaten wurdenjewsils 3 Linienablationen ermittelt.
Die Resultate zeigen eine gute Korrrelation deakehen Intensitaten mit den eingesetzten
Gewichtsanteilen von 8 und CaN, in den Presslingen. Die starke Schwankung der
Daten fur die Proben mit einem GewichtsverhaltmgN&CaN, ,70/30" und ,60/40" kann
auf Inhomogenitaten in den Presslingen zurtckgeéfierden, da die zeitaufgeldsten

Signale fi*®Sr und*‘Ca genau entgegengesetzt verlaufen.



Laserablation ICP-MS 111

2.5E+05
A “Ca ¢ gy
_ R®=0.9983
& 2.0E+05 -
(&)
<
Q2 15E+05 l
5 |
5 LOE+05
D
3 4
£ 5.0E+04 - 3
= = R® = 0.9831
0.0E+00
80/20 70/30 60 / 40 50 / 50

Verhaltnis Sr,N / CasN, in Gew.%

Abbildung 58: Ergebnis der LA-ICP-MS Analyse von Puverpresslingen, die SN und
CasN, in unterschiedlichen Gewichtsanteilen enthalten. @ Daten
wurden aus Linienablationen tiber 500 pm mit 5 um/$3 J/cn?, 10 Hz,O
25 pm) nach Vorablation 800 pm mit 10 um/s (3 J/cm10 Hz,O 120 um)
in Argon (0,9 L/min) ermittelt. Zur Verdeutlichung des linearen
Zusammenhanges zwischen der eingesetzten Konzentoat und den
detektierten Signalen ist der Korrelationskoeffizit R? fiir die lineare
Regression der aufgenommenen Daten fiir die Isotop¥Ca und 8Sr
angegeben.

Alle folgenden Untersuchungen wurden mit einem ‘éértis von 80 Gew.% Probe zu 20
Gew.% interner Standard durchgefiihrt, d.h. jew2@6 mg der Strontiumverbindung mit
40 mg Calciumnitrid (C&Ny) im Morser homogenisiert und anschlie3end gepresst

Teile der Pulverpresslinge wurden im Achatmorsarigben und mit Réntgenbeugung
untersucht. Damit konnte im Rahmen der Nachweisgreyezeigt werden, dass wahrend
der Praparation der Presslinge keine Zersetzungeigiesetzten Verbindungen erfolgt.
Untersuchungen der in HCI (30 %ig, Merck, Deutsctl)agelosten Proben mit der ICP
OES bestatigten Uber die Bestimmung der Elementwnationen diese Ergebnisse
(Abbildung 59). Gemessene und berechnete Konzéemteat stimmen sehr gut tUberein.

Eine Freisetzung von Stickstoff wahrend der Pr&parader Presslinge ist damit

auszuschlielRen.
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Abbildung 59: ICP OES Analyse von Sr (216,596 nm)nd Ca (317,933 nm) von gel6sten
Pulverpresslingen (HCI, 30 %ig, Merck, Deutschland)aus 80 Gew.%
SroN, SNz und SrN mit jeweils 20 Gew.% CaN,. Zum Vergleich sind
die berechneten Konzentrationen aufgetragen und dieWerte zur
Verdeutlichung verbunden (gestrichelte Linie).

Die Dichte der untersuchten Verbindungen wurde life der Pyknometrie bestimmt
(Abschnitt 2.2.5). Dabei wurde nicht die Rohdict{i#olumen mit Hohlrdumen) des

Presslings gemessen, sondern die Reindichte deindemgen (Tabelle 24) ermittelt.

Tabelle 24: An

Pulverpresslingen

experimentell  erntielte  Dichte

der

Verbindungen. Die Ergebnisse der Helium-Pyknometrie sind im
Vergleich zur rontgenographischen Dichte aufgeliste

Verbindung Dichte in gom*
pyknometrisch  réntgenographisch

SKN 3,565+ 0,005 3,54

SiN3 3,682+ 0,011 3,71

SrN 3,880+ 0,015 3,92

SrN\, 4,207+ 0,008 4,20

(SpN)H 3,933+ 0,038 3.96

(SrN)D 3,924+ 0,003

Das bei der Punktablation an Pulverpresslingentiabi@ Volumen wurde mit dem

Profilometer ermittelt (siehe Kapitel 4.2.6).
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4.4.3.2 Laserablationsuntersuchungen

Die LA-ICP-MS Untersuchungen wurden an Pulverpiegeh durchgefuhrt, die aus
jeweils 80 Gew.% $N, SyN3, SrN oder Srilvermischt mit 20 Gew.% G, hergestellt

wurden. Die Signale wurden aus je 5 Linienablatioteer 600 pm mit 5 pm/s (3 J/gri0

Hz, O 50 pm) nach Vorablation 800 pm mit 10 pm/s (3 3/d@ Hz,0 100 pm) in Argon

(0,9 L/min) ermittelt. Dabei wurden stets mehresetbpe von Strontium detektiert, um
sowohl einen Einfluss durch das bei der Praparaingesetzte Strontium, wie auch durch
Interferenzen im ICP-MS auszuschlielen. AnschlidBevurde der Mittelwert der
Signalintensitat mit dem Blindwert (Tragergas) kpert. Im Gegensatz zu den
Untersuchungen der gelésten Proben mit ICP OE$geredie Untersuchungen mit der
Laserablation Signalintensitaten, die zunachsttmait den Strontiumkonzentrationen in

den Verbindungen zu vereinbaren sind.
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Abbildung 60: LA-ICP-MS Untersuchung von Pulverpresslingen SeN, SrNs, SrN und
SrN, mit internem Standard CaN,. Die aufgetragenen Mittelwerte
wurden aus je 5 Linienablationen iiber 600 um mit Sum/s (3 J/cnt, 10
Hz, O 50 pm) nach Vorablation 800 pm mit 10 um/s (3 J/cm10 Hz,O
100 um) in Argon (0,9 L/min) ermittelt. Neben den gmessenen
Intensitaten fir %Sr (blaue Karos, linke Skala) ist zusétzlich die ntider
jeweiligen Strontiumkonzentration aus der Summenfomel berechnete
Intensitat fur Sr4N3, SrN und SrN, bezogen auf SN (rote Kreise, linke
Skala) angegeben.*’Ca (grine Vierecke, rechte Skala) wurde als

interner Standard (CagN,) detektiert.
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Die Intensitat des ICP-MS Signals nimmt ausgehenmdSgN Gber SgN3 bis SrN zu. Sri
das ebenfalls untersucht wurde, zeigt eine gerendetensitat fir Strontium als alle
anderen Verbindungen (Abbildung 60). Das als irtei®tandard detektierféCa Signal
bleibt in allen Versuchen nahezu konstant, wodutighAnnahme einer gleichmassigen
Ablationsrate fur alle Presslinge bekraftigt wirdufgrund der engen chemischen
Verwandtschaft der Proben wird unter identischen latdinsbedingungen ein
vergleichbares Ablagerungsverhalten des Probenalsrangenommen. Bei den Analysen
wurde kein Auswaschungseffekt (Memoryeffekt) vogelhgertem Strontium beobachtet.
Die Intensitatly, des aus dem Massenspektrometer erhaltenen Sigh@oportional der
Konzentration des Elementes X in der Probe. Iml@ekall ergibt sich das Signal aus der

ablatierten Massm sowie der Konzentratiocy.
| . =mic, (8)

Die ablatierte Masse ist abhdngig vom abgetrag&fmomenV und der Dichteo der
Probe.

m=plV 9)

Aufgrund der Analysen mit dem internen StandargNgzakann fur die untersuchten
Verbindungen ein vergleichbares ablatiertes Voluraagenommen werden. Durch die
unterschiedliche Dichte der Strontiumverbindungerdvbei gleichem Volumen eine flr
jede Verbindung charakteristische Masse ablati&feiChung 9 und Tabelle 25). Die
gemessene Intensitat ist direkt proportional desddason ablatiertem Strontium und ergibt
sich somit nach Gleichung 8 aus der abgetragenasd&iand der nach der Summenformel
erwarteten Konzentration an Strontium.

Die in Abbildung 60 dargestellten Intensitaten stiem gut mit der Abfolge des
berechneten ablatierten Strontiums fUsNsrSiNs, SrN und Sr Uberein. Da mit GiN,
jeweils die gleiche Calciumverbindung als interS8&ndard zugegeben wurde, besteht kein
Unterschied in der Masse von ablatiertem Calciurd es werden vergleichbare Signal-

intensitaten erhalten (Abbildung 60).
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Tabelle 25: Berechnung der Masse von ablatiertem fintium, bei identischem
Ablationsvolumen sowie der erwarteten relativen Ingnsitaten fir
Strontium nach Analyse von SgN, Sr;N; und SrN mit LA-ICP-MS
bezogen auf SN ohne und unter Beriicksichtigung der Dichte.

SpN SiN3 SrN SrN

Strontiumgehalt in Gew.% 92,60 89,30 86,20 75,77
Dichte in gém 354 371 392 420
ablatiertes Sr (g) in 1 cni Pressling 3,28 3,31 3,38 3,18
relative Intensitat (Konz.) 1 0,96 0,93 0,82
relative Intensitat (Konz. & Dichte) 1 101 1,03 0,97

Die Berechnung der erwarteten Intensitaten unteii@sichtigung der Dichte (Tabelle 25)
zeigt, dass eindeutige Ergebnisse durch den gerigensitatsunterschied zwischen den
Verbindungen schwer zu erhalten sind. Aufgrund Kleszentrationsunterschiedes von Sr
in den Verbindungen bezogen aubMrsind Unterschiede von 4, 7 bzw. 18 % in den
Signalintensitaten fur Strontium bei der Analysea 8xgN3, SrN bzw. SrN zu erwarten und
eine eindeutige Unterscheidung der Verbindungenlioctdidurch den Einfluss der Dichte
werden Signalintensitaten fur Strontium entgegan #@nzentrationsverlauf erhalten. Der
Unterschied zwischen den Signalen wird auf 1 bzwo 3rerringert. Damit sind keine
signifikanten Unterschiede der erhaltenen Signaleezvarten, da die Unterschiede im
Bereich der Standardabweichung der Methode (bi2 %) liegen. Aus dem Trend vieler
gemittelter Einzelmessungen kann die Strontiumkotraon bestimmt und die jeweils
vorliegende Probe den VerbindungenNgr SrN oder Srizugeordnet werden.

Aufgrund des offensichtlichen Einflusses der Diclaigf die quantitative Analyse der
Intercalationsverbindungen wurde an Pulverpresshrder phasenreinen Verbindungen die
Reindichte mittels Pyknometrie bestimmt (siehe KkelpR.2.5). Die erhaltenen Werte
stimmen mit denen der réntgenographischen DichseBauwgungsuntersuchungen sehr gut
Uberein (Kapitel 4.4.3.1, Tabelle 24). Fiur allewendigen Berechnungen wurden die
réntgenographischen Dichten verwendet. Um eineffluisis der Praparation der Pulver-
presslinge durch inhomogene Vermischung mit derarmein Standard auszuschliel3en,
wurden ebenfalls Presslinge der VerbindungemM S8uNs, SrN und SrN ohne Zugabe

von CaN, untersucht.
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Gestiitzt durch die Ergebnisse der simultanen Dietekles*’Ca Signals aus den vorange-
gangenen Versuchen beruht die Datenauswertungeaudrthahme, dass stets das gleiche
Volumen ablatiert wurde. Die fur $¥, SuNs, SrN und SrN erhaltenen Signale zeigen den
erwarteten Verlauf. Nach der Korrektur mit der Decller jeweiligen Verbindung werden
die Signalintensitaten in Abhangigkeit der Konzatitm erhalten (Abbildung 61).
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SN SryNj SrN SrN,

Abbildung 61: Mittelwert der mit LA-ICP-MS gemessenen Intensitét fiir ®Sr (blau) im
Vergleich zur Signalintensitdt nach Korrektur fir die Dichte (rot)
gemessen an Pulverpresslingen von S, SruNs;, SrN und SrN,. Die
Daten wurden aus Linienablationen tiber 600 um mit tm/s (3 J/cnt, 10
Hz, O 50 pm) nach Vorablation 800 pm mit 10 pm/s (3 J/cm10 Hz,O
100 pum) in Argon (0,9 L/min) ermittelt.

Bei einem konstanten Ablationsvolumen wird die Kemzation des Elementes in der
Probe durch Korrektur der Intensitat des Signaisifé Dichte bezogen auf eine Referenz-

substanz bestimmt.

— (I xProbe/pProbe) [CXStandal’d (10)

XProbe -
(I XStandard/’D Standard)

Die Konzentration Strontium wurde fur alle Verbimdfien bezogen auf St nach

Gleichung 10 berechnet. Die daraus erhaltenen Brgsb stimmen im Rahmen der
Standardabweichung gut mit den berechneten Werbmnein (Abbildung 62). Ohne
Beriicksichtigung der unterschiedlichen Dichte deerbihdungen werden falsche

Ergebnisse fir die Strontiumkonzentration in denbifelungen erhalten (Abbildung 62).
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Abbildung 62: Berechnete Konzentration an Sr aus de gemessenen Intensitaten (blau)
und den dichtekorrigierten Signalintensitaten (rot) in Bezug auf SpN.
Zum Vergleich sind die nach der Summenformel bereateten
Konzentrationen fiir die Verbindungen (griin) abgebibet.

In einem weiteren Experiment wurden Punktablatioren Presslingen der reinen
Verbindungen durchgefiihrt. Mit einer Energiedichte 3 J/cri wurden die Presslinge mit
einem Ablationsdurchmesser von 50 um mit 5 Hz @fePulse ablatiert. Die erhaltenen
Signale wurden nach der Korrektur fur den Blindwetggriert. Das abgetragene Volumen
wurde mit dem Profilometer (siehe Kapitel 4.2.6)stamt (Abbildung 63). Die
abgebildeten Reliefs reprasentieren einen Schuaitthdden Ablationskrater. Die mit dem
Profilometer bestimmten Kratervolumina zeigen kesignifikanten Unterschiede. Im
Rahmen der Standardabweichung wird von den Pulesspngen der untersuchten
Verbindungen ein vergleichbares Volumen abgetradg®a. Strontiumkonzentration der
Verbindungen wurde unter Bertcksichtigung der Dacliter Verbindungen und des
abgetragenen Volumens bezogen auyfNSpestimmt (Abbildung 64). Damit konnte auf
einen internen Standard verzichtet werden.

Die detektierten Signale bestatigen die schon zaxtmaltenen, dichteabhangigen Resultate.
Darlber hinaus wurde durch die genaue Bestimmus@bigetragenen Volumens eine sehr

gute Ubereinstimmung mit den berechneten Konzeéotram erhalten (Abbildung 64).
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Abbildung 63

Konzentration Sr in Gew.%

Abbildung 64

: Kraterreliefs in Pulverpresslingen nach Laserablation (Krater O 50 pm)
mit 3 J/cm? bei 5 Hz Uber 50 Pulse. Die Krater wurden 3-dimerisnal
mit dem Profilometer abgebildet und hinsichtlich des abgetragenen
Volumens ausgewertet. Die griine Linie markiert diemittlere Héhe der
Probenoberflache, die roten Linien geben den Berdic der mittleren
Rauheit der Oberflache an. Das gemessene Volumernrdeblationskrater
ist in der jeweiligen Reliefabbildung angegeben.

100
Q.—.T"’—'“_ \\\\\

90 + BN %
80 -
70 17 -+--%gr Flache/Volumen

e ®8sr perechnet

4 %831 Flache/(Volumen*Dichte)
60

Sr,N SruN; SrN SrN,

: Konzentration von Strontium in SroN, SrN3, SrN und SrN, ermittelt
durch Punktablation der Presslinge mitd 50 um, 3 J/c, 5 Hz, 50 Pulse
und einer zeitaufgeldsten Messung mit 20 ms Dwellifie. Zur Auswer-
tung wurden die Signale integriert. Die errechnetenKonzentrationen
ergeben sich bezogen auf @ und nach Bestimmung des ablatierten
Volumens (blaue Karos) sowie unter zusatzlicher Béicksichtigung der
Dichte der Verbindungen (rote Dreiecke) im Vergleib zu der nach der
jeweiligen Summenformel berechneten Strontiumkonzemation (griine

Kreise).
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Die schon vorgestellte Verbindung §8jJH wurde ebenfalls vergleichend gegeaNsmit
der Laserablation untersucht. {SyH besitzt im Vergleich zu QX eine hohere Dichte bei
geringerer Strontiumkonzentration (Tabelle 26). 8@wllten die gewonnenen Erkentnisse
aus der Laserablation der Nitriddiazenide, Uber Eiefluss der Dichte auf das Signal der

LA-ICP-MS, auf die Experimente mit Strontiumnitrigtirid Gbertragbar sein.

Tabelle 26: Berechnete Strontiumkonzentration sowieliber Réntgenbeugungs-
untersuchungen ermittelte Dichte der untersuchten ¥rbindungen
SN und (Sr.N)H. Daraus abgeleitet ist die relative Ablation fii die
Verbindungen.

SN (SeEN)H
Dichte (rontgenographisch)
. 3 3,54 3,96
in gidm
Konzentration Sr
. 92,6 92,2
in Gew.% (berechnet)
realtive Ablation 1 1,11

Die Ablationsuntersuchungen wurden an Pulverpmgshi ohne Zugabe eines internen
Standards durchgefuhrt. Fur,Srund (SgN)H wurden jeweils 5 Krater({ 50 pm) mit
einer Energiedichte von 1 bzw. 3 Jfcmit einer Wiederholrate von 10 Hz ablatiert. Die

Daten wurden mit einer Dwell Time von 10 ms aufgezeet.

400000
; 350000 1 SrZN (Ser)H
& 300000
£
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S
6 200000 1 1 Jiem? 3 J/cm? 1 Jiem? 3 Jiem?
& 150000
B
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Abbildung 65: Zeitaufgeltste Signale der Laserablédn nach Punktablation von
Presslingen SgN (rot) und (SroN)H (blau). Dargestellt sind die Signale
der Ablation von je 5 unabhangigen Kraternd 50 pm mit 5 Pulsen bei
10 Hz mit 1 J/cnt (jeweils links) und 3 J/cnf (jeweils rechts).
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Der auffallenden Signalanderung wahrend der Abfaties Nitridhydrids mit 3 J/cm

konnte eine Wasserstoff-Freisetzung zugrunde liegeme Freisetzung des intercalierten
Wasserstoffs bei der Ablation von §S)H wirde zu einer Verringerung der Dichte und
somit einer Abnahme der ablatierten Masse, betlgéxi Ablationsbedingungen, fuhren.
Der Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden #dolakratern wurde mit 200 pm so
gewahlt, dass ein Uberlappen der Krater und deiflbssten Zone um einen Ablations-
krater auf den Bereich des folgenden Kraters vetamevird. Da kein interner Standard zur
Verfuigung stand, kann ein Einfluss von Schwankurdmmi_aserenergie:(0,1 J/cm), wie

auch Veradnderungen in Transport und Anregung desoséés nicht ausgeschlossen

werden.
120000
¢(Sr,N)H dichtekorrigiert
& 100000 | @Sr,N dichtekorrigiert %
Q
o A(SroN)H Mittelwert
£ 80000 | _
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]
0
1 Jlcm? 3 Jicm?

Abbildung 66: Vergleich der Mittelwerte der mit LA-ICP-MS detektierten Signale
(SroN rotes Viereck, (SeN)H schwarzes Dreieck) mit den berechneten
Intensititen nach Dichtekorrektur. Fiir eine Energiadichte von 1 J/cnt
werden mit der Dichtekorrektur identische Intensitéatswerte flr SroN
(blaues Karo) und (SeN)H (brauner Kreis) erhalten, fiir 3 J/cm? nahern
sich die dichtekorrigierten Intensitdten deutlich enander an. Die
Strontiumkonzentrationen von 92,6 Gew.% (S3N) und 92,2 Gew.%
((Sr2N)H) sollten nahezu identische Signalintensitatenreeugen.

Die Mittelwerte der gemessenen Intensitaten zeidienaufgrund der Dichte und der

berechneten Konzentration erwartete Abfolge.
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Die hohere Dichte von (8¥)H kompensiert die gegenuberSrgeringere Konzentration
von Strontium in dieser Verbindung. Daraus resudltiein Signal hdherer Intensitat
(Abbildung 66). Der Mittelwert der Signalintensitavurde mit der Dichte der
Verbindungen Kkorrigiert. Unter Annahme einer gleich Ablationsrate fur beide
Verbindungen wird fiir die Ablation mit 1 J/éneine identische Intensitat fiir 8 und
(SrN)H erhalten (Abbildung 66). Dies entspricht dehezu gleichen Konzentration von
Strontium in beiden Verbindungen. Fiir die Ablationit 3 J/cnf ndhern sich die
Signalintentsitaten deutlich aneinander an. Ohne Bichtekorrektur wirde auch hier eine
falsche Strontiumkonzentration bestimmt werden.

Die Experimente zur quantitativen Analyse der Viedoingen im System Sr— N/ H haben
gezeigt, dass die LA-ICP-MS als Methode zur Untelnsing der Verbindungen grund-
satzlich geeignet ist. Die quantitative Analyse getingen Unterschiede der Konzentration
von Strontium wird durch die Dichteunterschiede Werbindungen beeintrachtigt. Damit
stellt die Untersuchung dieser Verbindungen mit ICR-MS eine gro3e Herausforderung
dar. Die Laserablation als Methode der ortsaufgefbfnalyse wird im Folgenden auf die
Untersuchung an Einkristallen ausgedehnt. Dabtarsdie erarbeiteten Ergebnisse aus den
Untersuchungen der Pulverpresslinge in die Intéagio der experimentellen Ergebnisse

einflieBen, indem bei der Quantifizierung die Deirt das Resultat einbezogen wird.

4.4.4 Ablation von Einkristallen

Erste Untersuchungen wurden an phasenreinen Halleis von SiN, SuN3 und SrN
durchgefuhrt, um zu zeigen, dass die Methode danfizierung unter Berlcksichtigung
der Dichte auch fur Analysen an Einkristallen egfeich eingesetzt werden kann.

Die Untersuchungen wurden in der Probenkammer Pdpitel 4.3.2.1) mit einem
Volumen von 4,70 cfdurchgefithrt. Dazu wurden an 5 Punkten je Krigshliationen mit
3 J/cnf, 5 Hz und einem Ablationsdurchmesser von 50 pmjemeils 5 Pulsen durch-

gefluhrt (Abbildung 67). Die Signale wurden mit giavell Time von 10 ms detektiert.
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Abbildung 67: Lichtmikroskopische Abbildung eines Hnkristalls von Sr,N mit
Ablationskratern, 0 50 pum. Die rote Linie markiert den Umriss des
Kristalls. Die Aufnahme erfolgte durch das Kammerfester der modifi-
zierten Probenkammer mit einem externen Mikroskop. Die Rand-
bereiche sind durch einsetzende Oxidation des Krialls beeintrachtigt.

Die integrierten Signale folgen im Mittel dem gleén Trend, der schon bei der Ablation

von Presslingen der Pulverproben erhalten wurdebi{@ibng 68 links). Auch bei der

Ablation der Kristalle steigt die Signalintensigitsgehend von ¥ Uber SgN3 zu SrN an,

obwohl die Konzentration an Strontium in den Vecdhingen in der genannten Reihenfolge

abnimmt. Unter Berucksichtigung der Dichte der Vedongen wurde die Strontium-

konzentration relativ zu @ ermittelt. Die Ergebnisse zeigen eine sehr gulberéin-

stimmung mit den tatsachlichen Konzentrationsweffdbildung 68 rechts).
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Abbildung 68: Links: Signale der zeitaufgeldsten LA-ICP-MS Analyse vorKristallen

der Verbindungen SrN, Sr,N; und SrN. Die Daten wurden aus
Punktablationen {iber 5 Pulse mit 3 J/crfy 10 Hz, und einem Ablations-
durchmesser von 50 pm in Argon (0,9 L/min) ermittel

Rechts Berechnete Strontiumkonzentration von SgNs und SrN relativ
zu SN (rote Dreiecke) im Vergleich zur aus der Summenfonel
berechneten Konzentration (griine Punkte).



Laserablation ICP-MS 123

Die Ergebnisse der LA-ICP-MS Analyse der Kristallen SeN, SyN3; und SrN zeigen,
dass unter Beriicksichtigung der jeweiligen Dichteeegute Ubereinstimmung der
ermittelten Strontiumkonzentration mit den erwanelKonzentrationswerten erhalten wird.
Durch die Verwendung der Probenkammer PK5 wird alalatierte Material effektiv aus
der Kammer transportiert und es werden Signale emer geringen Halbwertsbreite
erhalten. Mit der damit verbundenen héheren Empéhkeit der Messung werden jedoch
auch geringe Schwankungen in der Energiedicht®,{ J/cm), des Transportgasflusses
und der Einkopplung der Laserenergie in die PrdbeSagnalschwankung detektiert. Die
Einfliisse kdnnen in diesem Fall nicht mit einemeinen Standard korrigiert werden, da
nur Strontium als Analyt zur Verfigung steht.

Die Aussagekraft der ortsaufgelosten Analyse usténtidig umgesetzter Einkristalle im
System Sr — N wird eingeschrankt, da zum einerStramtium mit dem ICP-MS gemessen
werden kann, zum anderen eine Zuordnung der Veubigpeh nur unter Berucksichtigung
der Dichte mdglich ist. Die Signale der ortsaufgetdh LA-ICP-MS Analyse kdnnen in
Bezug auf die erarbeiteten Kenntnisse Uber dierdalationsreaktionen und Produkte
hinsichtlich des Fortschreitens des Intercalatioosgsses interpretiert werden.

Fur die ortsaufgelosten Analysen der Kristalle &N, SuNs und SrN wurden an 17
Punkten Ablationen{ 10 pm) mit jeweils 5 Pulsen bei 3 J&cmit 5 Hz in der Proben-
kammer PK5 (4.3.2.1) im Heliumgasstrom (0,9 L/méhrchgefihrt. Alle Isotope von
Strontium wurden mit einer Dwell Time von 5 ms dert. Anschlielend wurden die
erhaltenen Intensitdten der gemessenen Isotoppreciend ihrer natirlichen Haufigkeit
summiert. Die so erhaltenen Signale wurden inteigued die errechneten Flachen ausge-
wertet. Der aus den experimentellen Daten ernettéitend der Strontiumkonzentration
lasst Ruckschlisse auf das Fortschreiten der bitgion von N in den Kristall zu. Die
Untersuchungen zur Intercalation des Stickstoffsden an Kristallen durchgefihrt,
welche im Falle von SN bereits partiell Anteile an $¥; enthielten. Die untersuchten
Kristalle der Intercalationsverbindungen wurdeneeseits unter Reaktionsbedingungen
dargestellt, welche keine Intercalation zu phaseareVerbindungen ermoglichen sollten
(siehe Kapitel 3.1.2). Die Kristalle von 8 wurden durch Intercalation des Stickstoffs in
SN bei einem Reaktionsdruck von 12 bar, die Kristalbn SrN bei einem Reaktions-

druck von 390 bar erhalten.
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Zum Vergleich wurden Kristalle untersucht, die unden optimierten Bedingungen zur
Bildung phasenreiner Produkte {Sg — 45 bar N-Druck, SrN — 1250 bar NDruck)
hergestellt wurden (vgl. Kapitel 3.1.2).

Abbildung 69: Ortsaufgeloste Analyse von Einkristden mit LA-ICP-MS anhand von
Punktablationen mit je 5 Pulsen,0 10 pm bei 3 J/cmi mit 5 Hz
(schematisch oben links). Die Kristalle wurden nactder Analyse mit
dem Profilometer abgebildet (SgN (oben rechts), S§N; (unten links)
sowie SrN (unten rechts)).

Nach der Untersuchung mit Laserablation wurden \demtile am Tragergasein- und
-auslass der Probenkammer geschlossen und diesteaukyz-Tisch des Profilometers
positioniert. Je ein Bild eines untersuchten Khstaon SpN, SuN3 und SrN ist in

Abbildung 69 exemplarisch dargestellt. Aus den sigrien und integrierten Signalen der
Strontiumisotope wurden Intensitatskarten erstektiche die Abhangigkeit der Strontium-

signale vom Ablationsort zeigen (Abbildungen 7@}.7
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Die mittlere Intensitat der untersuchten Kristalienmt wie erwartet in der Reihenfolge
von SpN Uber SiN; und SrN zu, da durch die zunehmende Dichte mehtefidh
abgetragen wurde. Die Analyse der unvollstindig esatzten Kristalle ergibt eine
deutliche Variation der Intensitat vom Ablationsort

Die ICP-MS Signale der ortsaufgeldsten Laserabiatio Kristallen von SN zeigen eine
geringe Variation der Intensitat (Abbildung 70).idedargestellten Intensitatsverteilungen
sind durch nahezu konstante Messwerte Uber denilged@rgestellten Kristall gekenn-
zeichnet. Die hoheren Messwerte an den Kristaldkkarkionnen durch teilweise Bildung

von SiN3; wahrend der Synthese begriindet sein.
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Abbildung 70: Intensitatskarten berechnet aus 17 Puoktablationen an Kristallen von
SN (dargestellt fir zwei Kristalle). Die Kristalle kénnen nach der
Synthese aus den Elementen partiell Anteile von 9M; enthalten.
Dargestellt sind zwei Kristalle, die Form der Karte gibt jeweils schema-
tisch die Form des Kristalls wieder. Die Untersuchogen wurden mit
Punktablationen (je 5 Pulse,d 10 um, 3 J/cm, 5 Hz) in der Proben-
kammer PK5 durchgefiihrt. Die Isotope von Strontiumwurden mit einer
Dwell Time von 5 ms detektiert, die Signale entspolend der natir-
lichen Haufigkeit der Isotope summiert und die Flaben der Signale aus-
gewertet.

Die Signale der Untersuchungen von unvollstandiggesetzten Kristallen von i3
zeigen eine ortsabhangige Variation. Allgemein weardm Vergleich zu SN hohere
Werte erhalten. Die in Abbildung 71 links dargdgtelntensitatsverteilung deutet darauf
hin, dass die Intercalation von den Kanten dest#lisszum Kern fortschreitent. In der
Mitte des Kristalls wurden die gleichen Intensiéste wie bei der Untersuchung desNbr

Kristalle erhalten, sodass dort nicht umgesetztgd $orhanden sein kénnte.
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Der in Abbildung 71 rechts dargestellte KristalhvBuN3 zeigt, dass die Intercalation von

einer Seite des Kristalls aus fortschreitet.
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Abbildung 71: Intensitatskarten berechnet aus 17 Puoktablationen an unvollstandig
umgesetzten Kristallen von SfN; nach der Intercalation von Stickstoff
bei 12 bar und 920 K. Dargestellt sind zwei Kristdé, die Form der Karte
gibt jeweils schematisch die Form des Kristalls wiger. Die Unter-
suchungen wurden mit Punktablationen (je 5 Pulse] 10 pm, 3 J/cm, 5
Hz) in der Probenkammer PK5 durchgefiihrt. Die Isotge von Strontium
wurden mit einer Dwell Time von 5 ms detektiert, dé Signale
entsprechend der natirlichen Haufigkeit der Isotopesummiert und die
Flache der Signale ausgewertet.
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Abbildung 72: Intensitatskarten berechnet aus 17 Puoktablationen an Kristallen von

SrN nach der Intercalation von Stickstoff bei 390 br und 920 K.
Dargestellt sind zwei Kristalle, die Form der Kartegibt jeweils schema-
tisch die Form des Kristalls wieder. Die Untersuchongen wurden mit
Punktablationen (je 5 Pulse,d 10 um, 3 J/cm, 5 Hz) in der Proben-
kammer PK5 durchgefiihrt. Die Isotope von Strontiumwurden mit einer
Dwell Time von 5 ms detektiert, die Signale entspohend der natir-
lichen Haufigkeit der Isotope summiert und die Flabe der Signale aus-
gewertet.
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Aus den Untersuchungen von unvollstandig umgese@thdl Kristallen kann ebenfalls ein

Verlauf der Intercalation des Stickstoffs von denistéallkanten zum Kern abgeleitet

werden (Abbildung 72 links). Dabei liegen die etbaén Intensitatswerte fir diesen
Kristall im Bereich der Messwerte fur 8k, nur an den Kristallkanten wird schon eine
hohere Intensitat beobachtet. Der in Abbildung &ehts dargestellte Kristall zeigt eine

fortschreitende Intercalation des Stickstoffs neeKante des Kristalls.

Die Analyse von Kristallen, welche unter den opértén Reaktionsbedingungen bei 45 bar
(SrN3) und 1250 bar (SrN) umgesetzt wurden, ergibt jmmeahezu gleiche Intensitats-

werte Uber den gesamten Kristall (Abbildung 73)e Diir diese Kristalle erhaltenen

Intensitatswerte stimmen im Mittel jeweils mit démtensitaten der schon intercalierten

Bereiche in den unvollstandig umgesetzten Kristallberein.
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Abbildung 73: Intensitatskarten berechnet aus 17 Puoktablationen an phasenreinen
Kristallen von Sr4N3 (links) und SrN (rechts) nach der Intercalation van
Stickstoff bei 45 und 1250 bar bei 920 K. Die Untsuchungen wurden
mit Punktablationen (je 5 Pulse,d 10 um, 3 J/cm, 5 Hz) in der Proben-
kammer PK5 durchgefiihrt. Die Isotope von Strontiumwurden mit einer
Dwell Time von 5 ms detektiert, die Signale entspohend der
natlrlichen Haufigkeit der Isotope summiert und dieFlache der Signale
ausgewertet.

Fur die Bewertung der Intensitatskarten missen enehEinflussfaktoren bericksichtigt
werden. Auch wenn die Beitrdge der einzelnen Easiiigering sind, wirken sie sich in der

Summe auf die Unsicherheit der Messergebnissedvairtsaufgeldsten Detektion aus.
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Anderungen der Ablationseffizienz entstehen durch:

+ leichtes Verkippen der Kristalle (um Bereich) aafrdmit Vaseline beschichteten
Objekttrager

« ungenaues Fokussieren der Kristalle. Mit der Ogiik Ablationssystems ist das
Fokussieren der Kristalle nur mit einer Genauigien ca+ 10 um mdglich.

. geringe Schwankunget 0,1 J/c) der Energiedichte

Eine direkte Zuordnung der Bereiche unterschiedlidhtensitéat zu den Verbindungen aus
der Intercalationsreihe Nt — SuN3 — SrN ist auf Basis dieser Daten nicht méglichziba

misste die Dichte der Kristalle ebenfalls ortsaldfstebestimmt und in die Betrachtung
einbezogen werden. Anhand der Intensitatsverteilkagn jedoch ein Trend fur das
Fortschreiten der Intercalation in die Kristallgaleitet werden.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass der am ritarsahied erkennbare Verlauf der
Intercalation des Wasserstoffs ini$r(vgl. Kapitel 3.2.4) auch auf das Fortschreitem d

Intercalation des Sticksoffs Ubertragen werden kann

4.45 Ablation von Calciumnitriden

Der Einfluss der Dichte auf das Ergebnis der Amalpsarer Systeme mit nur einem
massenspektrometrisch erfassbaren Element wurdbBerbign der Literatur nicht
beschrieben. Deshalb wurden Laserablationsuntensgem an einem weiteren binaren
System mit Augenmerk auf diese Besonderheit dufcihge
Tabelle 27: Berechnete Calciumkonzentrationen sowiéber Helium-Pyknometrie
und Roéntgenbeugungsuntersuchungen ermittelte Dichte der unter-

suchten Verbindungen CaN und CaN,. Daraus abgeleitet ist die
relative Ablation fir die Verbindungen.

CaN CaN,

Dichte (pyknometrisch) 229+ 0.01 2 58 0.01

in gém?
Dichte (réntgenographisch) 2,29 2,59
in g@m?
Konzentration Ca 85,1 81,1

in Gew.% (berechnet)
relative Ablation 0,93 1
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Aus CaN, kann durch Erhitzen im Vakuum die dempMrisotype Verbindung Gal
hergestellt werden. Die Verbindung MBlaenthalt, im Vergleich zu GH,, mehr Calcium,
bei einer geringeren Dichte der Verbindung (Tab@ll@. Pulverpresslinge der Verbin-
dungen CgN und CgN, wurden mit einer Linienablation tGber 600 pm mitus/s
untersucht (Abbildung 74). Die Ablation mit einendfgiedichte von 3 J/cinbei 10 Hz
und einem Ablationsdurchmesser von 50 um fuhrtdeauin Abbildung 75 dargestellten

Signalen.

Abbildung 74: Lichtmikroskopische Abbildung der Presslinge von CaN (links) und
CagN; (rechts) nach Laserablation.
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Abbildung 75: Zeitaufgeloste Signale der ICP-MS Anlyse mehrerer Ca — Isotope nach
Laserablation von Presslingen CaN, (links) bzw. CaN (rechts). Die
Ablation erfolgte jeweils Uber eine Linie von 600 m mit 5 pm/s mit 3
Jlcm? bei 10 Hz und einem Ablationsdurchmesser von 50 pm
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Die Mittelwerte der erhaltenen Signale fé€a wurden mit dem Gasblindwert korrigiert.
Die daraus erhaltenen Intensitdten (blau) sind bbillung 76 dargestellt und zur
Verdeutlichung des Trends durch eine gestrichaleelverbunden. Nach der Korrektur fur
die jeweilige Dichte wurde die Konzentration an €dan fur CaN bezogen auf Gal,
errechnet. Diese ermittelte Konzentration (Abbilgur6, rot) stimmt sehr gut mit dem
berechneten Wert (griin) tberein. Ohne Bericksiochtigder Dichte ware fiur Gld eine
Calciumkonzentration von 78 Gew.% bestimmt wordBer nach der Summenformel
berechnete Gehalt von 85,1 Gew.% Ca wurde durchDitatekorrektur gut tberein-

stimmend mit 8& 11 Gew.% erhalten.

200000
) T +100
@ 160000 o S
2 120000 4 2
8 +60 S
S e (@)
= 80000 L4 - ’il 2
g +40 35
c 43 G)
& -e-"Ca Messwert CED
c 4
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0 ‘ 0

CazN, Ca,N

Abbildung 76: Ergebnis der LA-ICP-MS Analyse an Presslingen von CaN und CaN,.
Die Mittelwerte der Signalintensitaten sind als blae Karos dargestellt
(linke Skala). Durch die hdhere Dichte von CgN, wird ein héherer
Mittelwert der Signale erhalten. Nach der Dichtekorektur stimmt die
ermittelte Konzentration fir Ca,N (rote Dreiecke) bezogen auf G,
mit der auf Basis der Summenformel berechneten Korentration (griine
Kreise) sehr gut tUberein.

Die Untersuchungen der Calciumnitride bestéatigen da den Strontiumverbindungen
gefundenen Einfluss der Dichte der untersuchtenbiidung auf das Resultat der
LA-ICP-MS Analyse. Die Signalintensitdten wurdenederum in Abhangigkeit der
Konzentration und der Dichte erhalten. Nur unteiidgsichtigung der Dichte konnte die

erwartete Calciumkonzentration in £Bbrichtig ermittelt werden.
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4.5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals die Koppl des Laserablationssystems
GeolasQPlus(MicroLas, Deutschland) mit einem ICP-MS von VARADeutschland)
angewendet. Durch die Optimierung der Komponentemdes die Grundlage zur
Untersuchung verschiedenster Proben geschaffen.dbfit weiterentwickelten Proben-
kammer ist es moglich, Einkristalle von luft- urai€htigkeitsempfindlichen Verbindungen
mit LA-ICP-MS zu untersuchen. Die Proben kénneda&n Handschuhbox in der Kammer
positioniert werden und unter Inertgasatmosphéarga Laserablationssystem tbertragen
werden. Anhand zahlreicher Experimente an Standfm@mzmaterialien wurde die
Leistungsfahigkeit des Systems untersucht und aog@tim

In der Literatur beschriebene Quantifizierungsetgen wurden auf die Anwendbarkeit fuir
die gegebene Fragestellung untersucht. Die Lasgrablbindrer Stickstoffverbindungen
stellte dabei eine neue Herausforderung dar. Daek@ioglichkeit der quantitativen
Erfassung des Stickstoffs mittels ICP-MS bestehyrden bei den untersuchten
Verbindungen SN, SiuNs, SrN sowie Sriausschliel3lich Signale fur Strontium erhalten,
welche von der Dichte der jeweiligen Verbindungéia@en. Eine Quantifizierung des
Strontiumgehaltes wurde erst durch Bestimmung degetsagenen Volumens mit dem
Profilometer und der Berechnung der ablatierten ddasunter Berlcksichtigung der
pyknometrisch ermittelten Dichte der Verbindungemjglich. Durch die LA-ICP-MS
Untersuchungen an den Wirt — Gast VerbindungeN Sr(SeN)H, sowie CaN — CaN
wurde die Eignung der entwickelten Methode zur Qiiaierung bestatigt. Die an
gepressten Pulvern erarbeitete Prozedur wurde authdie guantitative Analyse an
Einkristallen erfolgreich Ubertragen. Mit der oufgeldsten Analyse von Einkristallen
wurden die bei den Untersuchungen der Intercalatmm Stickstoff und Wasserstoff in
Einkristalle von SIN erarbeiteten Kenntnisse bestatigt. Dabei kone#eigt werden, dass
die Intercalation von Stickstoff in die Kristalleoktinuierlich von den Kanten zur

Kristallmitte fortschreitet.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Redox-Intercatefprozess von Stickstoff und
Wasserstoff in Strontiumsubnitrid 8 untersucht. Die Reaktionsbedingungen zur
Synthese von 9N wurden zur Darstellung von Einkristallen der Madung optimiert. Bei
einer Reaktionstemperatur von 1170 K und einer Ahkig mit 3,5 K/min reagiert
Stickstoff mit Strontium unter Bildung von S8t-Kristallen. Einkristalle (200 pm x 150 pm
X 50 um) der Verbindung wurden unter dem Mikroskam verwachsenen Kristallen
abgetrennt und Uber RoOntgenbeugungsuntersuchuniaraketerisiert. Die Reaktions-
parameter der fur die Intercalation von Stickstoffmikrokristalline Pulverproben von
SEN erfolgreich eingesetzte Gasdruckmetidfiavurden durch Reaktionen an mikro-
kristallinen Pulverproben und Einkristallen optimieDabei wurde gefunden, dass zur
Darstellung phasenreiner Einkristalle vornyNgr (45 bar) bzw. SrN (1250 bar) deutlich
hohrere Reaktionsdriicke als bei vergleichbaren freadn an Pulverproben (10 bzw. 400
bar) notwendig sind. Die Einkristalle wurden Ubéniyenbeugungsuntersuchungen als die
phasenreinen IntercalationsverbindungenNgrbzw. SrN identifiziert, waren jedoch
gekennzeichnet von Stérungen der einkristallinenkatr. Es wurden zusatzliche Reflexe
durch die Ausbildung von Doménen erhalten. Aufgrded strukturellen Modifikation der
Wirtsstruktur konnte keine Verfeinerung der gemeeseBeugungsdaten der Produkte
erfolgen. Im Anschluss an die R&ntgenuntersuchungemden die Kristalle mit
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Damit wigdeeigt, dass die Morphologie der
Kristalle nach der Intercalation des Stickstoffsdeedurch Risse in den Kiristallflachen,
noch Auffacherungen der Schichten gekennzeichsteDie Kristallstrukturen von g¥s
und SrN zeigen Orientierungsbeziehungen zur Witksir SpN, wonach die Reaktionen
als topotaktische Redox-Intercalationen zu besbhresind. In einer Reaktion bei Driicken
um 6000 bar wird eine vollstindige Besetzung derSiN unbesetzten Schichten mit
Diazenidionen erreicht, gleichzeitig erfolgt in e@nKomproportionierungsreaktion der
Austausch der Nitridionen gegen Diazenidionen zamen Diazenid SrN Die Reaktion

zu SrN ist ebenfalls eine topotaktische Reaktion, aufgrder Komproportionierungs-
reaktion jedoch nicht als Intercalation zu besdieri Die rasterelektronenmikroskopische
Untersuchung der Kristalle von Stdeigte ein Ablosen der Schichten und Risse in den

Basisflachen.
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Basierend auf den experimentellen Erkenntnissen ldégrcalationsreaktionen von
Stickstoff konnte auch Wasserstoff in die Strukéon SeN mit der Gasdruckmethode
intercaliert werden. Dabei wurde erstmals phasendeis Strontiumnitridhydrid (&4)H
hergestellt. Die Kristallstruktur wurde durch eifmbination von Rontgen- und
Neutronenbeugungsuntersuchungen an einer deuterid?tobe bestimmt. Zusatzlich
durchgefuhrte chemische Analysen bestétigten diaséireinheit der Probe. Die
Ergebnisse zur Intercalation von Wasserstoff inNSEinkristalle zeigen, dass die
Intercalation von den Kristallkanten zur Mitte desstalls verlauft. Dies wird durch die
unterschiedliche Farbe der VerbindungenNSi(schwarz) und (SN)H (dunkelgelb)
deutlich sichtbar. Bei einer unvollstandigen In&édation von Wasserstoff in einen Kristall
sind die Randbereiche bereits dunkelgelb, wahremddrn des Kristalls noch schwarz ist.
Aufgrund der chemischen und strukturellen Verwacithét sollten die Intercalations-
prozesse von Wasserstoff und Stickstoff iLbNSmach dem gleichen Mechanismus
verlaufen. Zur Bestatigung der kontinuierlichenehsailation von den Kristallkanten zum
Kern des Kiristalls wurden ortsaufgeloste Analysem w@nvollstandig umgesetzten
Einkristallen mit LA-ICP-MS durchgefuhrt. Dazu wwrdein Laserablations-ICP-MS
System aufgebaut, wobei erstmalig das LaserabkgimtemGeolasQPlus(MicroLas,
Deutschland) mit dem ICP-MS von VARIAN (Deutschlageékoppelt wurde.

Im Anschluss an den Aufbau des Systems wurdenaiah& Experimente zur Optimierung
durchgefuhrt und Daten zur Abhangigkeit der Anahgsgebnisse von den Parametern der
Laserablation (Energiedichte, Frequenz, Tragergas)ie der Analyse im ICP-Massen-
spektrometer (Plasmagasfliisse, lonenoptik, Quatiidp@ll Time) erarbeitet. Analysen
von Standardmaterialien bestatigten durch den “aigl der Ergebnisse mit
Literaturwerten die Leistungsfahigkeit des LA-ICFSMSystems. Verschiedene, in der
Literatur beschriebene Quantifizierungsmethodendemrgetestet und auf die Eignung zur
Analyse der binaren Stickstoffverbindungen aus dystem Sr-N untersucht. Die
Anwendbarkeit der LA-ICP-MS zur Analyse der Intdat®mnsverbindungen wurde an
gepressten Pulvern tUberprift. Die Auswertung dealegnen Daten flhrte zu Ergebnissen,
welche zunéchst nicht mit den ermittelten DatendrrsAnalyse geldster Proben mit ICP-

OES zu vereinbaren waren.
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Infolge der Intercalation des Stickstoffs nimmt Biehte der Verbindungen von 8t tber
SNz zum SrN und dem reinen Diazenid $rdeutlich zu, wéhrend die Konzentration an
Strontium in dieser Reihenfolge abnimmt. Richtigeo&tiumkonzentrationen konnten in
den phasenreinen Verbindungen durch eine entweKalantifizierungsmethode auf Basis
der abgetragenen Masse und der Dichte der unteéesudferbindung ermittelt werden.
Dieser bisher fur die LA-ICP-MS nicht beschriebelg#fekt wurde anhand der
Untersuchung der den Strontiumnitriden struktuwretiwandten Calciumnitriden verifiziert.
Bei den Analysen von Gl und CaN, wurden nur durch Bericksichtigung der Dichte der
Verbindungen die richtigen Konzentrationen fur @alt ermittelt. Auf Basis der
Bestimmmung des abgetragenen Volumens und derédgrtVerbindungen wurde somit
eine Moglichkeit der Quantifizierung erarbeitet uden in der Literatur beschriebenen
Quantifizierungsmethoden gegenulbergestellt.

Durch Analysen vollstandig umgesetzter Kristallenkien die einzelnen Verbindungen
identifiziert und durch Bezug der erhaltenen Dadeih die jeweilige Dichte quantifiziert
werden. Die ortsaufgeloste Untersuchung der Eitddkess wurde durch diesen zum
Konzentrationsverlauf gegenlaufigen Effekt deutlieghschwert. Die durchgefiihrten
Experimente konnten den Mechanismus der Intercalatbn den Kristallkanten zum Kern
bestatigen, eine Quantifizierung der Strontiumgeehahr jedoch nicht méglich.

Die Synthese und Untersuchung ternarer Verbinduagg&nim System Strontium-Barium-
Stickstoff konnte weitere Einblicke in die Abhankgit der LA-ICP-MS Resultate von der
Dichte geben, da zwei massenspektrometrisch detbltie Elemente zur Verfligung
stunden.

In-situ Neutronenbeugungsuntersuchungen der Il&gi@a von Stickstoff bzw. Deuterium
in  Strontiumsubnitrid  kdnnten  weitere  Beitrage  zunWVerstandnis  des
Intercalationsprozesses liefern. Mit detailliertémtersuchungen, aufbauend auf den
Ergebnissen der thermoanalytischen Experimente tkinParameter flr eine gezielte
Freisetzung von Stickstoff und Wasserstoff in Algigkeit der Temperatur erarbeitet
werden. Damit wirde sich ein Anwendungsfeld z.BRichtung der Kalibrierung von
Sensoren eroffnen. Eine Analyse der im Deinteralaprozess entstehenden Gasspezies
mit einem Massenspektrometer koénnte interessantérdBe zum Verstandnis der

Amonniaksynthese liefern.
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