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8 Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Eine Vielzahl derzeit intensiv untersuchter Reaktionen befasst sich mit der Speicherung
sowie der gezielten Freisetzung von Atomen, lonen, Molekilen oder aktivierten Spezies.
Dabei stehen im Rahmen der Untersuchungen zu Wasserstoff dessen gezielte Speicherung
und Freisetzung im Vordergrund. Bel der Aufklarung des Mechanismus und der Suche
nach neuen Katalysatoren fur die Ammoniaksynthese steht die Aktivierung des Stickstoffs
im Interesse der Forschung!”.
Eine Mdglichkeit der reversiblen Speicherung oder Aktivierung einer Spezies bilden Inter-
calationsreaktionen, in welchen lonen, Atome oder Molekile in Schichten, Kanédle oder
Liicken eingelagert oder extrahiert werden'?. Der Begriff Intercalation beschreibt haupt-
sachlich den topologischen Zusammen-

%%ﬂ%ﬁ% hang zwischen dem Wirt und dem finalen

Produkt der Reaktion. Der zugrunde

% 5 ﬁ‘ _ ﬁ‘ liegende Reaktionsmechanismus  kann
; -
J = daraus nicht abgeleitet werden®. In
T W = W = Wirtsgittern mit Schichten kann die
| a s :
i’__}——g‘f.ﬁ_@} %:%\ Aufnahme von zusétzlichen Spezies

stufenweise geordnet in nur einige

: s e S i Zwischenschichten  erfolgen, wahrend

@ %% L _C andere  Schichten  leer  bleiben'®
((? ) F\JQ Abbild 1). Die Struk d
Q_—J{_{W (Abbildung 1). ie rukturen der
Erdalkalimetall-Subnitride (EA,N) von

Abbildung 1. Stufenweise Intercalation von Calcium, Strontium und Barium ermog-

Diazenidionen [N2] (Wiirfe)
in die Schichtstruktur von  |jchen mit ihrem schichtartigen Aufbau

Strontium-Subnitrid Sr,N.
aus EAgN-Oktaedern Intercal ations-

reaktionen. Ausgehend von Strontiumsubnitrid SroN™ (Raumgruppe R3m) wurden Gber
Hochdrucksynthesen an Pulvern die Intercalationsverbindungen SriN3® und SrNY
(Raumgruppe C2/m) durch Stickstoffeinlagerung dargestellt und charakterisiert. Die
Strukturen der Verbindungen kdnnen topologisch von SroN abgeleitet werden (Abbildung
1). In Sr4N3 wird die Halfte der Oktaederliicken jeder zweiten in SroN unbesetzten Schicht

geordnet mit Diazenidionen besetzt.
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Dabei oxidiert der molekulare Stickstoff die unmittelbar koordinierenden Strontiumionen
vom Oxidationszustand +1,5 zu +2 und wird selbst zum Diazenid [N,*] reduziert. Nach
4Sr;N + N2 — Srg[N]4[N2] bildet sich eine Verbindung der Summenformel SrsNs. Wird die
Halfte aler in SroN freien Oktaederllicken zwischen den SroN-Schichten geordnet mit
Diazenidionen besetzt, wird nach 4Sr,N + 2N, — Srg[N]4[N2], die Verbindung der
Summenformel SrN erhalten. In einem weiteren Reaktionsschritt werden unter hohen
Dricken alle Oktaederlticken mit Diazenidionen besetzt sowie die vorhandenen Nitridionen
in einer Komproportionierungsreaktion nach 2[N*] + 2N, — 3[N,*] zu Diazenidionen
umgewandelt. Die resultierende Verbindung SrNJ” ist damit nicht als reine Intercalations-
verbindung zu verstehen, die Struktur ist jedoch topologisch mit SroN eng verwandt.
Weitere Untersuchungen zielten auf die Intercalation von Halogenen®, wie auch
Wasserstoff in die Schichtstrukturen der Subnitride’®. Die Erdalkalimetall-Nitridhydride
(CaoN)H!™ und (BaN)H!™ wurden bereits beschrieben. Uber I ntercal ationsreaktionen von
SroN mit Wasserstoff konnte phasenreines Strontiumnitridhydrid bisher nicht erhalten
werden!*2. Daher ist die phasenreine Darstellung von (SroN)H und seine Charakterisierung
von grof3em Interesse.

Die Kristallstrukturen der auf der Wirtsverbindung SroN basierenden Verbindungen wurden
auf der Basis von Neutronenbeugungsuntersuchungen an Pulverproben bereits detailliert
beschrieben. Aussagen zum Reaktionsmechanismus der topochemischen Reaktionen sind
auf dieser Grundlage jedoch nicht zugénglich. Intercalationsreaktionen an Strontium-

subnitrid-Einkristallen konnen zeigen, ob trotz der signifikanten strukturellen Anderung

durch die Intercalation der Diazenidionen (Sr,N — Raumgruppe R3m, SrsN3 und SrN —
Raumgruppe C2/m) die Einkristalle morphologisch unverdndert erhaten bleiben
(topochemische Reaktion). Zur Aufkldrung der Natur dieser chemischen Reaktion sind
ortsaufgel 6ste Untersuchungen an Einkristallen unumganglich.

Eine Mdglichkeit zur Analyse der Elementverteilung in einem Einkristal bietet die
definierte Abtragung durch Laserbestrahlung. Als Methode zur réaumlich aufgeldsten
Anayse gewinnt die Laserablation, vor allem in Kombination mit Massenspektrometern
(LA-ICP-MS) zunehmend Bedeutung. Ausgehend von der Anwendung in der Geologie'®
hat sich die Laserablation zur réumlich aufgelosten Analyse auch in  den

M aterialwissenschaften*** der Biologi€*®*® und der Grundlagenforschung!™® etabliert.
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-

Kristall mit Laserablation Ortsaufgel 6ste Analyse
inhomogener der Elementverteilung
Elementverteilung mit Laserablation

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Laserablationsanalyse an enem
Einkristall. Die Wechselwirkung des Laserstrahls mit dem Kristall
(Mitte) fuhrt zur Freisetzung von Partikeln (blaue Wolke). Bel der
ortsaufgelosten Analyse des Einkristalls mit inhomogener Element-
vertellung durch Punktablationen (rechts, graue Kreise) wird die
Verteilung des untersuchten Elementes als Variation der Intensitét
detektiert (blaue Linieim Koordinatensystem).
Ein Laserstrahl wird Uber eine Optik auf den Kristall fokussiert (Abbildung 2) und ein
definiertes Volumen der Probe abgetragen. Das erzeugte Probenaerosol wird in das
Analysensystem tberfuhrt und quantitativ analysiert. Damit wird eine Information tber das
Fortschreiten der Intercalation an jedem analysierten Punkt des Kristals erhalten. Zur
ortsabhangigen Untersuchung der intercalierten Einkristalle (Abbildung 2) steht der Aufbau
und die Einrichtung eines LA-ICP-MS Systems im Vordergrund der Arbeit. Hierzu wird
erstmals ein Laserablationssystem GeolasQPlus (MicroLas, Deutschland) mit einem |CP-
MS VARIAN (Deutschland) gekoppelt. Im Vorfeld der Experimente an den Intercalations-
verbindungen sind daher Optimierungen der Einzelkomponenten und des Gesamtsystems
mit Hilfe von zertifizierten Referenzmaterialien erforderlich. Einkristalluntersuchungen im
Intercalationssystem Sr-N sowie Sr-N-H sollen Informationen Uber den Reaktionsverlauf
und die resultierenden Produkte geben.
Mit der Kombination von Rdntgenbeugung, Elektronenmikroskopie, Bulk— und
Verteilungsanalysen soll ein Beitrag zur Aufkldrung des Reaktionsmechanismus der

Intercalation erarbeitet werden.
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2 Methoden

2.1 Synthese

Fur die praparativen Arbeiten standen mit Inertgas (Argon, < 1 ppm Oy, H>O) gefillte
Handschuhboxen (MB 150B-G-11, MBraun, Deutschland) zur Verfigung. Die verwendeten

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

Tabellel: Spezifikation der verwendeten Elemente.

angegebene Reinheit in %

Substanz Form Hersteller (bezogen auf metallische
Verunreinigungen)
Calcium Dendriten Alfa Aesar 99,978
(destilliert)
Strontium Dendriten AlfaAesar 99,9
(destilliert)

Tabelle2: Spezifikation der verwendeten Gase. Argon und Stickstoff wurden
zusatzlich Gber Molekularsieb (M3) und BTS Katalysator getrocknet.

Wasserstoff und Deuterium wurden Udber  Oxisorb-Patronen
nachgereinigt.
angegebene Reinheit
Gas -geg- ] Lieferant
Reinheitin % O, in ppm H,O 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 fur die Intercalationsreaktionen wurden aus den Elementen als

Bulkmaterial in mikrokristalliner Form synthetisiert.
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2.1.1 Préaparation der Ausgangsverbindungen

Die Elemente wurden in einen Wolframtiegel (Plansee, & 15 mm, Hohe 25 mm)
eingewogen und in gasdicht verschlief3bare Reaktionsrohre aus Quarzglas Uberfihrt. Diein
Abbildung 3 dargestellte Reaktionsapparatur wurde Uber einen flexiblen Metallschlauch an
die Gasversorgung angeschlossen. Die luftexponierten Teile der Apparatur wurden fir
mehrere Minuten evakuiert (10 bar) bevor die Reaktionsapparatur mit dem Reaktionsgas
gefullt wurde. Am Gasausgang wurde zusétzlich ein Blasenzdhler mit Ruckschlagventil
angebracht, um die Gasstromung zu kontrollieren und das Eindringen von Luft in das
Reaktionsgefald zu verhindern.

=n
) | H - .

Abbildung 3: Reaktionsapparatur zur Synthese von binaren Erdalkalimetall-Stick stoff
Verbindungen.

Das vertikal angeordnete Reaktionsrohr wurde tber einen Rohrofen (LOBA 1200-50-450,
Reetz, Deutschland) mit programmierbarem Temperaturregler der Firma Eurotherm
(Grof3britannien) beheizt. Die Synthesen der Erdakalimetall-Nitride erfolgten stets mit
einer identischen Reaktionsfiihrung. Einer Aufheizphase mit gesteuerter Heizrate auf die
Reaktionstemperatur folgte eine Haltephase bel konstanter Temperatur sowie eine
gesteuerte Abkuhlphase mit programmierter Abkihlrate auf Umgebungstemperatur.
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Die Reaktionszeit, -temperatur sowie -atmosphére wurde je nach Ziel des Experimentes
variiert.

Nach erfolgter Reaktion wurde das verschlossene Reaktionsrohr wieder in die Handschuh-
box Uberfuhrt. Die erhaltenen Reaktionsprodukte wurden Uber rontgenographische

Untersuchungen (Kapitel 2.2.1) und chemische Analysen (Kapitel 2.2.3) charakterisiert.

2.1.1.1 Praparation von SroN

Zur Darstellung von SroN wurde Strontium in einem Wolframtiegel in der beschriebenen
Reaktionsapparatur (Abbildung 3) in strémendem Stickstoff (0,1 L/min) in 6 h auf 1120 K
aufgeheizt. Nach einer Reaktionszeit von 12 h wurde die Probe in 6 h auf Raumtemperatur
abgekthlt. Bei Verreiben im Achatmérser zeigte sich die leichte Spaltbarkeit der Schichten.
Die so dargestellten, schwarzen Reaktionsprodukte wurden réntgenographisch charakte-
risiert, ihre Stickstoffgehate bestimmt und die Produkte auf Verunreinigungen mit
Sauerstoff und Wasserstoff untersucht. Die Reaktionsprodukte enthielten stets 7,9 — 8,3
Gew.% Stickstoff, der berechnete Stickstoffgehalt in SroN betrégt dagegen 7,4 Gew.%.
Daher wurde das mikrokristalline Pulver erneut in einen Woframtiegel gefullt, nach der
beschriebenen Reaktionsfiihrung bei 870 K unter dynamischem Vakuum (10° bar)
umgesetzt und so Uberschiissig eingebauter Stickstoff entfernt'®. Das erhaltene, schwarze
Produkt wurde mit Rontgenbeugung und chemischen Anaysen als phasenreines SroN

charakterisiert.

2.1.1.2 Praparation von CasN, und CapN

Cacium wurde in einem Wolframtiegel in der in Abbildung 3 gezeigten Reaktions-
apparatur umgesetzt. In einer Reaktion in stromendem Stickstoff (0,1 L/min) wurde
Calcium in 6 h auf 1120 K aufgeheizt und nach einer Reaktionszeit von 12 h in 6 h auf
Raumtemperatur abgekihlt. Nach Verreiben des rotbraunen Reaktionsproduktes im
Achatmoérser wurde das Produkt réntgenographisch als phasenreines CagN, charakterisiert.
Der bestimmte Stickstoffgehalt betrug 19,17 = 0,09 Gew.% (berechnet fir CagN»
18,90 Gew.%).

Zur Darstellung von CaN wurde CagN, nach der gleichen Reaktionsflihrung unter
dynamischem Vakuum (10°® bar) umgesetzt.
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Hierbei wird CagN, entsprechend der Reaktionsgleichung (4CasN, — 6CaN + Ny) 2% zu
CaN reduziert. Das erhaltene, schwarze Reaktionsprodukt wurde tber Rontgenbeugung

und chemische Analysen als phasenreines Ca;N charakterisiert.

2.1.2 Intercalationsreaktionen

Die Intercalation von Stickstoff bzw. Wasserstoff erfolgte in Druckautoklaven. Es wurden
Reaktionen unter Driicken von 0,05 — 6000 bar durchgeftihrt. Fir Reaktionen bis 12 bar
Reaktionsdruck wurden Niederdruckautoklaven (Abbildung 4) mit der in Abbildung 5
dargestellten Reaktionsapparatur verwendet'?".

50 mm

S

Abbildung 4: Schematische Darstellung eines  Niederdruckautoklaven — mit
Reaktionsschiffchen (1), Kugelventil (2) sowie Kihlmante (3) und
Flanschver bindung mit eingeschlossenem zentriertem O-Ring (4).

®

e @

/N
.
p...= 10 bar

Abbildung 5: Reaktionsapparatur fir 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 -Wasser stoff-, Deuteriumspeicher
(5) angeschlossen werden.
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Die Proben wurden in einer Handschuhbox in ein Molybdanschiffchen gefillt und dieses
im Autoklaven positioniert. Anschlief3end wurde der verschlossene Autoklav ausserhalb der
Handschuhbox an die entsprechende Druckreaktionsapparatur angeschlossen. Nach
Evakuieren (Vakuum 10° bar) der Anlage und des Autoklaven (ca. 5 h) wurde der
Druckautoklav mit dem Reaktionsgas auf den jeweiligen Anfangsdruck gefillt und die
Reaktion durchgefiihrt. Der Reaktionsdruck wurde wéhrend der gesamten Reaktion mit
einem Manometer Uberwacht.

Reaktionen unter htheren Driicken wurden mit Hochdruckautoklaven (Abbildung 6) an der

entsprechend ausgestatteten Reaktionsapparatur (Abbildung 7) durchgefiihrt!Y.

@ ]5Dmml

Abbildung 6: Schematische Dar stellung eines Hochdruckautoklaven (bis 6000 bar) mit
Reaktionsschiffchen (1), Hochdruckventil (2), Cu-Dichtung in einem
Stitzring (3) sowieder Verbindung zur Hochdruck-Reaktionsanlage (4).

Fir Reaktionen im Druckbereich von 400 — 1500 bar wurde der Stickstoff zusétzlich aus
den Speichergefden entnommen. Zuvor wurden die Speichergefé3e mit fllssigem
Stickstoff abgekihlt und mit Stickstoff (200 bar) gefillt. Nach dem Auftauen des
DruckgeféRes wurde der Autoklav mit Stickstoff auf den gewinschten Anfangsdruck
beflllt. Anschlief?end wurde die Reaktion gestartet. Damit konnten Reaktionen auch bel
hoheren Driicken (bis 1500 bar) durchgefuhrt werden. Fir Reaktionen bel Driicken > 1500
bar wurde zusétzlich der Autoklav mit flissigem Stickstoff gekihlt, mit Stickstoff beflllt
und die Reaktion nach dem Auftauen des Autoklaven auf Raumtemperatur, mit
resultierender Erhohung des Anfangsdruckes im Autoklaven, gestartet. Der Druck wurde

wéhrend der gesamten Reaktion mit einem Druckmessgerét registriert.
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Abbildung 7: Reaktionsanlage fiir Versuche bis 6000 bar Reaktionsdruck im
Autoklaven. Der Autoklav (1) wird zentral im Ofen (2) beheizt. Es
besteht die Madaglichkeit sowohl den Autoklav, als auch das
Reaktionsgasgefald mit fllissigem Stickstoff in einem Dewar-Gefal (3) zu
kihlen, um Reaktionsdriicke > 400 bar zu realisieren. Das Hochdruck-
ventil wird wahrend der Reaktion Uber einen Kihlmantel (4) gekihlt.
Die Speichergefalie fir den mittleren Druckbereich (400 - 1500 bar) (5),
ein Vakuumanschluss (6) sowie ein Gasauslass (7) vervollstandigen das
System.

Nach Abschluss der Reaktionen wurde der Druck, bis auf einen Uberdruck von 1 bar,
abgelassen. Danach wurden die erhaltenen Produkte in der Handschuhbox fir

Roéntgenbeugungsuntersuchungen (Kapitel 2.2.1) und chemische Analysen (Kapitel 2.2.3)
vorbereitet.
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2.2 ldentifizierung/ Charakterisierung

Die folgenden Abschnitte enthalten eine kurze Beschreibung der verwendeten
Untersuchungsmethoden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Verbindungen mit
Methoden der Element- sowie der Strukturanalytik untersucht. Alle Handhabungen zur
Probenvorbereitung wurden zum Schutz vor Oxidation und Hydrolyse in ener
Handschuhbox unter Schutzgasatmosphére durchgefihrt, da die Ausgangsverbindungen
und Reaktionsprodukte luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind.

2.2.1 Roéntgenbeugung

2.2.1.1 Pulverpréparate

Zur rontgenographischen Untersuchung der Reaktionsprodukte wurden die Proben auf
einen Transmissions-Flachbett-Trager, der mit einer, mit Vaseline beschichteten Kapton®-
Folie (Chemplex®-Industries) belegt war, aufgebracht. Die Proben wurden mit einer zweiten
Kapton*-Folie bedeckt. Zwischen beide Folien wurde ein dinner Film aus Vakuumfett
ringformig um die Probe aufgebracht, um wahrend der Messung einen bestmoglichen
Luftabschluss zu gewéhrleisten. Die Probe wurde anschlief3end in hochaufldsenden
Guinier-Kameras (Huber G670, Bildplatten-Detektor, 3 ° <2 € <100 °) mit Cu Koy (4 =
154,06 pm), Co Koy (4 = 178,89 pm), oder Cr Koy (4 = 228,97 pm) — Strahlung
vermessen. Die ldentifizierung der vorhandenen Phasen erfolgte durch Vergleich der
gemessenen Pulverdiffraktogramme mit den aus den Strukturdaten bekannter

Verbindungen mit dem Programm WinXPOW!™

berechneten Diagrammen. Die
Rietfeldverfeinerung der RoOntgenbeugungsdiagramme erfolgte zur Bestimmung der

Gitterparameter und zur Kristallstrukturverfeinerung mit dem Programm FullProflF2.

2.2.1.2 Einkristalle

Zum Schutz vor Oxidation und Hydrolyse wurden die unter dem Mikroskop ausgewéhlten
Kristalle in Markrohrchen aus Glas (& 0,20 mm) eingebracht und mit einem weiteren
Markrohrchen (& 0,10 mm) fixiert (Kapitel 3.1.3). Die Markréhrchen wurden zuvor Uber
mehrere Tage im Trockenschrank bei 60 °C gelagert.
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Durch Abschmelzen wurden die Rohrchen gasdicht verschlossen, mit Wachs in einer
Messinghtilse fixiert, auf Goniometerkdpfe eingespannt und im Rontgenstrahl justiert.

Die Untersuchung der Kristallstruktur erfolgte mit einem Vierkreis-Diffraktometer AFC-7
(Rigaku/MSC, Graphit-Monochromator, MoKao. A= 71,07 pm, 50 kV, 40 mA, Mercury
CCD-Detektor). An die Messung schloss sich die Absorptionskorrektur (numerisch) der
Daten an. Die Strukturlésung und -verfeinerung der Orts- und Auslenkungsparameter
erfolgte mit den Programmen SHELXS-97'™! und SHELXL-971™.

2.2.2 Neutronenbeugung

Fir die Neutronenbeugungsexperimente wurden etwa 3 g der luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Proben in eine Vanadiumkivette (& 8 mm, Lénge 47 mm, Wandstérke
0,15 mm) geflllt und die Kivette durch eine Kappe mit Indiumdichtung gasdicht
verschlossen.

Die Aufnahme der Neutronenbeugungsdiagramme wurde am hochauflésenden
Pulverdiffraktometer E9 (BENSC, HMI Berlin)!?? durchgefiihrt. Die Auswertung der

Neutronenbeugungsdiagramme erfolgte mit dem Programm FullProft™.

2.2.3 Chemische Analyse

Die quantitative Bestimmung der nicht metallischen Elemente Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff erfolgte mit der Tragergas-Heil3extraktion (TGHE). Der Gehalt an Kohlenstoff
wurde mit dem Verbrennungsverfahren ermittelt.

Tabelle3: Elementaranalysatoren (LECO, USA) mit Angabe der verwendeten
Detektoren sowie der detektierten Spezies.

RH-404  TC-436DR TCH 600 C-200
Wasserstoff TC” - IR" (H,0)

Sauerstoff - IR (CO,CO,) IR (CO, CO,)

Stickstoff - TC” TC”

K ohlenstoff - - - IR (COy)

* |R —Infrarotmesszelle
** TC — Warmel eitfahigkeitsmesszelle



Methoden 19

Je nach verwendetem Elementaranalysator wurden die Konzentrationen verschiedener
Elemente simultan gemessen (Tabelle 3). Die Detektion erfolgte entweder in einer
Warmel eitfahigkeitsmesszelle (TC-Messzelle; H und N), oder als Wasser bzw. CO/CO; in
einer Infrarotmesszelle (IR-Messzelle; H, O, C).

Fur die Analyse wurde die Probe in eine Zinnkapsel (<& 5 mm, H6he 13 mm) eingewogen
und die Kapsal durch Zusammendriicken und Falten verschlossen. Die Zinnkapsel wurde
zusammen mit einer Zinntablette zum homogenen Aufschmelzen der Probe in eine
Nickelkapsel gegeben. Die Nickelkapsel wurde in die Probenschleuse des Analysators
gestellt, welche dann verschlossen und mit Helium gespult wurde. In den Elektrodenofen
des Analysators wurde ein leerer Graphittiegel eingesetzt, durch hohe Stréme erhitzt, um so
im Graphit enthatene Gase zu entfernen (,Ausgasen’). Danach wurde die Probe
programmgesteuert Uber die Probenschleuse in den Tiegel fallen gelassen. Die Probe wurde
thermisch zersetzt und die freiwerdenden Gase direkt (H», N), oder nach Reaktion als H,O
(H) sowie CO/CO, (O) detektiert. Vor der Analyse wurde das jeweilige Messgerat mit
Referenzsubstanzen (Tabelle 4) kalibriert und ein Blindwert aus der Anayse eines
Nickeltiegels mit Zinntablette und Zinkapsel im Graphittiegel ohne Probe in die
Kalibrierung einbezogen.

Tabelle4: Verwendete Referenzsubstanzen zur Kalibrierung der Elementar-
analysen.

Element Referenzsubstanz zertifizierte Konzentration  Hersteller

H Wasserstoff in Titan 76,3+ 6,7 mg/kg LECO
(0] Sauerstoff in Stahl 222 + 7 mg/kg LECO
N Siliciumnitrid 381+ 2,00/kg BAM

C Kohlenstoff in Eisen 33,2+ 0,3 g/kg LECO

Fur die Kohlenstoffanalyse wurde die Zinnkapsel im Sauerstoffstrom zusammen mit
Kupfer- und Eisengranulat (Volumenverhdltnis 1:1) as Schmelzhilfe in einem
Keramiktiegel elektrothermisch zersetzt und der Kohlenstoff als CO, detektiert.

Die Nachweisgrenzen dieser Methoden sind abhéangig von der Einwaage und variieren
elementspezifisch. Fir Einwaagen von ca. 20 mg wurden fir die verwendeten Analysatoren
Nachweisgrenzen von 0,008 Gew.% (H), 0,02 Gew.% (N), 0,1 Gew.% (O) sowie
0,15 Gew.% fur C ermittelt.
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Die quantitativen Analysen der metallischen Elemente wurden an geldsten Proben mit
einem ICP OES Vista (VARIAN, Deutschland) durchgefiihrt. Die gel 6sten Proben werden
Uber einen Zerstéuber und eine Sprihkammer in einem Argonstrom zerstéubt. Im induktiv
gekoppelten Plasma (ICP) wird das Probenaerosol getrocknet, atomisiert bzw. ionisiert und
zur Emission von Strahlung elementspezifischer Wellenldngen angeregt.

Die emittierte Strahlung wird Uber eine dispersive Echelle-Optik auf einen CCD-Detektor
abgebildet. Alle Wellenlangen werden simultan in einem Schritt durch den VistaChip
CCD-Detektor ausgelesen und an einem PC mit gerdtespezifischer Software ausgewertet.
Da die Wellenléange der emittierten Strahlung elementspezifisch und die Intensitét

28 konnten mit dieser Methode die

proportional zur Konzentration des Elementes ist!
Elementgehalte in den Proben quantitativ bestimmt werden. Die ICP OES ist eine relative
Anaysemethode, bel der die Konzentration eines Elementes in der Probe im Vergleich zu
einer Kalibrierfunktion aus einem Referenzstandard ermittelt wird®”. Zu jeder Probe wird
aus einer Mehrfachbestimmung die Konzentration und deren Standardabweichung fir das
jewellige Element berechnet.

Eine néhere Beschreibung der Anregungsquelle ICP, wie auch der Emissionsspektrometrie

erfolgt im Zusammenhang mit der Laserablation in Kapitel 4.2.3.

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

Die thermoanalytischen Untersuchungen wurden mit einem in eine Handschuhbox
integrierten Analysator STA 449 C (NETZSCH, Deutschland) durchgefihrt. Die Analysen
erfolgten im Temperaturbereich von 300 — 1300 K mit Aufheiz- und Abkuhlraten von 3
bzw. 5 K/min. Jeweils 20 — 40 mg der Probe wurden in einem Korund-Tiegel mit Deckel
(Y 4 mm, Hohe 22,4 mm) gegen einen leeren Tiegel als Referenz gemessen. Die
Experimente wurden in stromendem Argon oder Stickstoff (0,12 L/min) ausgefihrt, um
entweder eine inerte, oder eine reaktive Atmosphére zu erhalten. Massenanderung (TG)
und DTA-Signale wurden simultan as Funktion der Temperatur aufgezeichnet. Die

Auswertung der Messkurven erfolgte mit dem Programm Proteus Analysis™.
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2.2.5 Dichtebestimmung

Fur die Bestimmung der Dichte fester Proben kdnnen verschiedene Verfahren angewendet
werden. Die Dichtebestimmung der Erdalkalimetallnitride und -nitridhydride erfolgte mit
der Helium-Gaspyknometrie, die Dichte der Referenzmaterialien fir die Laserablation

wurde nach dem Archimedischen Prinzip bestimmt.

2.25.1 Pyknometrie
Die Bestimmung der Dichte wurde mit dem Helium-Gaspyknometer AccuPyc 1330 GB

(micromeretics, Deutschland) in einer Handschuhbox durchgefihrt. Mit diesem
Pyknometer wird das Volumen kompakter, wie auch pulverférmiger Proben mit einer
Genauigkeit bis zu 0,0003 cm? ermittelt. Das Volumen der porésen Probe (V prape) Wird iber
die Druckéanderung von Helium in einem kalibrierten Volumen bestimmt. Die Dichte wird
aus dem Volumen und dem Gewicht der Probe mit einer Genauigkeit von bis zu
0,001 g-cm™ ermittelt. Nach mehrmaligem Spiilen des Probenraumes mit Helium erfolgen
25 Einzelwertbestimmungen der Dichte, aus welchen der Mittelwert sowie die Standard-
abweichung der Analyse bestimmt werden. Anderungen der Umgebungsbedingungen wie

Temperatur und Druck in der Handschuhbox beeinflussen das Ergebnis der Messung.

2.2.5.2 Archimedisches Prinzip

Mit dem Dichtebestimmungsset YDK 01 (Sartorius, Deutschland) wurde in Kombination
mit der Waage BP 211 D mit Windschutz, Ablesbarkeit < 0,1 mg (Sartorius, Deutschland)
die Bestimmung der Dichte der Metallstandards fur die Laserablation vorgenommen. Das
Archimedische Prinzip beruht darauf, dass ein Festkorper, der in eine Flissigkeit getaucht
wird, eine nach oben gerichtete Auftriebskraft erféhrt, welche dem Betrag nach gleich der
Gewichtskraft der durch das Volumen des Korpers verdrangten FlUssigkeit ist. Zur
Ermittlung der Dichte wird die Probe sowohl in Luft W(a), als auch in einem
Auftriebsmedium W(fl), Wasser bzw. Ol, gewogen. Ist die Dichte des Auftriebsmediums
p(fl) bekannt, so kann nach:

_ W@ [p(fl)-p(a)]
0,99983-[W(a) —W(fl)]

+p(a) (1)

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

o Temperaturabhangigkeit der Dichte des Auftriebsmediums

« Luftauftrieb bei Wagung in Luft p(a) (Korrekturfaktor 0,0012 g-cm'®, T = 293 K)

e Adhésion der Flissigkeit am Aufhéngdraht der Blgelschale (Korrekturfaktor 0,99983)

« an der Probe anhaftende L uftbl&schen

Unter Beriicksichtigung der Fehlerquellen ermdglicht die Methode eine Dichtebestimmung

mit einer Genauigkeit von 0,1 — 0,01 g-cm™.

2.2.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die dargestellten Einkristalle wurden mit Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Dafir
stand das Mikroskop XL30 (PHILIPS, Deutschland) zur Verfligung. Die Einkristale
wurden mit einer beidseitig klebenden, elektrisch leitfahigen Graphitfolie auf einem
Probentrager aus Aluminium fixiert. Nach dem Aufbringen der luftempfindlichen Kristalle
wurde der Probentrager unter Argon-atmosphére mit einem ,, Shuttle System” direkt von der
Handschuhbox in das Elektronenmikroskop Uberfuhrt. Die Untersuchung der Kristalle
konnte ohne Bedampfen mit Graphit oder Gold durchgefiihrt werden.

2.2.7 Weéllenlangendisper sive Rontgenspektr oskopie (WDX)

Die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung von Metallproben (siehe Kapitel
4.3.4) wurde Uber wellenlangendispersive Anaysen im Vergleich zu Reinelement-
standards (CAMECA) durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben in einer Elektronenstrahl-
Mikrosonde SX 100 (CAMECA, Frankreich) untersucht. Die qualitative und quantitative
Zusammensetzung der Probe wird durch die emittierte charakteristische Rontgenstrahlung
erhalten, welche mit 4 wellenléngen-dispersiven Kristallspektrometern untersucht wird. Die
Genauigkeit der Methode liegt bei etwa 0,5 — 2 %. Es werden element- und matrixabhangig
Nachweisgrenzen > 0,2 Gew.% erreicht!®®. Da die emittierten Rontgenstrahlen von der
Matrix beeinflusst werden, muss bel quantitativen Analysen die ZAF — Korrektur durch-
gefiihrt werden!®®. Damit wird der Einfluss der Ordnungszahl Z der enthaltenen Elemente,
ihrer unterschiedlichen Absorption A und der elementabhéngigen Fluoreszenz F korrigiert.

Eswurde ein fir dieses Gerét entwickelter iterativer Algorithmus angewendet.
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3 Das System Strontium — Stickstoff — W asser stoff

Strontium bildet mit Stickstoff das Subnitrid SroN. Die Verbindung kristallisiert im CdCl.-
Strukturtyp. In der Struktur bildet Strontium (Sr™°) eine leicht verzerrte kubisch dichteste
Packung. Stickstoff besetzt geordnet Oktaederliicken der Sr*° — Matrix, sodass Schicht-
pakete aus mit Nitridionen [N*] zentrierten Strontiumoktaedern gebildet werden!®. Jedes
Strontiumatom gehort 3 Oktaedern gemeinsam an (Srg3N). Die Dicke der Schichtpakete
betragt 273 pm, der Schichtabstand zwischen diesen Paketen 417 pm (Abbildung 8).

Uber Intercalationsreaktionen konnen in die Struktur von SroN  Stickstoff®” und
Wasserstoff*? eingelagert werden. Die Eigenschaften der festen Reaktionsprodukte werden
hauptséchlich dadurch bestimmt, dass die Umsetzung 6rtlich gebunden an oder im Feststoff
stattfindet. Die Reaktionen werden daher al's topochemische Reaktionen bezeichnet!?”). Fir
den resultierenden 3-dimensionalen strukturellen Zusammenhang wurde der Begriff
Topotaxie gepragt!®®.

Die Wirt-Gast Beziehung einer ‘topochemischen Intercalation’ ist demnach durch einen
strukturellen Zusammenhang gekennzeichnet. Die Morphologie der Wirtsverbindung
(Einkristall) sollte durch die Reaktion nicht beeinflusst werden.

3.1 Stickstoffintercalation in Strontiumsubnitrid (Sr,N)

Intercalation wird in Anlehnung an die Terminologie der IUPAC (International Union Of
Pure And Applied Chemistry), als im Allgemeinen reversible Reaktion definiert, welche
das Einbringen einer Gastspezies in en Wirtsgitter ohne grolere strukturelle
Veranderungen des Wirts umfasst. Streng genommen bezieht sich der Term Intercalation
auf die Einlagerung eines Gastes in eine 2-dimensionale Wirtsstruktur!®). Der Begriff
Intercalation sagt dabel nichts Gber die Natur der chemischen Reaktionen, die dem Prozess
zugrunde liegen, aus™®.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nach der Nomenklatur der IUPAC das Wort , intercaliert”
zur Beschreibung der Gastspezies verwendet!®. Es wird Stickstoff oder Wasserstoff (Gast)
»intercaliert*, jedoch nicht SroN (Wirt).
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3.1.1 Stand der Kenntnisund Ziele

Bereits 1913 wurde eine Verbindung der Summenformel Sr3N,, die nach Erhitzen von
Strontium in Stickstoffatmosphare erhalten wurde, beschrieben. Das so praparierte
Produkt enthielt jedoch noch Anteile an freiem MetalI®*. Eine 1957 geschilderte Reaktion
von Sr3N, bei 720 — 770 K im Vakuum fuhrte zur Stickstoff-Freisetzung und ergab ein
Produkt der Zusammensetzung SroNE¥. Erste systematische Arbeiten zur Verbindungs-
bildung im System Sr-N wurden ab 1970 durchgefihrt’®*. Danach existiert eine
Verbindung SrN sowie eine Verbindung der Summenformel SroN. Nach Einkristall-
untersuchungen kristallisiert SroN im anti-CdCl.-Typ™®. Diese Befunde wurden in den
folgenden Jahren auf der Basis chemischer Analysen in dem Sinne in Frage gestellt, dass
die Feststoffe tatsdchlich auch Wasserstoff enthalten und Uber die chemische Formel
SroNHy (0,4 < x < 1) zu beschreiben sind®. Im Jahre 1990 gelang die Darstellung von

phasenreinem SroN  und die eindeutige Bestimmung der Kristallstruktur  Gber

Neutronenbeugungsexperimente™. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe R3m
mit a = 385,66(1) pm und ¢ = 2069,58(4) pm!>.

417

417
327 | 327 | 327
||| i

|273
407 , 271, 407

Abbildung 8: Kristallstrukturen von SroN, SrgsNs, SrN und SrN; (von links nach
rechts). Kantenverknipfte Oktaeder aus Strontium (rote Kugel), zentral
besetzt von Nitridionen ([N*], hellgriine Kugel) bilden in Sr,N Schicht-
pakete (Angabe der Abstande in pm)®. In die Zwischenraume werden
geor dnet Diazenidionen ([N,*], dunkelgriine Hantel) inter caliert'®”.

Uber Gasdrucksynthese gelang im Jahre 2001 durch gezielte Stickstoffeinlagerung in SroN
die Darstellung von Sr4Ns (9 bar), SrN (400 bar) sowie SrN; (5500 bar) bei 920 K7,
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DieKristallstrukturen dieser Verbindungen kdnnen topol ogisch von SroN abgel eitet werden
(Abbildungen 8 und 9). In einer Intercalationsreaktion bei 920 K und 9 bar N,-Gasdruck
wird die Halfte der Oktaederllicken jeder zweiten unbesetzten Schicht mit Diazenidionen
[N2?] (Bindungslange N=N 122 pm) besetzt (Abbildung 9, blau). Die unmittelbar in der
Kristallstruktur benachbarten Strontiumionen werden von der Oxidationsstufe +1,5 zu +2
oxidiert: (Sr™°)g[N*1s + Nu — (Sr™°)4(Sr)N*]4[N2*]. Aus einer Kombination von
Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimenten wurde die Kristallstruktur der phasen-
reinen Probe bestimmt (Abbildungen 8 und 9). SryNj3 kristallisiert in der Raumgruppe C2/m
(a=670,70(4) pm, b = 382,80(2) pm, ¢ = 1376,25(8) pm und 8 = 96,519(5)°)..

In einer weiteren Reaktion werden bei 920 K und 400 bar N,-Gasdruck die Oktaederliicken
der in SrsN3 noch unbesetzten Oktaederschichten zur Hélfte mit Diazenidionen besetzt
(Abbildung 9, blau und rot). Die in der Struktur benachbarten Strontiumionen werden
wiederum oxidiert: (Sr*™°)a(Sr)N*14N22T + No — (Sr)g[N>14[N2%1,. SIN kristallisiert
ebenfalls in der monoklinen Raumgruppe C2/m mit a = 1347,2(1) pm, b = 381,21(3) pm
und ¢ = 672,84(5) pm sowie = 94,720(1)° (Abbildungen 8 und 9)!").

5f.-3|N].'.[N:i;:

Abbildung 9: Schema der Synthese- und Zersetzungsbedingungen der Strontium-
Nitrid-Diazenide. Ausgehend vom Subnitrid SroN sind die struktur-
chemischen Zusammenhénge dargestellt. Die schrittweise mit Diazenid-
ionen besetzten Oktaederliicken sind farbig in Form von Wirfeln
her ausgestéllt.
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Bel einem N-Reaktionsdruck von 5500 bar werden bei 920 K alle noch unbesetzten
Oktaederliicken mit Diazenidionen besetzt und zusétzlich werden die vorhandenen
Nitridionen nach 2[N*] + 2N, — 3[N,?] Uber eine Komproportionierungsreaktion zu
Diazenidionen umgewandelt [, SrN, = (Sr™?)g[N,?]s kristallisiert tetragonal in [4/mmm mit
a = 381,36(3) pm und ¢ = 628,55(4) pm !\. Die Kristallstruktur wurde tiber Neutronen-
beugungsexperimente an einer phasenreinen Probe bestimmt. Durch inelastische
Neutronenspektroskopie wurde die Existenz der Diazenidionen in den Oktaederllicken von
SrN und SrN, bestétigt™®”. Mit der Tragergas-HeiRextraktion (siehe 2.2.3) wurde durch ein
entwickeltes Temperaturprogramm eine Speziation der in den Intercal ationsverbindungen
enthaltenen Stickstoffspezies ([N*] und [N»?]) erreicht™®. Dabei wurde gezeigt, dass die
bei der Synthese von Sr;N aus den Elementen tber dem berechneten Wert gefundenen
Stickstoffgehalte durch bereits gebildete Anteile an SrsN3 hervorgerufen wurden'®. Schon
bei 1 bar N,-Reaktionsdruck werden Diazenidionen in SroN unter partieller Bildung von
SryN3 eingelagert. Durch Deintercalation des Stickstoffs bei 920 K unter dynamischem
Vakuum (10°® bar) wird aus allen Druckprodukten phasenreines SroN erhalten (Abbildung
9167,

Die beschriebenen Untersuchungen an Pulverproben enthalten detaillierte Angaben zu den
Reaktionsbedingungen der Synthese der phasenreinen Verbindungen (Abbildung 9) sowie
ihren Kristallstrukturen'®". Die Reaktionen von SroN zu Sr4Ns und SrN kénnen demnach
als Redox-Intercalationsreaktionen beschrieben werden. Hinweise auf den Reaktions-
mechanismus der Intercalation, wie auch die Einordnung der Reaktionen in die Gruppe der
strukturdirigierten topotaktischen Reaktionen sind auf Basis dieser Daten nicht abzuleiten.
Eine Mdglichkeit ein tieferes Verstandnis des der Intercalation zugrunde liegenden
Reaktionsmechanismus zu erhalten, bieten in-situ Experimente. Um den Verlauf der druck-
induzierten Intercalation zu verfolgen, eignet sich Neutronenstrahlung, da sie im
allgemeinen durch Materialien deutlich weniger absorbiert wird als Rontgenstrahlung,
sodass Druckzellen durchstrahlt werden kénnen. Weliterhin benétigt man zur zeitauf-
gelosten Registrierung der Beugungsintensitéten innerhalb von max. 10 Minuten eine
intensitétsstarke Neutronenquelle sowie hochempfindliche Detektoren. Zurzeit steht an der
intensitétsstarken Spallationsquelle 1SIS des Rutherford Appleton Laboratory (UK) kein

Neutronenbeugungspul verdiffraktometer mit geeigneter Probenumgebung zur Verfligung.
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Um dennoch aussagekréftige Informationen zu erhalten, sollten die Reaktionen
Sro,N—SryN3s—>SIN—SrN - stufenweise an Einkristallen nachvollzogen und nach jedem
Zwischenschritt die Reaktionsprodukte mit Einkristallrontgenbeugung und Raster-
elektronenmikroskopie charakterisiert werden. Es war experimentell jedoch nicht moglich,
die gesamte Intercalationsreihe bis zur Deintercalation an einem Kristall durchzufihren, da
die Kristalle nach der REM-Anayse nicht unversehrt zurlckerhalten werden. Daher
wurden, ausgehend von SroN-Einkristallen, die Intercalationsverbindungen dargestellt und
charakterisiert sowie die Deintercalation an mit Stickstoff intercalierten Kristallen
untersucht. Im Folgenden werden die durchgefiihrten Experimente zur Einkristallzucht, den

Intercal ationsreaktionen sowie der Charakterisierung der Einkristalle néher beschrieben.

3.1.2 Reaktionsbedingungen

Zur Herstellung grof3er Einkristalle von phasenreinem SroN war es zundchst notwendig, die

Reaktionsparameter zu optimieren.

3.1.21 Synthesevon SroN - Einkristallen

Fur die Synthese von Einkristallen der luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindung
SroN wurde die unter 2.1.1 erlauterte Synthesemethode gewahlt. Mit den beschriebenen
Parametern wurden jedoch nur mikrokristalline Produkte erhalten. Die Reaktionsprodukte
wurden mit Rontgenbeugung untersucht und die in ihnen enthaltenen Phasen identifiziert.
Weiterhin wurden die Gehalte an N, O und H in den Proben Uber Trégergas-Heil3extraktion
(TGHE) bestimmt. In den Experimenten zur Synthese aus den Elementen wurden
systematisch:

o Aufheizrate und Reaktionstemperatur

o Reaktionszeit

o Abkuhlgeschwindigkeit

variiert. Alle Versuche wurden mit einem kontanten Stickstoffgasfluss von ca. 0,1 L/min
durchgefiihrt. Die Variation der Aufheizrate zwischen 0,6 K/min und 2,5 K/min flhrte bei
gleicher Reaktionstemperatur und Abkuhlgeschwindigkeit zu keiner Anderung des
Reaktionsproduktes.
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Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf das Produkt wurde zwischen 1040 und 1200 K
untersucht. Die erhaltenen Produkte konnten rdntgenographisch stets als SroN charak-
terisiert werden. Der mit TGHE bestimmte Stickstoffgehalt wurde durch Anteile von
bereits gebildetem Sr4Nj3 stets Uber dem erwarteten Wert gefunden. Eine Abhéngigkeit des
Stickstoffgehaltes von der gewahlten Reaktionstemperatur wurde dabei nicht beobachtet.
Der Einfluss der Reaktionszeit auf die Zusammensetzung und Morphologie des
Reaktionsproduktes wurde untersucht. Dazu wurde Strontium mit 2,5 K/min in
stromendem Stickstoff auf 1170 K aufgeheizt und fur 12, 24, 36 und 72 h auf konstanter
Reaktionstemperatur gehalten. Die Abkuhlung erfolgte jewells mit 2,5 K/min. Die
erhaltenen Produkte wurden réntgenographisch als phasenreines SroN identifiziert. Ein
Zusammenhang zwischen der Reaktionszeit und der Morphologie der Produkte wurde nicht
gefunden.

Die Auswirkung der Abkuhlgeschwindigkeit auf die Ausbildung von Kristallen wurde
untersucht. Fur Versuche, Kristalle durch schnelles Abkuhlen von SroN zu erhalten, wurde
je ein Stuck mikrokristallines SroN aus vorangegangenen Versuchen in Molybdéanfolie
verpackt und in mit Argon gefullte Quarzampullen eingeschmolzen. In einem Muffelofen
wurden die Ampullen auf 1020 K erhitzt. Die Reaktionsdauer betrug 4 h. Anschlief3end
wurde eine Quarzampulle durch Abschrecken in Wasser abgekihlt. Mit dieser Methode
wurde lediglich ein mikrokristallines Produkt erhalten. Eine weitere Ampulle wurde nach
der Reaktion (1020 K, 4 h) aus dem Ofen entnommen und bei Raumtemperatur abgekihlt.
Damit wurde ein Produkt mit verbesserter Kristallinitét gewonnen. Ein @hnliches Produkt
ergab die Synthese von SroN aus den Elementen, wenn der Ofen nach der Reaktionszeit
von 12 h bei 1170 K abgeschaltet wurde und das Produkt mit etwa 5 K/min abklhlte. Die
Grole der so erhaltenen Kristalle (etwa 50 pm x 50 pm x 20 um) ermdglichte mit dem
Lichtmikroskop in der Handschuhbox jedoch keine Unterscheidung 2zwischen
verwachsenen Kristallen und perfekten Einkristallen. Aufgrund der geringen Kristallgrofie
wurden diese Kristalle nicht fir Intercalationsreaktionen verwendet. Mit einer Abkuhlrate
von 3,5 K/min wurden reproduzierbar Produkte mit grof3en Kristallen erhalten. Die so
dargestellten Kristalle (etwa 200 pm x 150 pm x 50 pm) konnten gut unter dem
Lichtmikroskop begutachtet werden.
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In weiteren Versuchen erfolgte die Abkihlung mit 0,05 K/min im Bereich von 1170 —
870 K und anschlieffend mit 2,5 K/min auf Raumtemperatur. Damit wurde jedoch keine
bessere Kristallausbeute bzw. -qualitét erhalten.

Weiterhin wurden Versuche durchgefihrt, Einkristalle durch Umkristallisieren von SroN zu
erhalten. Dazu wurden Stiicke von mikrokristallinem SroN aus vorangegangenen Versuchen
unter Vakuum in eine Quarzampulle eingeschmol zen. Die Reaktion erfolgte in einem Zwei-
Zonenofen von 1195 nach 1045 K. Dabei wurde ein dinner Film im Bereich der kalten
Zone erhalten. Es wurden keine SroN — Einkristalle durch Sublimation von SroN aus der
Gasphase erhaten, obwohl dies fur die Einkristallsynthese von Schichtverbindungen
vorgeschlagen wurde™?.

Aus den Experimenten zur Synthese der Einkristalle von SroN konnte folgende, optimierte
Reaktionsflihrung ermittelt werden:

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

o Reaktionsdauer: 12 h

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

SroN kristalisiert in Form von schwarzen, rétlich schimmernden hexagonalen Pléttchen.
Bereits unter dem Lichtmikroskop wird die Schichtstruktur der Kristalle sichtbar
(Abbildung 10).

Abbildung 10: Elektronenmikroskopische Abbildung eines Kristalls von SroN. In der
VergroBerung (rechtes Bild) ist deutlich die Schichtstruktur der
Verbindung zu erkennen.
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Magn Det WD ————— 50pm A gn  Det WO — 100 m

600z SE 127 Schulze. Si {2} 2 % SE 128 Schulee. Sr2NOT

Abbildung 11: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung verwachsener Kristalle von
SroN.

Wahrend der Kristallisation entstehen zahlreiche Verwachsungen bzw. Aufwachsungen
dinner Schichten in leicht verdrehter Orientierung (Abbildung 11). Mit Hilfe des an der
Handschuhbox angebrachten Mikroskops wurden aus diesen Produkten Einkristalle
(Abbildung 12) von verwachsenen Kristallen separiert. Die ausgewahlten Kristalle wurden
in Markrohrchen fixiert (Kapitel 3.1.3) und mit Einkristallréntgenbeugungsuntersuchungen

charakterisiert.

50 pm

Abbildung 12: Raster elektronenmikroskopische Abbildung eines SroN - Einkristalls. In
der VergroRerung (Bild rechts) ist deutlich zu erkennen, dass es zu
keiner Auffacherung der Schichten kommt.
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3.1.2.2 Diskussion der Reaktionsbedingungen

Um néhere Einblicke in den Reaktionsverlauf der Synthese von SroN aus Strontium und
Stickstoff zu erhaten, wurde die Reaktion thermoanalytisch untersucht. Dazu wurde die
Reaktion von Strontium in stromendem Stickstoff (0,12 L/min) im Analysator
durchgefihrt. Elementares Strontium wurde mit 3 K/min auf 1173 K aufgeheizt und nach
einer Reaktionszeit von 3 h mit 3 K/min auf Raumtemperatur abgekuhit.

Die DTA/TG-Experimente (Abbildung 13) zeigen wahrend des Aufheizens ab 500 K eine
stetige Stickstoffaufnahme. Die Reaktion von Strontium mit Stickstoff ist demnach
thermodynamisch begunstigt.

Gewicht ; : . DTA Temp.
% Strontium in I\l2 (0,12 L/min) mWimg K
] exotherm [ ©
110 4 Temperatur 1173 K If - 1200
- -5
108 + L 1000
....... DTA - 4
106 -
L3 - 300
{ 3 4 *
104 - \
7,75 % exp. \ -2 | s00
(ber. 7,40 %) N \
102 4 / AN - 1
/ AN _ 400
/N Vi ] \\
100 &£ ~ ~
Y0 S L0
] T '| T | T | T | T r T [ — Em
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 den Temperaturverlauf
(Aufheiz-, Abkuhlrate 3 K/min) (Skala rechts auf3en), die rote Linie gibt
das aufgezeichnete TG Signal (linke Skala) wieder, die grine Kurve
markiert das simultan gemessene DTA Signal (rechte Skala).
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Die thermische Untersuchung zeigt, dass bei 1100 K die Reaktion abgeschlossen ist und
durch die Erhéhung der Temperatur auf 1173 K sowie wahrend der Reaktionszeit bei
konstanter Temperatur Uber 180 min keine Masseénderung erfolgt (Abbildung 13). Diese
Befunde bestétigen die Beobachtungen der Experimente zur Optimierung der Synthese von
SroN aus elementarem Strontium mit Stickstoff. Die Reaktionstemperatur hatte im unter-
suchten Bereich (1140 - 1200 K) keinen Einfluss auf die Zusammensetzung des Produktes.
Die Syntheseexperimente zeigten ebenfalls, dass die Reaktionszeit (untersucht zwischen 12
und 72 h) keinen Einfluss auf die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes hat.

Waéhrend des Abkuhlens der Probe werden keine exothermen Effekte, z.B. durch das
Erstarren einer Schmelze gefunden (Abbildung 13). Es kann daher keine optimale Tempe-
ratur zur Darstellung von Einkristallen aus der DTA abgeleitet werden. In den Synthese-
experimenten erwies sich eine Reaktionstemperatur von 1170 K in Kombination mit einer
Abkuhlrate von 3,5 K/min as optimal zur Darstellung grol3er Kristale. Méglicherweise
spielt der niedrigere Dampfdruck der Verbindung bei dieser Temperatur und eine damit
verbundene erhdhte Diffusion des SroN eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung von
Kristallen.

Die Ergebnisse der Untersuchung zur Reaktion von elementarem Strontium mit Stickstoff
bestdtigen die in der Literatur beschriebenen Experimente. Schon 1933 durchgefihrte
Untersuchungen zur Resaktivitdt des Strontiums mit Stickstoff zeigten eine Stickstoff-
aufnahme ab 600 K ohne ausgezeichnetes Temperaturoptimum. Im Gegensatz zu
identischen Untersuchungen mit Calcium wurde fur Strontium kein passivierender Effekt

durch das Ausbilden einer Oberflachenschicht gefunden!®?.

3.1.2.3 Druck-Reaktionsexperimente zur Bildung von Sr4N3

Die Reaktionsbedingungen der Intercalation von Stickstoff in SroN Einkristalle unter
Bildung von SrsN3; mit der Gasdruckmethode wurden optimiert. Ausgehend von den an
mikrokristallinen Pulverproben optimierten Parametern wurden Reaktionsdruck,
-temperatur und -dauer variiert. Die Reaktionen fanden in Molybdanschiffchen (I x b x h—
10 mm x 5 mm x 5 mm) statt. Dazu wurden in ein Schiffchen SroN—Kristalle, in ein zweites
Schiffchen SroN—Pulver gefillt.
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Fur die Experimente wurden die Molybdanschiffchen zusétzlich in einem Edel stahlschiff
(Lange ca. 40 mm) positioniert, um sicherzustellen, dass die Reaktion des mikrokristallinen
Pulvers und der Kristalle unter identischen Bedingungen in der Zone konstanter
Temperatur durchgefihrt wurde. Die Umsetzung zu SrsN3 fand in einem Niederdruck-
autoklaven (Abbildung 4, Kapitel 2.1.2) statt. Die Reaktionsdauer (12, 24, 48 h) hatte
keinen Einfluss auf den Stickstoffgehalt der Reaktionsprodukte.

Die Reaktionstemperatur wurde in Versuchen mit jeweils 12 bar Reaktionssdruck variiert.
Dazu wurde der Versuch bei 595, 920 und 970 K mit gleicher Reaktionsfiihrung
durchgefiihrt. Die Proben wurden jewells in 12 h auf die Reaktionstemperatur aufgeheizt
und nach einer Reaktionszeit von 48 h in 12 h auf Raumtemperatur abgekihlt.

Tabelle5: Abhangigkeit des Stickstoffgehaltes in den Produkten von der
Reaktionstemperatur bei einem N, - Reaktionsdruck von 12 bar.

Stickstoffgehalt des Stickstoffgehalt der

Reaktions- ) o ]
] mikrokristallinen Kristalle
temperatur in K ) )
Pulversin 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 Kristalle nach Umsetzung mit N, bei 12

bar zeigen, dass bei einer Reaktionstemperatur von 920 K mehr Stickstoff eingelagert wird.

Die ermittelten Stickstoffgehalte der Pulverproben bestétigen diesen Befund (Tabelle 5).
Tabelle6: Abhangigkeit des Stickstoffgehaltesin den Produkten vom eingestellten

Reaktionsdruck. Der berechnete Stickstoffgehalt fur phasenreines
Sr4N3 betragt 10,71 Gew.%.

] Stickstoffgehalt des Stickstoffgehalt der
Reaktionsdruck
i mikrokristallinen Pulvers Kristalle
in bar
in Gew.% in Gew.%
4 9,31+ 0,20 8,38+ 0,10
8 11,06 + 0,09 9,31+ 0,01
12 10,71+ 0,07 10,17+ 0,11
30 11,56 £ 0,02 10,64 + 0,28

45 11,97+ 0,08 10,70+ 0,02
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Der Reaktionsdruck wurde in Versuchen mit einer Reaktionstemperatur von 920 K
schrittweise variiert (Tabelle 6). Die Untersuchungen zeigen, dass in Reaktionen mit den an
mikrokristallinem Pulver optimierten Parametern im Vergleich weniger Stickstoff in die
Kristalle eingebaut wird, so dass die SroN Kristale nicht vollsténdig zu SrsN3 umgesetzt

werden.
13.0
o Kristalle e mikrokristallines Pulver
§ 12.0 ®
) [ ]
E 11.0 - ® .
2 3
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o
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Abbildung 14: Intercalation von Stickstoff in SroN (Srg[N]4) unter Bildung von Sr4N3
(Sre[N]J4[N2]) in Abhéngigkeit des Reaktionsdruckes (bei 920 K) fiir
kristalline (blaue Karos) und pulverformige Proben (rote Kreise). Die
grine Linie markiert den berechneten Stickstoffgehalt fur die
phasenreine Verbindung Sr4Ns.

Die Kristalle wurden nach der Reaktion zu Pulver verrieben und durch Réntgenbeugung
analysiert. Der Vergleich der Rdntgenbeugungsuntersuchungen der gemdrserten Kristalle
und der Pulverprobe belegt, dass bei einem Reaktionsdruck > 12 bar im mikrokristallinen
Pulver schon die néchste Intercal ationsstufe SrN gebildet wird. In den Kristallen erfolgt bei
diesen Reaktionsbedingungen jedoch keine vollsténdige Umwandlung von SroN zu SrgNs.
Die rontgenographischen Untersuchungen zeigen, dass neben Sr4N3 nicht umgesetztes SroN
vorliegt, wodurch die Minderbefunde von Stickstoff gegentber dem berechneten Gehalt
(Abbildung 14) erkléart werden. Erst bei einem N, — Reaktionsdruck von 45 bar wurde eine
Stickstoffintercalation in die Einkristalle von SroN unter Bildung von phasenreinem SrsN3
nachgewiesen. Der Stickstoffgehalt stimmt mit dem berechneten Gehalt von 10,71 Gew.%

Uberein (Tabelle 6, Abbildung 14).
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Die Rietveldverfeinerung der entsprechenden Rontgenbeugungsdaten zeigt, dass in den
Kristallen nach der Reaktion bel 45 bar N, — Druck und 920 K neben SrsN3 keine weitere
Phase gebildet wird. Im mikrokristallinen Pulver wird unter diesen Reaktionsbedingungen
neben SrsN3 schon SrN réntgenographisch nachgewiesen. Die Intercal ationsreaktionen an
Einkristallen von SroN zu SrsN3 wurden daraufhin mit einem Reaktionsdruck von 45 bar
bei 920 K durchgefihrt.

mikro-

_-gimt')r;alrte " kristallines
F Kristalle : " Pulver

Intensitit (a.u.)
Intensitit (au.)
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Abbildung 15: Rontgenbeugungsdiagramme von gemorserten  Kristallen  SryN3
(Srg[NJ4[Ng])  (links) und mikrokristallinem Pulver  SryNs/SrN
(Srg[N]4[N2]/Srg[N]4[N2]2) (rechts) (297 K, Cu K ai;). Beobachtete (Kreise),
berechnete (durchgezogene Linie) sowie Differenzprofile (Linie). Das
Strichdiagramm markiert die Lage der Bragg - Reflexe. Zur Verdeut-
lichungist im inneren Bild der 2 § Bereich 25,5 —29,5° her ausgestellt.

3.1.2.4 Intercalation unter Bildung von SrN

Die Reaktionsbedingungen der Intercalationsreaktion zu SrN wurden wiederum durch
Versuche mit SroN Kristallen und mikrokristallinem Pulver optimiert. Die Reaktionen
wurden in einem Hochdruckautoklaven (Abbildung 6, Kapitel 2.1.2) unter Variation des
Stickstoffreaktionsdruckes durchgefuhrt (Tabelle 7).

Die Stickstoffintercalation unter dem fir mikrokristallines Pulver optimierten Reaktions-
druck von etwa 395 bar bei 920 K fihrt nicht zu phasenreinen Kristallen SrN. Der
Stickstoffgehalt des unter diesen Bedingungen umgesetzten mikrokristallinen Pulvers
wurde ebenfalls unter dem fur phasenreines SrN berechneten Wert gefunden (Tabelle 7 und
Abbildung 16).
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In weiteren Versuchen bei hoheren N,-Reaktionsdriicken wurden hohere Stickstoffgehalte
in den Proben ermittelt. Bei Reaktionsdriicken von 1050 und 1250 bar wurde in den
Kristallen ein Stickstoffgehalt nahe des fir SrN berechneten Wertes ermittelt, wahrend der
Stickstoffgehalt des mikrokristallinen Pulvers schon oberhalb des berechneten Wertes liegt

Tabelle 7. Abhangigkeit

(Tabelle 7).

Stickstoffgehalt in Gew.%

des Stickstoffgehaltes in  den Produkten vom
Reaktionsdruck bei 920 K. Der berechnete Stickstoffgehalt fir
phasenreines SrN betragt 13,76 Gew.%.

) Stickstoffgehalt des Stickstoffgehalt der
Reaktionssdruck
) mikrokristallinen Kristalle
in bar
Pulversin Gew.% in Gew.%

395 12,91+ 0,10 11,51+ 0,07
920 13,70£ 0,05 13,37+ 0,07
1050 13,92+ 0,17 13,45+ 0,11
1250 14,14+ 0,09 13,40+ 0,16

16.0
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Abbildung 16: Intercalation von Stickstoff in SroN (Srg[N]s) unter Bildung von SrN

(Srg[NJ4[N2]2) in Abhangigkeit des gewahlten Reaktionsdruckes fir
kristalline (blaue Karos) und pulverférmige Proben (rote Kreise). Die
grine Linie markiert den berechneten Stickstoffgehalt fiar die
phasenreine Verbindung SrN.
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Die Verfeinerung der Rontgenbeugungsdaten der zu Pulver verriebenen Kristalle zeigt,
dass unter diesen Reaktionsbedingungen eine vollstandige Umsetzung des eingesetzten
SroN zu SIN erfolgt (Abbildung 17). Im mikrokristallinen Pulver wurde Uber Rontgen-
beugung nur SrN als Verbindung im Reaktionsprodukt nachgewiesen. Eine partielle
Bildung von SrN, wurde dagegen nicht beobachtet, da der Anteil SrN, offensichtlich unter
der Nachweisgrenze der Methode liegt. Die Intercal ationsreaktionen an den Einkristallen
wurden mit Reaktionsdriicken von 1250 bar und einer Reaktionstemperatur von 920 K
durchgefuhrt.

|y gemorserteKristalle - .| mikrokristallines Pulver

Intensitiit (a.u.)
Intensitiit (a.n.)
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Abbildung 17: Réntgenbeugungsdiagramme von  gemoérserten  Kristallen  SrN
(Srg[N]J4[N2]2) (links) und mikrokristallinem Pulver SrN (Srg[N]4[N2],)
(rechts) (297 K, Cu Koy). Beobachtete (Kreise), berechnete (durch-
gezogene Linie) sowie Differenzprofile (Linie). Das Strichdiagramm
markiert die Lage der Bragg - Reflexe.

3.1.2.5 Druck-Reaktionsexperimente zur Bildung von SrN>
Reaktionsdriicke von 5500 bar fuhren bel mikrokristallinen Proben von SroN zur Bildung

von SrN,!"). Dabei der Reaktion die Nitridionen durch eine K omproportionierungsreaktion
zu Diazenidionen umgewandelt werden, ist diese nicht als Intercalation zu beschreiben.
Kristalle von SroN wurden in einem Molybdéanschiffchen in einem Hochdruckautoklaven
bei 5500 bar N,-Reaktionsdruck und 920 K bei einer Reaktionszeit von 24 h umgesetzt. Ein
zweites Molybdanschiffchen wurde zur Kontrolle der Reaktion mit mikrokristallinem

Pulver im gleichen Autoklaven positioniert.



38 Das System Strontium — Stickstoff — Wasserstoff

Das Pulver wurde nach der Reaktion Uber Roéntgenbeugung as phasenreines SrN»
charakterisiert und der Stickstoffgehalt mit TGHE bestimmt (22,84 + 0,06 Gew.%,
berechnet 24,23 Gew.%). Die Kristalle wurden mit Rasterelektronenmikroskopie
charakterisiert (Abbildung 18). Die Kristalle zeigen eine erhebliche Beeintrachtigung der
Morphologie durch eine Aufféacherung der Pyramidenflachen und die Ausbildung von
Rissen auf den Basisfléchen.

i : Det WD 100 pm
2.7 scheppan, RCh_0238 500x  SE 127 scheppan, RCh_0288

Abbildung 18: Raster elektronenmikroskopische Abbildungen von Kristallen SrN, nach
Reaktion von Sr,N bei 920 K und 5500 bar N-Reaktionsdruck.
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3.1.2.6 Deinterclation des Stickstoffs unter Rickbildung von SroN

Die Deintercalation des Stickstoffs unter Bildung von SroN wurde an Kristallen und
mikrokristallinem Pulver der Verbindung SrN bei 920 K und einem dynamischen Vakuum
von 10° bar durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die intercalierten Diazenidionen
vollstandig deintercaliert werden und sowohl das Pulver, als auch die Kristalle unter diesen
Bedingungen nach (Sr*4)g[N*]a[N2?]2 = (Sr*°)g[N*]4 + 2N zu Sr,N reagieren.

gemdrserte Kristalle

Intensitat (a.u.)

5 13 21 25 37 45 53 61 69 kD a5

2 Theta (%)

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

Die Deintercalation des Stickstoffs unter Bildung von SroN wurde mit thermoanal ytischen
Untersuchungen in stromendem Argon (0,12 L/min) an mikrokristallinen Pulverproben
nachgewiesen. Untersucht wurden SroN mit Anteilen von SrsN3 (Einwaage 40,08 mg) nach
der Synthese aus den Elementen (siehe Kapitel 3.1.1), SrsN3 (Einwaage 44,04 mg) sowie
SN (Einwaage 47,79 mg). Die Verbindungen wurden rontgenographisch charakterisiert
und der Stickstoffgehalt durch chemische Analysen besimmt (Tabelle 8).
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Gewicht in %

Tabelle8: Thermogravimetrische Untersuchung zur Stickstoff-Freisetzung aus

den Intercalationsver bindungen.

Stickstoffgehalt nach
) Masseverlust
) Stickstoffgehalt der der ersten Stufe der
Verbindung ) der ersten Stufe ) )
Probe in Gew.% ) Thermogravimetrie
der TGin% )
in Gew.%

SroN (+SrgN3) 7,96 + 0,08 0,56 7,40

SryNs 10,86 £ 0,04 3,14 7,72

SN 13,82+ 0,03 6,37 7,45

SN (Sr,IN],) - 0.54 %
SN, (Sr,INJ,INJ) - 3,14 %
SN (Sr[N][N.]) - 6,37 %

T |
0 100 200 300 400

Zeitin min

Abbildung 20: Thermogravimetrische Untersuchung zur Abbaureaktion von SroN mit
Anteil Sr4N3 (blau), SryN3 (grun) und SrN (rot) in Argon (0,12 L/min).
Dargestellt ist das Temperaturprogramm (Aufheiz-, Abkuhlrate
3 K/min) (Skala rechts) sowie die zugehdrige TG - Kurve (Skala links).
Die Gewichtsabnahme wahrend der ersten Stufe ist fur die Verbin-
dungen in Gew.% angegeben. In der 2. Stufe zersetzen sich die Verbin-
dungen homogen. Die Endprodukte wurden rontgenographisch als
phasenreines SroN charakterisiert.
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Die thermogravimetrische Untersuchung von SroN zeigt eine zweistufige Reaktion. Im
ersten Schritt wird ein, dem Uberschissigen Stickstoff &aquivalenter Masseverlust
beobachtet (SroN berechnet — 7,40 Gew.%) (Tabelle 8). Im weiteren Verlauf zersetzt sich
das Produkt homogen. In einer nachfolgenden Charakterisierung der untersuchten Probe
konnte rontgenographisch nur SroN als Phase identifiziert werden. Die thermische Analyse
von SryN3 und SN zeigte ebenfalls einen zweistufigen Zersetzungsprozess. Im ersten
Schritt wurde der intercalierte Stickstoff abgegeben, im zweiten Schritt setzte ab etwa 1023
K eine Zersetzung des Produktes ein. Der Masseverlust der ersten Stufe der Reaktion
entspricht demin Sr2N intercalierten Stickstoff zur Bildung von SrsN3 und SrN (Tabelle 8).
Die Reaktionsprodukte der thermoanalytischen Untersuchungen wurden stets al's rontgeno-
graphisch phasenreines SroN charakterisiert. Eine Freisetzung der Nitridionen erfolgt nur

infolge der Zersetzung der Verbindung.

3.1.3 Charakteriserung der Einkristalle

Zur Charakterisierung der luft— und feuchtigkeitsempfindlichen Einkristalle mit Rontgen-
beugung wurden diese in ein Markréhrchen eingebracht (siehe 2.2.1). Die Einkristale in
diesem Markrohrchen (Jinnen 2 mm) wurden mit einem zweiten Markréhrchen (Ginnen 1
mm) fixiert. Nach der Rontgenbeugungsuntersuchung wurde das Markréhrchen vorsichtig
am unteren, dem Kristall entgegengesetzten Ende aufgebrochen und der Kristall wieder
herausprépariert. Danach erfolgte in einem Hochdruckautoklaven (Abbildung 6) die
Intercalation von Stickstoff in die Kristalle von SroN (siehe Kapitel 3.1.2) zu SriN3 bzw.
SrN. An einem Kristall der Verbindung SryNs wurde unter Vakuum die Deintercalation des
Stickstoffs untersucht. Dazu wurde der Kristall bei 920 K unter Vakuum (10° bar) im
Niederdruckautoklaven zur Reaktion gebracht.

Die Charakteriserung des Referenzpulvers erfolgte Uber ROntgenbeugung am
Flachpréparat. Weiterhin wurde der Stickstoffgehalt des mikrokristallinen Pulvers mit
TGHE bestimmt und die Probe ebenfalls auf Verunreinigungen mit Sauerstoff untersucht.
Der Einkristall wurde in einem Markrohrchen fixiert und am Einkristalldiffraktometer mit

Rontgenstrahlung untersucht.
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3.1.4 Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Strontiumsubnitrid SroN wurden fur die
Bildung eines kristallinen Produktes optimiert. Bei einer Reaktionstemperatur von 1170 K
und einer folgenden Abkihlung mit 3,5 K/min werden aus elementarem Strontium im
Stickstoffstrom Kristalle von SroN in Form hexagonaer Pléttchen (etwa 200 pm x 200 pm
x 20 pum) erhalten. Einkristalluntersuchungen mittels Réntgenbeugung bestédtigen wider-
spruchsfrel die Kristallstruktur von SroN (Tabelle 9 und Abbildung 8).

Tabelle9: Experimentelle Bedingungen der Réntgenbeugungsuntersuchung und
Ergebnisder Verfeinerung fur einen SroN-Einkristall (T = 297 K).

KristallgréRe / mm 0,2:0,2:0,02 F (000) 249
Raumgruppe R3m Reflexeh; k; | +5; -4 bis 5; -30 bis 27
Gitterparameter (pm) a 385,68(4) Reflexe gesamt 709
c  2070,87(23) Reflexe unabhangig 145
V/pm? 266,77(16)-10* verfeinert gegen =5
Prer. | CV3 3,534 Parameter 7
Wellenlange (pm) 71,073 Goodness-of -fit 1,027
max. 2 @/ ° 66,79 R; ; WR; (alle Daten) 0,017 ; 0,027
! mmt 29,71 Aprin s APrmex -0,63; 1,00
SN SN
SiNI, Srg[N],
i s ﬂ\
v /xR0 P XRON g0ty

920K 920K

SN SrN, +N, +N,
Sre[NI[N;], Sra[NILIN,] 1250 bar 45 bar
920 K 920 K
XRD XRD REM XRD
REM SN REM Sr4N3
Stg[NI,[N;], Sre[NJ,IN,]

Abbildung 21: Schematische Darstellunge der experimentellen Schritte zur Untersu-
chung der Intercalationsreaktionen und Charakterisierung des
Reaktionsproduktes mit XRD und REM an einem Einkristall (ideal -
links) und an verschiedenen Einkristallen (realisiert rechts). Die Abfolge
nach dem linken Schema konnte nicht umgesetzt werden, da der
Einkristall nach der REM nicht von der zur Analyse notwendigen
Graphitfolie entfer nt werden konnte.
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Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung eines Einkristalls vor und nach der
Intercalationsreaktion war nicht moéglich, da die Kristalle zur Untersuchung auf einer
doppel seitig klebenden Graphitfolie fixiert werden mussten, von der diese nicht wieder ent-
fernt werden konnten. Eine Untersuchung der Redox-Intercalation nach dem in Abbildung
21 (links) gezeigten Schema konnte daher nicht umgesetzt werden. Die Intercalations-
verbindungen wurden daher jeweils ausgehend von rontgenographisch charakterisierten
SroN-Einkristallen dargestellt und mit Réntgenbeugung und Rasterel ektronenmikroskopie
charakterisiert. Die Deintercalation wurde an mit Stickstoff intercalierten Kristallen

untersucht, welche zuvor rontgenographisch charakterisiert wurden (Abbildung 21, rechts).

| Magn  Del WD F—— 100um — AT
KV BO B00x  SE 128 o RCh_0047 (S12N) i 0k SE slze; ACH_DOBT (SrANS)

Acch  Spol Magn Dol WD b————— 100 e
260kV B0 bHOOx SE 128 Schulze: RCh_0053 {S12N)

Abbildung 22: Rasterelektronenmikroskopische Abbildungen von je einem Kristall
SroN, SrgN; (oben) und SrN sowie SroN nach Deintercalation des
Stickstoffs aus SrN (unten). Der Sr,N Kristall nach der Deintercalation
wurde bei der Préparation fir die REM Untersuchung beschadigt.
Die Redox-Intercalation von Stickstoff in die Schichtstruktur des Strontiumsubnitrids SroN
fuhrt zu keiner Veranderung der Morphologie der Kristalle. Abbildung 22 zeigt, dass weder
ein Ablosen der Schichten, noch ein Aufbrechen der Kristallflachen durch die Intercalation

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

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigen bereits fur Sr,N Abweichungen von einer
einkristallinen Struktur. SroN besteht aus Schichten (Schichtdicke 273 pm) von kanten-
verknupften SrgN-Oktaedern. Zwischen diesen Schichten befindet sich ein Abstand von
417 pm®. Aufgrund der Schichtstruktur entstehen im SroN Stapelfehler. Das gemessene
Beugungsmuster (Abbildung 23 oben) deutet in Richtung [001] senkrecht zu den Schichten
auf einen ideal geordneten Kristall hin. Das hexagonale Muster der Strontiumionen ist
deutlich ausgepragt. Entlang der Schichten (Abbildung 23 unten) werden zusétzliche

Reflexe beobachtet, die auf eine Doménenbildung (z.b. revers-obvers Zwilling) hindeuten.

-
-
-
-
-
-
-
-
(R RCL]
nE T TN
S A e
& o gl ol

Abbildung 23: Reziprokes Gitter von Sr;N, berechnet aus den kristallographischen
Daten der Struktur (links) und gemessen an einem Kristall (rechts)
a*b*-Ebene (oben) und a*c*-Ebene (unten).
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Abbildung 24: Reziprokes Gitter von Sr4Ns. Theoretisch (links) und gemessen (rechts)
a*b*-Ebene (oben) und a*c*-Ebene (unten).
Das mit Rontgenbeugung an einem Kristall von SrsN3 ermittelte Beugungsmuster zeigt
bereits beim Blick auf die Schichten deutliche Abweichungen vom idealen Reflexmuster
(Abbildung 24 oben). Das Koordinatensystem in Abbildung 24 (unten) wurde nach
Aufsuchen des pseudo-hexagonalen Beugungsmusters (Abbildung 24, oben) durch eine
entsprechende Drehung um 90° willkdrlich gewahlt, da eine erfolgreiche Indizierung nicht
gelang. Es werden keine scharfen Reflexe erhalten, sondern Aufspaltungen der Reflexe
beobachtet. Die Betrachtung parallel zu den Schichten zeigt eine so grof3e Zahl von

Domaénen, dass eine eindeutige Indizierung nicht moglich ist (Abbildung 24, unten).
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Abbildung 25: Reziprokes Gitter von SrN. Theoretisch (links) und gemessen (rechts)
b*c*-Ebene (oben) und a*c*-Ebene (unten).
Bei der Intercalation zu SrN werden wiederum zahlreiche kleine Doménen gebildet, wie
der Blick entlang der pseudo-hexagonalen Achse (Abbildung 25 oben) deutlich zeigt. In der
Orientierung senkrecht dazu (Abbildung 25 unten) ist das Beugungsbild so komplex, dass
die Indizierung einzelner Domanen nicht gelingen kann. Das Koordinatensystem in
Abbildung 25 (unten) wurde nach Aufsuchen des pseudo-hexagonalen Beugungsmusters
(Abbildung 25, oben) durch eine entsprechende Drehung um 90° willkurlich gewé&hlt.
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Trotz der topologischen Zusammenhange zwischen den Strukturen von SroN, SrgNs und
SrN gelingt die Ableitung einfacher direkter Symmetriezusammenhange im Sinne von

Gruppe-Untergruppe-Beziehungen nicht. So kann z.B. die Raumgruppensymmetrie fir
SN von R3m nach C2/m abgebaut werden, jedoch ist neben verschiedenen

gleichberechtigten Orientierungen der monoklinen Elementarzelle auch noch revers-obvers
Verzwillingung der rhomboedrischen Struktur zu beriicksichtigen (siehe Abbildung 23).
Auch fur den Ubergang von SNz nach SrN fallt zunéchst die groRe Ahnlichkeit der
Elementarzellen bel gleicher Raumgruppe auf. Das notwendige Vertauschen von a und c-
Achse zeigt jedoch die Zentrierung in verschiedenen Ebenen. Insgesamt leidet mit jedem
Intercalationsschritt zunehmend die Kristallqualitét, dajeder Schritt zu weiteren Fehlernin
der Schichtstruktur fahrt.

Die Bildung von Mehrlingen ist bel dieser Beziehung der beteiligten Phasen nicht
ungewshnlichi®®. Topotaktische Reaktionen innerhalb eines Kristalls werden durch
gehinderten Materialtransport und durch entstehende Spannungen im Kristall erschwert.
Aufgrund der strukturellen Anderungen ist eine ideale Einkristallkorrelation bei
topotaktischen Reaktionen eher unwahrscheinlich®. Entscheidend ist dabei die Art der
Umwandlung. Dilatative oder Displazive Transformationen erméglichen eine Topotaxie
leichter als Rekonstruktive Umwandlungen'**3. | ntercal ationsreaktionen sind haufig durch
Stoérungen der Kristallstruktur bzw. der Morphologie der Kristalle gekennzeichnet.

I ntercal ationsreaktionen in Schichtverbindungen sind bisher intensiv am Beispiel der Inter-
calation von Oxiden, Halogeniden und Halogenen in Graphit und den Ubergangsmetall-Di-
chalcogenidverbindungen untersucht worden*”. Im Falle des Graphits wurde oft die
Stérung der Struktur durch die Verschiebung und Verformung der Kohlenstoffschichten
beobachtet*>*®!, Bei Untersuchungen zur Deintercalation von Na aus Natrium-Graphit-
Intercal ationsverbindungen wurden Stapelfehlordnungen und Defekte gefunden®”. Eine
zweidimensionale Fehlordnung wurde ebenfalls in NbS, NH; beobachtet!*®. Die gefundene
Zwillingshildung in TiS,-NH3 wurde auf eine Verzwillingung im Ausgangsmaterial TiS,
zurtickgefuhrt.
Ubergangsmetal-Chal cogenide (MX2 bzw. MX3) blieb die Struktur in den Intercal ations-
verbindungen LiM X, und LiM X3 erhalten, die Kristalle zeigten jedoch Risse bzw. spalteten

in kleinere Kristalle auft®.

Im Zusammenhang mit Intercalationsreaktionen von Lithium in
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Die Einlagerung von Gastmolekilen wie NH3, N,H, sowie aliphatische und aromatische
Derivate des NH3 in die hexagonal e Schichtverbindung Ta,S,C fuhrte zu einer statistischen
Verschiebung der Schichten, sodass nach der Deintercalation aus der Ausgangsphase eine
zufallige Form erhalten wurde®™. In Na,CoO, wurde nach der Deintercalation von Na bzw.

der Intercalation von Wasser ein Ablésen der CoO, Schichten erhaltent®.
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3.2 Reaktionen von SroN mit Wasser stoff

3.2.1 Stand der Kenntnisund Ziele

Zahlreiche Untersuchungen zielten auf die Existenz terndrer Erdakalimetalnitrid-
halogenide und -hydride®, nicht zuletzt angeregt durch die “Subvalenz’ der Erdalkali-
metalle in den bindren Verbindungen (EA),N™¥. In Anlehnung an vorangegangene
Arbeiten zur Bildung von ErdalkalimetalInitridhal ogeniden'® wurde 1973 die Verbindung
(CaN)H synthetisiert und die Kristallstruktur als Uberstrukturvariante des NaCl-Typs
(Fd3m, a = 1013 pm) mit geordneter Verteilung der Nitrid- und Hydridionen
bestimmt!®**¥. Ketten von kantenverkniipften Oktaedern werden in jeder Schicht alter-
nierend in geordneter Abfolge mit N*- und H™- lonen besetzt, wobei die Ketten von
Schicht zu Schicht senkrecht zueinander orientiert sind. Eine entsprechende Bariumver-
bindung, (Ba:N)H, wurde erst im Jahre 1992 phasenrein dargestellt!*, friihere Berichte
tiber Bariumnitridhydrid, (Ba,N)H?®®, wurden als Bariumimid, Ba[NH], korrigiert™™.
(BaN)H kristallisiert im anti-o-NaFeO,-Typ (R3m, a = 402,6(3) pm und ¢ = 2049,3(4)
pm)*Y. Die Nitrid- und Hydridionen sind in dieser Kristallstruktur wiederum geordnet
verteilt, im Gegensatz zu (Ca;N)H besetzen die N*- und H™- lonen jedoch schichtweise
geordnet in aternierender Abfolge die von Bariumkationen gebildeten Oktaederlicken. Im
System Sr-N-D konnte bisher lediglich eine “Mischphase (SroN)D/Si[ND] mit dem
molaren Verhaltnis 70/30“ erhalten werden, in der die Oktaederlticken der verzerrt kubisch
dicht gepackten Anordnung von Sr?* vollstandig und geordnet in Doménen schichtweise
mit [N*] und [D7] bzw. [ND*] im Sinne eines Strontiumnitridhydridimids besetzt sind!*?.
Uber neue Untersuchungen an Erdalkalimetallnitridhalogeniden und -hydriden (SroNCl,
SroNBr, CaoNHy) wurde erst kirzlich zusammen mit einer Diskussion aller bis dahin
beschriebenen Verbindungen MNX (M = Ca, Sr, Ba; X = H, Cl, Br) berichtet'®..

Im Rahmen dieser Arbeit bestand daher das Interesse, die Verbindung (SroN)H
(Strontiumnitridhydrid) phasenrein darzustellen und strukturell zu charakterisieren. Auf-
bauend auf den Erkenntnissen aus Untersuchungen zur Redox-Intercalation von Stickstoff
in SroN und der reversiblen Bildung von Nitrid-Diazeniden'®” interessierte dabei, inwiefern
die Einlagerung von Woasserstoff in die SroN Wirtsstruktur mit den verwendeten
Préparationsmethoden moglich ist. Darlberhinaus sollte die Moglichkeit einer

Deintercal ation des Wasserstoffs untersucht werden.
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3.2.2 Reaktionsbedingungen

Zur Darstellung von (SroN)H wurde zunéchst SroN durch Umsetzung von Strontium bei
1125 K im Stickstoffstrom und anschlieffender Nachbehandlung im Vakuum (107 bar) bei
920 K phasenrein dargestellt (2.1.1). Frihere Untersuchungen zur quantitativen
Stickstoffspeziation hatten bereits gezeigt, dass unter Normaldruck hergestellte SroN-
Préparate signifikante Anteile an Diazenid enthalten, so dass phasenreines SroN nur Uber
eine zusdtzliche Deintercalationsresktion im Vakuum zu erhalten ist®®. Das (ber
Rontgenstrukturuntersuchungen und chemische Analysen as phasenrein charakterisierte
Pulver wurde zur Bestimmung der Gewichtszunahme wdahrend der Reaktion mit
Wasserstoff (ca. 1 Gew-%) in ein Molybdanschiffchen eingewogen und dieses entweder in
einen Niederdruck- (< 12 bar) (Abbildung 4, Kapitel 2.1.2), oder in einen Hochdruck-
autoklaven (bis 6000 bar) (Abbildung 6, Kapitel 2.1.2) Uberfuhrt. Alle Arbeiten erfolgtenin
einer Handschuhbox unter Argonatmosphdre (< 1 ppm O, H»0), da sowohl die
Ausgangsstoffe als auch die Reaktionsprodukte luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind.
Der gasdicht verschlossene Autoklav wurde an die Druckapparatur (Abbildungen 5 und 7)
angebracht, evakuiert und mit Wasserstoff auf einen definierten Druck gefillt. Die
Umsetzungen erfolgten unter Variation der Parameter Druck (0,05 - 2000 bar), Temperatur
(470 - 920 K) und Reaktionszeit (12 - 96 h). Die Entnahme der Reaktionsprodukte erfolgte
nach Beendigung der Reaktionen wiederum in der Handschuhbox.
Die Untersuchungen der Reaktionsprodukte zeigten, dass folgende Produkte unter den
angegebenen Bedingungen entstehen:
e T=600-720K;p=0,05-0,5bar Hy; t=24- 60 h:

Bildung von Strontiumhydrid SrH, neben (SroN)H
e T<600K;p=1-4barH,t=36-60h:

Keine vollsténdige Umsetzung, verbleibendes Strontiumsubnitrid SroN neben (SroN)H
« T=620K; p=200bar Hy; t = 24 h; anschlieRend T=870K; p=10°bar; t = 24 h:

Phasenreines (SroN)H, braun - gelbes Pulver
o T>650K; p=200- 1900 bar Hy; t =24 h:

Zunehmend Bildung von Strontiumimid Sr[NH] und Strontiumhydrid SrH, neben

(Sr2N)H
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Bel Reaktionstemperaturen kleiner 600 K erfolgt bereits eine Umsetzung von SroN mit Ho
( Py, <5 bar) unter Bildung geringer Mengen (Sr2N)H neben nicht umgesetztem Ausgangs-

material. Eine Erhohung der Temperatur auf 600 K fihrte zu einer Umsetzung von etwa 70
- 80 % des eingesetzten SroN zu (SroN)H. Bel Reaktionstemperaturen grofRer 650 K
enthielten die Produkte neben (SroN)H bis zu 40 % SrH,. Unter H—Reaktionsdriicken von
200 - 1900 bar wurde bereits bei einer Reaktionstemperatur von 600 K SrH, gebildet,
Temperaturen > 600 K fuhrten zusétzlich zur Bildung von Sr[NH]. Reaktionsbedingungen
von 200 bar H-Druck und 620 K fihrten zu einem Phasengemisch aus (SroN)H als Haupt-
produkt (ca. 70 %), und den Nebenprodukten SrH, und Sr[NH] in wechselnden Anteilen:
2Sr,N+2H, — (SroN)H+SI[NH] +SrH, . Eine anschlieffende Behandlung des Phasen-

gemisches bei 870 K unter dynamischem Vakuum fuhrte zur Reaktion der Nebenprodukte
unter Bildung von (SroN)H. Uberschiissiges SrH, sublimierte, sodass schlieflich phasen-
reine Produkte von (SroN)H erhalten wurden: SI{NH]+SrH, — (SroN)H+H,,.

Die Synthese einer deuterierten Probe (Sr2N)D, an der die Neutronenbeugungsexperimente

durchgeftihrt wurden, erfolgte unter analogen Reaktionsbedingungen.

3.2.3 Charakterisierung

3.2.3.1 Strukturuntersuchungen

Rontgenstrukturuntersuchungen der Reaktionsprodukte wurden an Flachprégparaten bel
Raumtemperatur durchgefihrt (siehe Kapitel 2.2.1). Besonderes Augenmerk wurde der
beschriebenen Aufspaltung des Reflexes (104) gewidmet*?, da diese al's Indikator fiir das
Vorliegen einer “Mischphase (SroN)D/SI[ND]* zu werten ist. Zur vollstéandigen Strukturbe-
stimmung wurden Neutronenbeugungsuntersuchungen bei 297 K und 2 K an der
deuterierten Verbindung durchgefiihrt (siehe 2.2.2). Die Rietveldverfeinerung der Daten
erfolgte mit dem Programm Fullprofi™3. Als Startwerte firr die Anpassungsrechnungen
wurden die Parameter des rhomboedrischen Strukturmodells von (SroN)D!*? in hexago-
naler Aufstellung gewahlt. Nach wenigen Zyklen konvergierte die Verfeinerung und zeigte,
dass der Reflex (104) nicht von Aufspaltungen beeintrachtigt und somit kein Hinweis auf
das Vorliegen einer “Mischphase (SroN)D/Sr[ND]*“ gegeben ist (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Neutronenbeugungsdiagramme (Pulverdiffraktometer E9, HMI Berlin)
von (SroN)D bei 2 K (links) und 297 K (rechts). Beobachtete (Kreise),
berechnete (durchgezogene Linie) sowie Differenzprofile (Linie). Das
Strichdiagramm markiert die Lage der Bragg - Reflexe. Das innere Bild

zeigt den Reflex (104) als vergr 6l3erten Ausschnitt.

Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung sind in den Tabellen 10 und 11 zusammengefasst.
Das Reflexprofil lief3 sich eindeutig und widerspruchsfrei mit dem Strukturmodell von

phasenreinem (SroN)D verfeinern. Hinweise auf Phasenumwandlungen bis zu Tempera-

turen von 2 K wurden nicht erhalten.

Tabelle 10: Parameter der Rontgen- und Neutronenbeugungsdaten von (SroN)H

bzw. (Sr,N)D, (Raumgruppe R3 m, Z = 3).

Rontgenbeugung Neutronenbeugung
(SroN)H (Sr.N)D (Sr.N)D (Sr.N)D
Temperatur (K) 297 297 2 297
Wellenlange (pm) 178,896 178,896 179,704 179,704
Messbereich (°) 3<20<84 3<20<84 5<20 <155 5<20 <155
Anzahl der Reflexe 23 23 61 61
Gitterparameter (pm) a 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 / Rp 0,027/0,071 0,048/ 0,016 0,055/ 0,064 0,026/ 0,049
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Tabelle 11: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter fir (Sr,N)D.

2K 297 K
Srin 6¢ (002) z 0,2389 (1) 0,2387 (1)
Biso (PM) 0,0 (1) - 10 0,86 (3) - 10°
N in 3b (00%2) Biso (PM) 0,08 (4) - 10° 0,80 (4) - 10°
D in 3a (000) Biso (PP 1,22 (5) - 10* 2,40 (7) - 10*

3.2.3.2 Chemische Analysen

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzungen der Ausgangsstoffe, Zwischen-
produkte und Endprodukte wurden chemische Analysen durchgefihrt. Die Strontium-
gehate wurden Uber Losungsanalysen ermittelt. Die Anaysen der Stickstoff- und
Wasserstoffgehalte der Proben erfolgten simultan Uber Feststoffanalysen. Die Trégergas-
Helextraktion (2.2.3) ermdglicht dartiber hinaus die Speziation von N, so dass Nitrid- und
Diazenidionent® unterschieden werden kénnen. Die Messdaten belegen, dass die zur
Strukturbestimmung herangezogenen Produkte ausschliefdlich Nitridionen enthalten. Die
Detektion des Wasserstoffgehaltes erfolgt (ads H,O) selektiv mit einer IR-Messzelle
(Kapitel 2.2.3). Der Deuteriumgehalt kann mit dem Elementaranalysator TCH 600 (LECO,
USA) nicht bestimmt werden, da die Absorptionsbande von D,O aufRerhalb des Mess-
bereiches der IR-Messzelle liegt. Zur vollstandigen Analyse der deuterierten Verbindung
wurde der Deuteriumgehalt mit einem Anaysator RH-404 (LECO, USA) (siehe Tabelle 3,
Kapitel 2.2.3) bestimmt. Dieser detektiert Wasserstoff Uber eine Warmeleitfahigkeits-
messzelle, so dass der Gehalt an Deuterium unter Berlicksichtigung der unterschiedlichen
Warmel eitfahigkeiten von H, (168,35 mW-m™K™) und D, (130,63 mw-m>K™ %)
ermittelt werden kann. Die Ergebnisse der chemischen Anaysen stimmen gut mit den aus
der Summenformel (SroN)H / (SroN)D  berechneten Werten (ink Klammern) fir ein
phasenreines Produkt Uberein:

(SroN)H (190,255 g mol™); Sr 91,29 + 0,41 (92,12); N 7,36 + 0,11 (7,36); H 0,59 + 0,02
(0,53) Gew-%. - Resultierende Formel: (Sr2,001)N1,01(1))H1.12(4)

(SroN)D (191,262 g mol™); Sr 91,45 + 0,58 (91,62); N 6,97 + 0,06 (7,32); D 0,93 + 0,03
(1,05) Gew-%. - Resultierende Formel: (Sr2,009)No,g51)) Do.ss(3)
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3.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Die H,-Reaktionsdruckmethode eignet sich zur Synthese von phasenreinem (SroN)H.
Durch Redox-Intercalation von Wasserstoff (200 bar) bel 620 K (24 h) in SroN und
anschlieBender Nachbehandlung im Vakuum (10° bar) bei 870 K (24 h) lasst sich
phasenreines (SroN)H synthetisieren. Die Auswertung der Neutronenbeugungsdiagramme
(Abbildung 26) zeigte weder zusétzliche Reflexe, noch Aufspaltungen von Reflexen, wie
se fur die “Mischphase (SroN)H/SI[NH]“ berichtet wurden®. Auch sind keine
signifikanten Abweichungen von berechneten und gemessenen Intensitéten unter
besonderer Berticksichtigung der Reflexe (012), (006), (104) und (208) fur das
rhomboedrische Modell festzustellen (siehe Tabelle 10 und Abbildung 26). Die Struktur-
verfeinerungen ergaben zudem keine Hinweise auf Anomalien in den Temperaturfaktoren,
wie sie fir “(Srz2N)H / SI{NH]* berichtet wurden (Big, firr D (pm?): 9(1) - 10* (2 K) und
2,8(4) - 10* (300 K)!*3) (vgl. Tabelle 11).

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

diese Arbeit Jacobs et al 12
2K 295 K 2K 300 K
D-Srg 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) 932 (3) 94,2 (2)
Sr-D-Sr 180 180 180 180
N-Sre 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) 932 (3) 945 (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 (9 418,3(2) 419,9 (2) 405,8 (19) 417,7 (13)

3yerkniipfende Oktaederkanten, ® N-zentrierte Oktaeder, ¢ D-zentrierte Oktaeder
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Die Ergebnisse der quantitativen chemischen Analysen und der experimentell ermittelten
Dichten (Gaspyknometrie, Kapitel 2.2.5.1) sind in guter Ubereinstimmung mit den aus den

Strukturdaten berechneten Werten: (SraN)H (pobs = 3,93 (4) g cmi >, peac. = 3,97 g cm™)
und (Sr2N)D (Pass = 3,92 (1) g cmi>, peac. = 4,00 g cmi™).

357 pm 9

272 pm 4

Abbildung 27: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (SroN)D (297 K) — offene
Oktaeder: Sr —schwarz, N —grau, D — hellgrau. Die geschlossenen SrgN -
Oktaeder sind dunkelgrau, die Sr¢D - Oktaeder hellgrau dargestellt.™
In der Kristallstruktur von (SroN)D ist Strontium (Sr*") geringfiigig verzerrt nach dem
Motiv einer kubisch dichten Kugelpackung angeordnet. Stickstoff- [N*] und Deuterium-
ionen [D7] besetzen schichtweise geordnet und in alternierender Abfolge die Oktaeder-
licken der Sr®* - Matrix (anti-o-NaFeO, Strukturtyp). Tabelle 12 enthélt ausgewahite
Absténde und Winkel. Der Sr-D Abstand (283,8(1) pm) in (SroN)D ist geringfligig langer
alsin SrD, (271,2(4)-280,6(4) pm®”). Der Sr-N Abstand (259,0(1) pm) entspricht dem in
Sro,N beobachteten Wert (260,8(7) pm™). Entlang [001] liegen die durch N zentrierten
Oktaederschichten gestaucht und die durch D zentrierten Oktaeder aufgeweitet vor (vgl.
Tabelle 12 und Abbildung 27).
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Zum weiteren Verstandnis der Intercalation von Wasserstoff in SroN wurden Versuche im
Hinblick auf eine mogliche Deintercalation durchgefuhrt. Unter den bisher fur die Nitrid-
Diazenide angewendeten Bedingungen (T = 870 K, t = 24 h, p = 10°° bar) konnte allerdings
keine Abbaureaktion beobachtet werden.

Thermogravimetrische Untersuchungen (Kapitel 2.2.4) in Argonatmosphére zeigten, dass
ab etwa 1073 K eine Zersetzung der Verbindung stattfindet, wobel sowohl Wasserstoff as
auch Stickstoff freigesetzt werden. Die Proben wurden mit 5 K/min bis zu Reaktions-
temperaturen von 1123, 1133 und 1143 K aufgeheizt. Nach 2 h bei konstanter Temperatur
wurden die Proben mit 5 K/min auf Raumtemperatur abgekihlt. Die Experimente ergaben

einen temperaturabhangigen Masseverlust von 0,3, 4,9 und 7,5 % (Abbildung 28).
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Abbildung 28: Thermogravimetrische Unter suchung zur Abbaureaktion von (SroN)D in
Argon (0,12 L/min) bei einer Endtemperatur von 1123 K (griin), 1133 K
(rot) sowie 1143 K (blau) (Aufheiz-, Abkuhlrate 5 K/min). Dar gestellt ist
das Temperaturprogramm (Skala rechts) sowie die zugehorige TG -
Kurve (Skala links).
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Das nach der Reaktion bei 1123 K erhatene Produkt wurde rontgenographisch als Phasen-
gemisch aus (SroN)H und SroN charakterisiert. Nach den Reaktionen bei Temperaturen von
1133 und 1143 K konnten die Produkte as phasenreines SroN bestimmt werden. Der
Masseverlust von 4,9 % (1133 K) bzw. 7,5 % (1143 K) Ubersteigt jedoch deutlich den
berechneten Verlust fir eine vollstandige Deuteriumfreisetzung (1,05 %). Eine vollstandige
Deuteriumfreisetzung ohne Zersetzung der Verbindung wurde unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen nicht beobachtet.

Weiterhin wurde die Intercalation von Wasserstoff in SroN-Einkristalle (etwa 0,2 mm x 0,2
mm x 0,05 mm) unter den fur Pulver mittlerer Partikelgrofie (& 20 - 40 pm) optimierten
Reaktionsbedingungen (T = 600 K, p = 800 bar, t = 24 h) untersucht. Der von auf3en nach
innen fortschreitende Intercalationsprozess lasst sich unmittelbar an der Verfarbung der

Einkristalle von schwarz nach bernsteinfarben verfolgen.

- .‘ .
500 um 200 pm

Abbildung 29: Unvollstandige Intercalation von Wasserstoff in Einkristalle von Sr,N.
Die Bereiche in denen eine Intercalation von Wasser stoff stattgefunden
hat (gelb) sind deutlich von Bereichen, in welche keine Intercalation
stattgefunden hat (schwarz) zu unter scheiden.

Die Experimente zeigen alerdings, dass unter diesen Reaktionsbedingungen eine
vollstéandige Intercalation nicht zu erreichen ist. Im Zentrum der Kristalle verbleiben
Bereiche von nicht umgesetztem SroN (Abbildung 29). Zur vollstéandigen Intercalation von
Weasserstoff in SroN - Einkristalle sind offensichtlich hdhere Reaktionsdriicke bzw.

-temperaturen notwendig.
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3.3 Zusammenfassung

Die Redox-Intercalation von Stickstoff in die Wirtsstruktur von SroN wurde an
Einkristallen untersucht. Mit den optimierten Reaktionsbedingungen zur Synthese von SroN
aus Strontium und Stickstoff (Reaktionstemperatur 1170 K, Abkihlung mit 3,5 K/min)
wurden Kristalle in Form von hexagonalen Plattchen (etwa 200 pm x 200 pm x 50 pm)
erhalten. Unter dem Lichtmikroskop wurden Einkristalle von verwachsenen Kristallen
getrennt und mit Einkristallrontgenbeugungsuntersuchungen als phasenreines SroN
charakterisiert. Die Reaktionsbedingungen zur Intercalation des Stickstoffs in diese
Kristalle zu Sr4N3 oder SrN mit der Gasdrucksynthese wurden zur Darstellung phasenreiner
Produkte in Druckautoklaven optimiert.

Die Intercalation des Stickstoffs in die Schichtstruktur von SroN ist offensichtlich ein
diffusionskontrollierter Prozess. Im Vergleich zu den Reaktionen an mikrokristallinen
Proben wurde nur durch eine drastische Erhthung des Reaktionsgasdruckes die
Intercalation der Diazenidionen in die Kristalle zur Bildung von SrsN3z und SrN mdglich.
Unter diesen Bedingungen war in den Pulverproben bereits die Intercalation zur
stickstoffreicheren Verbindung zu beobachten. Die Dauer der Reaktion (untersucht fur 12,
24 und 48 h) hatte keinen Einfluss auf die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes. Bei
einer Reaktionstemperatur von 920 K und einem N, Gasdruck von 45 bar wird Stickstoff in
einer Redoxreaktion geordnet in jede zweite Oktaederliicke jeder zweiten unbesetzten
Schicht intercaliert. Diese Redox-Intercalation zu SrsNs ((Sr**°)4(Sr*)N*14[N2*]) konnte
mit Rontgenbeugungsuntersuchungen an zu Pulver verriebenen Kristallen eindeutig
bestétigt werden. Bel einem Reaktionsdruck von 1050 - 1250 bar und 920 K werden
Diazenidionen in jede zweite Licke der unbesetzten Schichten intercaliert und Kristalle
von SrN gebildet. Die phasenreine Darstellung von SN ((Sr™%)g[N*]4[N2%]2) durch die
Intercalation von Stickstoff in Kristalle von Sr,N wurde durch Roéntgenbeugungs-
untersuchungen an gemorserten Kristalen bestétigt. Mit rasterel ektronenmikroskopischen
Untersuchungen der umgesetzten Kristalle konnte gezeigt werden, dass die Intercalation

nicht zu einer Auffacherung der Schichten oder einer Zerstérung der Kristalle fihrt.
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Fur eine analoge Reaktion mit Wasserstoff konnten die Reaktionsbedingungen dahin-
gehend optimiert werden, dass erstmals phasenreines Strontiumnitridhydrid (SroN)H bzw.
-deuterid (Sro2N)D erhalten wurde. Die Charakterisierung der Verbindungen ergab keinen
Hinwels auf eine Verunreinigung mit Imidionen. Anhand von Intercal ationsreaktionen mit
SroN Kristallen konnte gezeigt werden, dass der Intercalationsprozess, erkennbar an der
deutlichen Farbanderung von schwarz nach bersteinfarben, von auen nach innen
fortschreitet, im Hinblick auf die Kristallstruktur also paralel zu den Schichten aus SrgN-
Oktaedern.

Thermogravimetrische Untersuchungen zur Deintercalation des Wasserstoffs zeigen, dass
dieser erst bel sehr hohen Temperaturen (> 1123 K) und nur in Verbindung mit Stickstoff
aus der Struktur entfernt werden kann. Da Stickstoff und Wasserstoff in der Struktur durch
Schichten aus Strontium getrennt sind, ist eine direkte Deintercalation als NH3 eher
unwahrscheinlich. Eine Analyse mit TG-MS, als Verbundverfahren der Thermogravimetrie
mit massenspektrometrischer Detektion der freigesetzten Gasspezied®, konnte zur
Aufklérung dieser Frage beitragen. Die zur Deintercalation erforderlichen hohen Tempera-
turen lassen jedoch mdglicherweise keine Unterscheidung zwischen den freigesetzten
Spezies und unmittelbar nach der Deintercalation entstandenen Produkten zu.

Die Ergebnisse der Synthese, der strukturellen Charakterisierung sowie der Analysen des
Bulk-Materials legen einen Reaktionsmechanismus im Sinne einer topotaktischen Redox-
Intercalation von Stickstoff und Wasserstoff in SroN nahe. Ortsabhangige Untersuchungen

mit der Laserablation sollen weiteren Aufschluss zum Reaktionsmechani smus geben.
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4 Laserablation ICP-MS

Bel der Laserablation wird mit einem fokussierten Laserstrahl Material von der Probe in
einer Zelle abgetragen. Ein Grofdeil des abgetragenen Materials wird in einem
kontinuierlichen Tragergasstrom (Argon) zum ICP transportiert, wo das Materia ionisiert
und im Massenspektrometer quantifiziert wird. Die Methode profitiert von der direkten
festen Probenahme und der hohen Nachweisstérke moderner ICP-MS Geréte. Die heute
meistgenutzte Kopplung der Laserablation mit einem |CP-Massenspektrometer wurde
erstmals 1985 von A.L. Gray beschrieben'®!. Mit einem Ablationsdurchmesser von 500 bis
700 pum wurden damals schon Nachweisgrenzen von weniger als 1 pg/g erhaten. Seither
entwickelte sich der Trend zu immer kleineren Spot-GrofRen (heute 4 - 5 um). Mit der
Laserablation als Probeneinfiihrung lassen sich zwei Ziele verfolgen!®:
e Bulk Analyse (Ablationsdurchmesser >100 um) — representative Analyse einer Probe
ohne Aufschluss
e Mikro-Anayse (Ablationsdurchmesser typ. 5 — 100 um) — ortsaufgel 6ste Analyse von
EinschlUissen, Korngrenzen, verschiedene Phasen in Festkorpern usw.
Die mittlere Zusammensetzung der Probe, aber auch die Verdnderung von Element-
konzentrationen innerhalb einer Probe kdnnen Feststoffe raumlich aufgelost bei geringer
Probenvorbereitung mit Nachwei sgrenzen im Bereich von ng/kg (ppt) bestimmt werden.
Neben der Abtragung mit einem fokussierten Laserstrahl und der Analyse des erzeugten
Probenaerosols im ICP-MS finden noch andere Methoden in der Feststoffanalyse
Anwendung. Elektrothermische Verdampfung und Slurry Zerstaubung ermdglichen nur
eine gemittelte Analyse fir die gesamte Probeé®!. Die Funkenabtragung (spark) bzw.
Abtragung mit einem Lichtbogen (arc) und die Glimmentladung (glow discharge) in
Kombination mit ICP OES bzw. ICP-M S ermdglichen nicht die hohe raumliche Auflésung
der Analyse im Vergleich zu LA-ICP-MS®®, Analysemethoden wie Sekundérionen
Massenspektrometrie (SIMS), Laserionisation Massenspektrometrie (LIMS) und Laser-
induzierte Breakdown Spektroskopie (LIBS) besitzen eine der LA-ICP-MS vergleichbare
Nachweisstarke®. Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (ESMA) wird nur eine
ortsaufgel 6ste Information Uber die Zusammensetzung an der Oberflache der Probe mit
Nachweisgrenzen bis 200 mg/kg (ppm) erhalten!®®,
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4.1 Einleitung und Grundlagen

Die Entwicklung der LA-ICP-MS ist eng mit den Fortschritten in der Laser Technologie,
der Optik und der ICP-MS verbunden. Die haufig zur Laserablation eingesetzten Laser mit
Weéllenlangen im sichtbaren (V1S) und infraroten (IR) Bereich werden zunehmend durch
Laser mit kiirzeren Wellenlangen im ultravioletten Bereich (UV) abgel6st®. Damit ist
gleichzeitig ein Trend in der Pulsdauer der gepulsten Laser von Nano- (ns) Uber Piko- (ps)
zu Femtosekunden (fs) zu beobachten!®®. Mit den derzeit eingesetzten optischen Systemen
zur Formung des Laserstrahls werden scharf berandete Ablationskrater mit rechteck-
formigem Profil erzeugt. Die Entwicklung in der ICP-MS fihrte zu Systemen mit redu-
zierten Untergrundzahlraten, schnellerer Datenerfassung und einfacherer Bedienbarkeit.
Der Laserstrahl wird Uber eine Optik auf die Probe fokussiert, welche sich in einer
verschlossenen Kammer befindet. Diese wird von einem Inertgas durchstrémt, welches das
ablatierte Material Uber eine Transferleitung in das induktiv gekoppelte Plasma Uberfiihrt.
Nach Partikelzersetzung, Atomisierung und lonisierung im ICP werden die Elemente im
Massenspektrometer detektiert. Der Aufbau eines LA-ICP-MS Systems ist schematisch in
Abbildung 30 wiedergegeben.
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Abbildung 30: Schematische Dar stellung eines LA-ICP-M S Systems.

Der Ablationsprozess, die Zusammensetzung des erzeugten Probenaerosols sowie die
lonisierung im ICP haben neben den physikalischen Eigenschaften der Probe einen grof3en
Einfluss auf die Richtigkeit, Prézision und Empfindlichkeit der Analytik mit
Laserablation'®. Die charakteristischen Eigenschaften der Komponenten sowie deren
Einfluss auf die Analyse sind in Tabelle 13 zusammengefasst!®.
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Tabelle 13: Zusammenfassung der charakteristischen Parameter der LA-ICP-MS
und deren Einfluss auf die Analyse®,

Probe L aser Transportsystem ICP-MS
Absorption Wellenldnge Zéellvolumen RF — Power
Reflektivitét Pul sdauer L eitungsdurchmesser Plasmaleistung
Warmeleitféhigkeit ~ Spotgrolie Leitungslénge Gasfllsse
Wérmekapazitét Energiedichte Gaszusammensetzung  Gaszusammensetzung

Strahlstérke Fackelposition
Wiederholrate Fackelkonfiguration
Ablationsmodus Interfacedruck
Gasumgebung Einstellungen der
lonenoptik
Datenaufnahme

haben Einfluss auf

\2 l \2 \2
Ablationsrate Eindringtiefe Gasgeschwindigkeit Plasmatemperatur
Zusammensetzung Oberflachentemperatur Signaldispersion Verdampfung

und Morphologie Ablationsrate Transporteffizienz Atomisierung

des beeinflussten Partikelgrofzenverteilung lonisierung

Volumensunddes  Aerosolzusammensetzung lonenextraktion

verdampften oder transportiertes Material lonentransmission

geschmolzenen Empfindlichkeit

Materials M assendiskriminierung
Arbeitszyklus

Eine fur anaytische Fragestellungen ideale Ablation ist durch eine maximale Aufheizung
des beeinflussten Bereiches gekennzeichnet und fuhrt zur Bildung kleiner Partikel mit
analoger Zusammensetzung der Probe. Abweichungen der Zusammensetzung des Aerosols
von der der Probe werden as Fraktionierung bezeichnet. Darunter versteht man die
zeitabhangige Anderung der Elementverhétnisse im Aerosol, welche abhangig von den
Eigenschaften des Lasers und der Probe selbst ist!® ™. Fraktionierungseffekte konnen
wahrend des Probentransports durch Ablagerung und bel der Anregung im ICP in
Abhangigkeit der PartikelgréRenverteilung durch unvollstandige lonisierung auftreten'” ",
Im Folgenden wird der Einfluss der Laserablation, des Transportes, der Anregung im ICP
und der Detektion im MS auf die Richtigkeit und Prézision der Analyse néher beschrieben.
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4.1.1 Laserablation

Die Wechselwirkung von Laserstrahlung mit einem Festkdrper ist ein komplexer Prozess,
welcher nicht lineare Mechanismen auf unterschiedlichen Zeitskalen beinhaltet. Die
Absorption der Laserstrahlung kann als sekundére Energiequelle im Inneren des Materials
betrachtet werdenl™®. Relevante Prozesse, die zur Abtragung des Materials infolge der
Laserbestrahlung beitragen, sind in Tabelle 14 aufgezeigt.

Tabelle 14: Ubersicht der nach Laserbestrahlung von Feststoffen resultierenden

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

Zeit Prozess

fs Elektronenanregung im  Festkorper, begleitet  von

ps Elektronenfreisetzung an der Oberflache

ns Energielibertragung an das Gitter — Freisetzung von
Atomen und Molekilen durch Schmelzen und Verdampfen

ms  Wechselwirkung der gebildeten Plasmawolke mit dem

S Umgebungsgas — Schock-Welle, Ruickstol3 auf Probe
Eruption grof3er Partikel

Der direkte Vergleich der in der Laserablation haufig verwendeten Wellenlangen (1064,
532, 266 und 193 nm) zeigt, dass mit einer Wellenlénge von 193 nm die kontrollierte
Ablation einer Vielzahl von Feststoffen realisierbar ist’®. Mit kiirzeren Wellenlangen
nimmt die Eindringtiefe der Laserstrahlung in das Material ab. Die resultierende hthere
V olumenenergiedichte ermdglicht eine effizientere Zersetzung des Materials unter Bildung
von deutlich kleineren bzw. gasférmigen Fragmenten!®8Y,

Bel der Betrachtung der Laserpulsdauer (fs / ps / ns) konnen fur die Laser — Material
Wechselwirkung zwei Bereiche unterschieden werden!®?:

o Femtosekunden (fs) Bereich: Der Laserpuls endet, bevor die Energiekopplung im

Material vollstandig erfolgt ist.
e Pikosekunden (ps) bzw. Nanosekunden (ns) Bereich: Die Pulsdauer Ubersteigt die

Energie-Relaxationszeit im Material.



64 Laserablation ICP-MS

Mit zunehmender Pulsdauer wird mehr Energie an das Material im Umkreis des Ablations-
kraters abgegeben. Der Aufheizung des bestrahlten Volumens folgt wéhrend des
Laserpulses die Verdampfung von Material mit Bildung einer Plasmawolke, wodurch eine
Abschirmung der eingestrahlten Laserenergie durch das Plasma gegen Ende des
Laserpulses erfolgt. Fur die Laserablation mit Pulsdauern im Bereich von Femtosekunden
fuhrt die Bildung einer Plasma- und Dampfphase zu kleinen Partikeln sowie einer
deutlichen Reduzierung der Materialablagerung um den Krater durch das Fehlen einer
Schmel zphase®. Pulsdauern von Pikosekunden und Nanosekunden erzeugen dagegen eine
mit der Pulsdauer zunehmend beeinflusste Zone um den Ablationskrater’® unter
zusétzlicher Ausbildung einer Schmelzphase. Damit wird ein Kraterschlot aus erstarrten
Tropfen um den Krater abgelagert’®d. Diese Ablagerung, wie auch der deutlich groRere
beeinflusste Bereich des Materials beginstigen Elementanreicherung bzw. bevorzugte
Freisetzung.

Als Umgebungsgas fur den Ablationsprozess und den anschlieffenden Transport des
Probenaerosols von der Ablationsstelle in das | CP wurden verschiedene Gase untersucht!®
871, Die herkémmliche Verwendung von Argon ist durch das auf Argon basierende ICP
begrindet. Nach aktuellen Untersuchungen wird durch Helium das Potenzia der LA-1CP-
MS erhoht!®®® sodass sich Helium als Tragergas ebenfalls etabliert hat. Die gefundene
Steigerung der Empfindlichkeit bei der Ablation in Helium ist auf die deutlich verminderte
Partikelablagerung um den Ablationskrater zuriickzufiihren®®. Das Maximum der
PartikelgrélRenverteilung bei Ablation in Helium ist im Vergleich zur Ablation in Argon zu
deutlich kleineren Partikeln verschoben'®”. Dies wird einerseits auf die deutlich geringere
Grofle des Heliumatoms und damit verbundene verringerte Kollisionen der ablatierten
Partikel mit den Gasatomen zurlickgefihrt. Andererseits erfolgt durch die hoéhere
Warmeleitfahigkeit von Helium gegeniber Argon eine effektivere Ableitung der
Warmeenergie. Dadurch wird eine schnellere Kondensation zu vielen kleinen Partikeln
erreicht und die Koagulation der Partikel zu Clustern entscheidend verringert'®”.

Als Transportgase wurden weiterhin Ny, Ne, Kr und X&®) untersucht. Diese fanden jedoch
keine breite Anwendung, da keine Steigerung der Empfindlichkeit der Methode gegentiber

Helium a's Transportgas gefunden wurde.
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4.1.2 Transport

Das Volumen des Transportsystems hat einen signifikanten Einfluss auf das Signal-zu-
Untergrund Verhdtnis. Eine Abhéngigkeit der Menge des insgesamt transportierten
Aerosols vom Volumen der Ablationszelle wurde nicht gefunden'®. Die Verkleinerung des
Volumens der Ablationszelle flhrt unmittelbar zu einer htheren Signalintensitét (héhere
Aerosoldichte) bel deutlicher Abnahme der Halbwertsbreite des Signals (geringere
Dispersion). Anderungen des Durchmessers bzw. der Lange der Transferleitung wirken
sich in analoger Weise auf das Signa aus. Mit Hilfe eines Modells zur Beschreibung der
Transportprozesse kann die Auswirkung von Anderungen im System (V olumen, Gasfliisse)
auf die zeitliche Intensitatsverteilung quantitativ ermittelt werden®. Durch Optimierung
des Transportsystems kann die Stromungsgeschwindigkeit erhoht und somit der Antell
abgelagerter Partikel verringert werden. Damit erhdht sich der Anteil der detektierten
Partikel, verbunden mit einem deutlichen Zuwachs an Empfindlichkeit fiir die Methode'®®!.
In verschiedenen Untersuchungen zur Transporteffizienz erreichten 10-201°% bzw. 40 %!°™
der ablatierten Masse das ICP.

4.1.3 Anregung im induktiv gekoppelten Plasma (ICP)

Im ICP werden die Partikel verdampft, atomisiert und ionisiert. Die Effizienz dieser
Prozesse ist abhangig von der lokalen Temperatur im ICP, welche wiederum durch die
Probe beeinflusst wird!®3. Wahrend der Aufenthaltszeit im ICP (typ. einige Millisekunden)
ist die Energie nicht ausreichend fur die lonisierung grof3er Partikel (> 0,5 um) und eine
unvollstandige Anregung erfolgt. Daraus ergibt sich ein erheblicher Beitrag des ICP zur
Elementfraktionierung, welcher durch die PartikelgroRenverteilung der eingetragenen
Partikel hervorgerufen wird!™®’”. Durch die bevorzugte lonisierung kleiner Partikel werden
die Elemente, die sich in grof3en Partikeln anreichern, diskriminiert. Am Beispiel des U/Th
Verhdltnisses in Silicatglasstandards (NIST61X) kann der Grad der Atomisierung und
lonisierung beobachtet werden. Beide lonen Th® und U® haben vergleichbare
lonisierungsenergien, @nliche Massen und das Hauptisotop hat jeweils eine natirliche
Haufigkeit > 99 %. Bel vollstandiger lonisierung sollte das Intensitdtsverhéltnis das

Konzentrationsverhd tnisim Standard widerspiegeln.
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In verschiedenen Studien wurde gefunden, dass das Intensitétsverhaltnis vor alem von den
Plasmaparametern, der Laserwellenlange und dem Umgebungsgas abhangt®>*!. Das ICP
muss nicht nur hinsichtlich eines hohen Signal-zu-Untergrund Verhaltnisses und einer
niedrige Oxidbildungsrate (Indikator eines ,robusten’ Plasmas) optimiert werden, sondern

vor alemin Hinblick auf die vollstandige lonisierung des Probenaerosol s92%4.

4.1.4 Detektionim MS

Der Vorteill der ICP-Massenspektrometer liegt in der hohen Empfindlichkeit und dem
grol3en dynamischen Messbereich (9 GrofRenordnungen). In Kombination mit der Laser-
ablation werden hauptséchlich Massenspektrometer mit einem Quadrupol Massenfilter
eingesetzt. Das Massenspektrum kann schnell gescannt, mehrere Spektren pro Sekunde
erfasst und so die zeitliche Verdnderung des Probenaerosols adaquat detektiert werden.

Die Parameter der Laserablation missen nach den Anforderungen des ICP-MS optimiert
werden. Beide Systeme konnen nicht unabhangig voneinander betrachtet werden!®®,
Wellenlangen im UV Bereich mit Pulsdauern von Femtosekunden und Helium als
Trégergas begunstigen durch die Bildung kleiner Partikel die optimale Nutzung der

Nachweisstarke moderner | CP Massenspektrometer.

4.2 Aufbau des Analysensystems

Mit Hilfe eines Lasers werden kleine Probemengen mit hoher lateraler Auflésung (> 5 pum)
abgetragen und in die Anregungsquelle Uberfuhrt, woran sich Analysator sowie Detektor
anschlief?en. Das ICP bietet aufgrund der hohen Temperaturen (etwa 8000 K) idede
Voraussetzungen zur Anregung und lonisierung eines trockenen Probenaerosols. Die
Laserablation wird daher meist in Kombination mit ICP OES oder ICP-MS Geréten
betricben. Die ICP OES bietet eine simultane Multielement-Detektion bel alerdings
reduzierter Empfindlichkeit und spektralen Interferenzen'®. Die ICP-MS ermdglicht
Anaysen mit einer hohen Empfindlichkeit bel sequentieller Detektion.

Im Folgenden werden die Komponenten des verwendeten Untersuchungssystem
detaillierter beschrieben.
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4.2.1 Laserablationssystem

Das Laserablationssystem GeolasQPlus (MicroLas, Deutschland) ist mit einem 193 nm
(Argonfluorid) Excimer Laser COMPex 102 (Lamda Physik, Deutschland) ausgestattet.
Dieser Gadaser arbeitet mit einer Gasmischung von Fluor in Argon mit geringen Anteilen
von Helium und Neon. Die maximale Pulsenergie des Lasers betragt 200 mJ mit einer
Strahlabmessung (H x B) von 2,4 x 1 cm und einer Pulsdauer von 25 ns. Die Wiederholrate
kann zwischen 1 und 20 Hz variiert werden.

Der vom Laser emittierte Rohstrahl hat einen rechteckférmigen Querschnitt mit einer
gaussformigen Intensitétsverteilung entlang der kleinen Seite. In einer Strahlformungs-
einheit aus einem Prismensatz (Teleskop) wird das innere Maximum in ein aul3eres
Maximum umgewandelt (Abbildung 32). Das entstandene I ntensitatsminimum im Zentrum
trégt zu einer besseren Audeuchtung des Schwarzschildobjektivs bel und erméglicht die
Kombination der Wirkungsweise des Schwarzschildobjektivs mit der Belichtung und
zentralen Beobachtung der Probe.

Kondensor- . Prismen- Umlenkspicael
linse Homogenisierer satz mlenkspiegel
CCD-Kamera d }

s

& o

1 Umlenkspiegel Energiemeter ~ Abschwacher
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Umlenkspiegel

Umlenkspiegel IC FI—

Strahlenteiler

Masken- Feld- Umlenk- Shutter | —
rad linse spiegel
Dielektrischer
Spiegel Umlenk-
spiegel A
[ /]
ArF-Excimer Laser L /j
Compex 102
Schwarzschild-
UV Objektiv

Probe

Abbildung 31: Schematische Darstellung des Laserablationssystems GeolasQPlus
(MicroL as, Deutschland).
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Dieses Strahlprofil wird durch zwei gekreuzte Zylinderlinsenarrays mit je 36 Linsen (18 x
18, MicroLas, Deutschland), in horizontaler und vertikaler Strahlachse homogenisiert.
Damit wird ein gleichmaliig ausgeleuchtetes, scharf berandetes Beleuchtungsfeld in der
Blendenebene erzeugt. Die Kondensorlinse buindelt das parallele Licht in ein Feld von 3,2 x
3,2 mm, welches Uber die Feldlinse in das Objektiv abgebildet wird. Hinter der Feldlinse
befindet sich die Blendeneinheit. Diese besteht aus einem Maskenrad, welches die
maoglichen Ablationsformen in Gréfe und Geometrie in 25facher VergrofRerung as
Blendendffnungen enthdlt. Ein 45° dielektrischer Spiegel reflektiert auftreffendes UV Licht
in das Objektiv, wahrend sichtbares Licht ungehindert durchgelassen wird. Uber das
Schwarzschildobjektiv. mit 25facher Verkleinerung wird die Apertur auf die Probe
abgebildet. Dabei betragt die Transmission des UV Lichtes etwa 35 — 40 %.

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

_________ Ve e ”

Schwarzschild-

UV Objektiv
I I E Bildebene
g Intensitatsverteilung >
L
Gaussformige nach dem nahe der ideale rechteckformige (flat
Intensitatsverteilung Prismen-  Feldlinse top) Intensitatsverteilung

satz
Abbildung 32: Schematische Darstellung des UV — Strahlenganges sowie der Aus
wirkung der optischen Komponenten auf das L aser strahlprofil.
Der Vorteil der Verwendung eines solchen Objektives aus einem spharisch konvexen
Primérspiegel sowie einem sphérisch konkaven Sekundérspiegel liegt in seiner hohen
numerischen Apertur von ~ 0,4. Damit wird eine hohe Bildaufl6sung erzielt und die am
Kammerfenster vorliegenden Energiedichten sind so niedrig, dass sie nicht zu ener

Ablation des Quarzglasfensters fiihren.



Laserablation ICP-MS 69

Mit dieser Optik werden in der Probe scharf umrandete zylinderformige Krater erzeugt
(Abbildung 33). Die numerische Apertur wirkt sich nachteilig bel der Ablation tiefer
Locher aus, da die Probenoberfléache schnell ausserhalb des Fokus liegt und keine
ausreichende Energiedichte zur Verfigung steht. Eine definierte Ablation ist bis zu einer

Tiefe des 0,8fachen Durchmessers des Kraters moglich.

Abbildung 33: Ablationskrater in Glas (@ 50 pm, 100 Pulse mit 3 J/cm?, 5HZ) gemessen
mit dem Profilometer (siehe 4.2.6) in raumlicher Darstellung (links) und
Reliefbild (rechts).

Die Pulsenergie kann durch die Veranderung der Laserausgangsenergie und durch den
Abschwécher vor dem ersten Prisma variiert werden. Dazu wird nach der Kondensorlinse
durch einen Strahlenteiler 10 % des einfallenden Lichtes in einen Energiedetektor (ED 100)
gespiegelt. Dieser ist kalibriert und direkt Uber eine Steuerbox mit dem Abschwéacher
verbunden. Damit wird die Energiedichte auf der Probe auch bei schwankender
L aserausgangsenergie konstant gehalten.

Die Probe wird in einer Zelle positioniert, aus welcher das ablatierte Material durch einen
konstanten Probengasstrom in das ICP transportiert wird. Das Kammerfenster besteht aus
anti-reflexionsbeschichtetem 0,4 mm dickem Quarzglas. Dadurch wird die Reflexion des

UV Laserstrahles wie auch die Bildung multipler Laserstrahlabbildungen verhindert!®.
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4.2.2 Anregungsquelle ICP

Das induktiv gekoppelte Plasma stellt eine universelle Anregungsquelle dar, da Tempe-

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

eine effiziente Aufnahme flilssigen und festen Probenaerosols erméglichen®”. Die in

weiten Bereichen veranderbaren Anregungsbedingungen machen die ICP Anregung zur

Multielementmethode®®. Ein induktiv gekoppeltes Plasma entsteht, indem Energie tber

eine Induktionsspule in ein Gas eingekoppelt wird. Das Zunden des Plasmas erfolgt tber

einen Teslafunken, wodurch freie Ladungstrager erzeugt werden. Durch das schnell

oszillierende Feld in der Induktionsspule (Primarspule) werden im Plasma (Sekundéarspul )

Wirbelstrome erzeugt. Die Feldlinien des durch die Spule erzeugten Magnetfeldes

Axial
ﬂ 5000 K
Radial } lonenemission

}Atomemision

1

%\‘. }erste Anregungszone
Nd [~ 10000 K

<— Plasmagas

\ J

<— Hilfsgas

—

|

Tragergas

Abbildung 34: Schematische Darstellung
einer |CP Fackel bestehend
aus drel  konzentrischen
Quarzglasrohren. Die Beob-
achtung der Emissionszone
des Plasmas kann radial
oder axial erfolgen.

verlaufen axial innerhalb der Quarzglas
fackel, die Wirbelstrome flielen innerhalb
der Fackel konzentrisch. Das induzierte
Magnetfeld koppelt mit den geladenen
Partikeln  im Plasma, wodurch diese
beschleunigt werden und durch Stéle mit
den Gasatomen Energie an das Gas
abgeben'®. 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 erhdlt, gekihlt. Da die Energie
hauptsichlich in den &usseren Tell des
Plasmas eingebracht wird, entsteht im
Inneren eine Zone niedrigerer Viskositét. In
diesen Kanal wird Uber das innere Rohr
(Injektorrohr) mit dem Trégergas (carrier gas,
0,6 - 1,5 L/min) das Probenaerosol einge-
bracht!??,
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Das mittlere Rohr dient sowohl zur Beschleunigung des Plasmagasstromes, als auch zur
Injektion eines weiteren Gasstromes, dem Hilfsgas (auxiliary gas, O - 2 L/min), zwischen
innerem und mittlerem Rohr. Dadurch wird das Plasma vom Injektor weggedriickt, damit
die Anregung des Aerosols vollstandig im Plasma stattfinden kann und ein Schmelzen des
Injektorrohres verhindert wird®?. Aufgrund der Fackelgeometrie, der Gasstromungen und

der Energielibertragung bildet sich ein toroidales Plasmain der Fackel aus'®?.

4.2.3 |CP Emissionsspektrometer

Mit der ICP OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) kdnnen
Proben hinsichtlich der elementaren Zusammensetzung qualitativ und quantitativ
charakterisiert werden. Die ICP OES basiert auf der Erzeugung und Detektion von
Linienspektren'®. Angeregte Atome und lonen emittieren Strahlung charakteristischer
Wellenlangen durch einen Ubergang von Elektronen zwischen angeregtem und niedrigerem
oder dem Grundzustand'®. Die Valenzelektronen der Atome werden auch as optische
Elektronen bezeichnet. Die Energie eines abgestrahlten Photons durch den Strahlungs-
Ubergang eines Atoms vom Energielevel E; zu einem niedrigeren E; ist proportional der
Frequenz einer elektromagnetischen Welle und damit einer Wellenlénge nach

hc

=
EZ_El

)

mit h der Planck-Konstante und ¢ der Lichtgeschwindigkeit. Diese Beziehung ist die
grundlegende Gleichung der Emissionsspektrometrie'®.

Jedes Element erzeugt ein spezifisches Linienspektrum. Die Auflésung einer gewahlten
Linie durch das dispersive System erlaubt eine Aussage Uber Anwesenheit und
Konzentration des Elements. Die Konzentration wird dabei relativ zu einem Standard
anhand der gleichen Emissiondlinie ermittelt.

Innerhalb des Plasmas entstehen Zonen unterschiedlicher Temperaturen. Die Emission der
Strahlung erfolgt erst ausserhalb des Plasmakernes in einer Zone geringerer Temperatur,
welche al's normale analytische Zone bezeichnet wird. Die Beobachtung der Emission kann
axial oder radial erfolgen (Abbildung 34).
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Ein Atomemissionsspektrometer besteht aus einem Probenzufuhrsystem, einer
Anregungsquelle, einem optisch dispersiven System sowie einem Detektor mit
nachgeschaltetem Datenverarbeitungssystem.

Abbildung 35: Schematische Darstellung des optischen Systems im ICP OES Vista-
PRO. (Mit freundlicher Genehmigung der VARIAN Deutschland
GmbH).

Die emittierte Strahlung wird bei dem verwendeten Spektrometer Vista-PRO (VARIAN,
Deutschland) in axialer Beobachtung tber einen Echelle Polychromator auf dem Detektor
abgebildet. Die axiale Beobachtung ermoglicht gegentber der radialen Beobachtung
niedrigere Nachweisgrenzen bei erhohter Anfalligkeit gegen spektrale Stérungen durch
Matrixeffekte. Diese spielen bel der Anregung des Probenaerosols aus der Laserablation
eine geringe Rolle, da die Probe nicht fir einen Aufschluss mit weiteren Chemikalien
versetzt werden muss. Damit wird der deutliche Empfindlichkeitsgewinn durch die axiae
Beobachtung unmittelbar zuganglich. Dies wird durch die thermisch stabilisierte
Echelleoptik und den VistaChip CCD Detektor mit einem Wellenldngenbereich von 167 -

785 nm weiter unterstitzt.
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4.2.4 |CP-Quadrupol Massenspektrometer

Im Gegensatz zur optischen Spektrometrie werden in der Massenspektrometrie keine
Photonen sondern lonen im Verhdltnis Masse-zu-Ladung detektiert. Allgemein wird der
Aufbau eines Massenspektrometers in die Bereiche lonenerzeugung, lonentrennung und
lonennachweis™® eingeteilt. Abhangig vom Aufbau des MS erfolgt eine detailliertere
Unterteilung der einzelnen Bereiche (Abbildung 36). In der ICP-MS erfolgt die lonen-
erzeugung im induktiv gekoppelten Plasma (4.2.2). Uber das Interface werden die lonen
zur lonenoptik Ubertragen und fokussiert. Die Trennung der lonen erfolgt nach dem
Verhdltnis Masse-zu-Ladung im Quadrupol mit nachfolgender Detektion durch einen

Detektor auf Basis eines Sekundérel ektronenvervielfachers.

Massenanalysator

lonenoptik Interface Plasma
Detektor lrennung der lonen _ P )
Quantifizierung nach m/z Fokussierung Beprobung lonenquelle
<1 > & L] “r— »

Sample Plasma
Skimmer cone torch

=

lon optics
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10€ Torr 104 Torr 1-2 Torr 760 Torr

Abbildung 36: Schematische Darstellung der Funktionsweise enes I[ICP-MS.
Hervorgehoben sind die Bestandteile zur lonenerzeugung, lonen-
trennung und zum lonennachweis sowie die Stufen des Vakuumsystems.
(Mit freundlicher Genehmigung der VARIAN Deutschland GmbH).
Das ICP erzeugt bei Atmosphérendruck hohe Temperaturen, wahrend das MS unter Hoch-
vakuum bel Raumtemperatur betrieben wird. Daher ist das Vakuumsystem stufenweise
aufgebaut (Abbildung 36). Der Druck wird in drei Schritten reduziert:
« lonenextraktion aus dem Plasma
« lonenfokussierung

e |onentrennung
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Die im ICP erzeugten lonen werden durch den wassergekihlten konusférmigen , Sampler’
in die erste Vakuumstufe mit Driicken von einigen Millibar extrahiert. Nach dem , Sampler’
expandiert der lonenstrahl mit Uberschallgeschwindigkeit, wodurch die Temperatur stark
abféllt. Neben der adiabatischen Expansion treten zahlreiche Kollisionsprozesse auf. Der
entstehende Strahl hat die Form einer Schockwelle. Der konusformige , Skimmer’ sammelt
aus dem Bereich innerhalb der Schockwelle, der ,Zone of Silence", einen Strahl aus lonen,

Photonen, Atomen und Mol ekiilen.

Parabolischer
“Spiegel”

AE

Energieverteilung
der lonen

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

Nach dem , Skimmer’ wird der breitgefacherte lonenstrahl mit einer lonenoptik fokussiert.
Sowohl die Prozesse im Zwischenraum von ,Sampler’ und , Skimmer’, als auch nach dem
, Skimmer’ haben einen grof3en Einfluss auf die lonentrajektorien und die Transmission der

910U " |m ICP-MS von VARIAN wird die Fokussierung iber ein parabolisch

lonen!
geformtes elektrostatisches Feld erreicht, wobel der lonenstrahl um 90° abgelenkt wird
(Abbildung 37). Photonen oder andere Teilchen passieren den Spiegel ungehindert und
werden Uber eine Vakuumpumpe abgesaugt. Damit werden gleichzeitig Ablagerungen auf
der lonenoptik verhindert. Der lonenspiegel ist in vier Segmente geteilt, die es
ermdglichen, den lonenstrahl 3-dimensional in den Massenanalysator zu fokussieren

(Abbildung 37).
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In ICP-MS Systemen anderer Hersteller wird zur Abtrennung stérender Photonen,
Neutralteilchen und fester Partikel eine Anordnung mit Bessel-Box eingesetzt, wobei die
Photonen mit einem Photonenstop abgetrennt werden und positiv geladene lonen
verbleiben?®?. Diese Barriere ist jedoch verbunden mit einer 1onenabberation'®.

Untergrundrauschen wird durch hochenergetische ungeladene Teilchen, welche durch
Stolke von lonen mit Gasatomen und hervorgerufener Ladungslbertragung erzeugt werden,
verstarkt. Um diese am Erreichen des Detektors zu hindern, ist der Eingang zum
Massenfilter versetzt zur Achse des Quadrupol angeordnet. Die off-axis Anordnung ist
verbunden durch vier gebogene Stébe, den ,, Saum Stében (Abbildung 37). Dieser Pre-
Quadrupol zwingt die lonen, durch Anlegen eines Hochfrequenz-Feldes, auf einer
gebogenen Bahn zum Quadrupol. Ungeladene Teilchen bleiben von dem HF-Feld
unbeeinflusst und folgen einer geraden Flugbahn, wodurch sie effektiv abgeschirmt
werden!’®%! Dje Trennung der lonen erfolgt nach ihrem Masse zu Ladung - Verhdtnis
im Quadrupol. Der Quadrupol besteht aus vier paarweise gleich geladenen Stdben
entgegengesetzter Polaritét. Alle lonen werden durch das elektrische Feld beeinflusst und
erfahren eine transversale Kraft, welche sie auf oszillierende Bahnen zwingt. Nur die lonen
der ausgewéhlten Masse gelangen auf einer stabilen Bahn durch den Quadrupol auf den

Detektor. Die Verweilzeit des Quadrupols auf einer Masse wird als Dwell Time bezeichnet.

Verstarkungs-
Quadrupol kontrolle
e i
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Abbildung 38: Schematische  Darstellung des  Diskreten-Dynoden-Elektronen-
Vervielfachers im VARIAN ICP-MS. (Mit freundlicher Genehmigung
der VARIAN Deutschland GmbH).
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Der Detektor erzeugt aus jedem ankommenden lon einen elektrischen Strompuls. Uber eine
Reihe von Dynoden wird aus den an der ersten Dynode erzeugten Sekundarelektronen
durch Elektronenvervielfachung ein messbarer Strompuls erzeugt. Der neu entwickelte
Diskrete-Dynoden-Elektronen-Vervielfacher im VARIAN ICP-MS vermeidet das bisher
Ubliche Umschalten zwischen , pulse counting’ und ,analogem' Messmodus. Durch eine
Verstarkungskontrolle werden hohe Signale 2-stufig ausgeblendet und Uber
Korrekturfaktoren (Abschwéachungskoeffizienten) extrapoliert (Abbildung 38). Damit
koénnen Konzentrationen tber 9 Dekaden linear dynamisch erfasst werden.

Die doppelte , off-axis' Anordnung in lonenoptik und Massenfilter mit den resultierenden
niedrigen Untergrundzéhlraten, sowie der weite lineare Bereich des Detektors bieten gute
V oraussetzungen fir die Kopplung des VARIAN ICP-MS mit der Laserablation.

4.2.5 Ultraschallzer stauber mit M embrandesolvator

Eine mogliche Quantifizierungsmethode in der LA basiert auf der Zerstdubung einer
Standardlésung und anschlief3ender Abtrennung des Losungsmittels. Hierfr wurde der
Ultraschallzerstauber mit Membrandesolvator U-6000AT" (CETAC, USA) eingesetzt.

Die Probe wird mit einer Schlauchpumpe in den Zerstduber transportiert und direkt an
einem Quarzpldttchen abgelegt. Dieses Quarzplattchen wird mit Ultraschal zur
Schwingung angeregt und erzeugt aus dem Tropfen ein feines Aerosol. Somit kann das
Tragergas ohne Einfluss auf die Zerstaubereffizienz optimiert werden'®. Die
nachgeschaltete Desolvatisierung des Aerosols geschieht an einer réhrenférmigen mikro -
porosen PTFE Membran. Der Analyt passiert die Réhre zum Plasma, wéahrend das
L 6sungsmittel auf der Aul3enseite der Membran mit einem zusétzlichen Gasstrom entfernt
wird. Das erzeugte Aerosol ist mit dem Probenaerosol aus der Laserablation vergleichbar

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

Die Abbildung und Charakterisierung der Ablationskrater wurde mit dem Profilometer PL
(Atos GmbH, Deutschland) durchgefihrt. Das Profilometer PL basiert auf dem Prinzip
eines konfokalen Mikroskops und enthélt zusétzlich einen motorgesteuerten xyz - Tisch,
eine CCD Kamera und eine speziell entwickelte Auswertesoftware. Das System bietet die

Maoglichkeit, Oberflachen bertihrungslos 3-dimensional zu erfassen.
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Abbildung 39: Strahlfiihrung und optische Komponenten im Profilometer PLu (Atos
GmbH, Deutschland) .

Die Topographie der Probe wird abgebildet und daraus Parameter wie Volumen und
Rauheit ermittelt. Durch Verwendung spezieller Objektive wird ein Arbeitsabstand erreicht,
der es ermdglicht, Proben direkt in der geschlossenen Ablationskammer unter Inertgas-

atmosphére zu vermessen.
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4.3 Untersuchungen an Standardmaterialien

Die Wechselwirkung der Laserstrahlung mit der Probe ist abhéngig von der Art des
Probenmaterials. Bei der Ablation von Glas ist die optische Eindringtiefe der jeweiligen
L aserwellenlange von grol3er Bedeutung. Bei der Laserablation von Metallen muss dagegen
die Reflexion und thermische Leitféhigkeit des Materias in Betracht gezogen werden. Die
Optimierung der Laserablation besteht in der Parameterwahl zur definierten Ablation
verschiedenster Matrices. Dazu wurden Referenzmaterialien aus Glas sowie Metale und
Legierungen untersucht. Die NIST61X Silicatglaser (NIST — National Institute of Stand-
ards and Technology, USA) werden in der Laserablation haufig als Standards verwendet,
da sie homogen verteilt 61 Elemente in verschiedenen Konzentrationen enthalten. Die
Konzentrationen der Hauptelemente Na, Al, Si, und Ca sind in den Glasstandards nahezu
identisch (13,4 Gew.% N&0O, 2,1 Gew.% Al,03, 70 Gew.% SO, und 11,8 Gew.% Ca0).
Die Konzentrationen der Spurenelemente variieren zwischen den Standards (NIST610 ~
450 mg/g; NIST612 ~35 mg/g; NIST614 ~ 0,7 mg/g; NIST616 ~ 0,07 mg/g).

Tabelle15: Zur Optimierung des LA-ICP-MS Systems verwendete zertifizierte
Referenzmaterialien.

Silicatglaser Legierte Stahle Aluminium / Kupfer
ZRM 179-2 BAM 313
NIST616
Werkzeugstahl AIMg3
ZRM 194-1 BAM 314
NIST614 ) )
Stahl legiert AISI11Cu2(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 von legierten Stéhlen, Aluminium sowie
Kupfer (Tabelle 15) zur Optimierung des LA-ICP-M S Systems untersucht.
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4.3.1 Untersuchungen mit der ICP OES

Nach dem Aufbau des Laserablationssystems wurde die Detektion der Elemente zunéchst
mit Hilfe eines ICP OES durchgefihrt. Im Vordergrund dieser Arbeiten standen dabei
Versuche mit dem Zidl, ein tieferes Verstandnis des Ablationsprozesses zu erhalten. Dazu
wurden Proben aus handel stiblichem Aluminium, Kupfer, Messing, Stahl, Edelstahl sowie
die zertifizierten Glasstandards NIST61X unter Variation der Ablationsbedingungen
untersucht. Einerseits wurde die Abhangigkeit des abgetragenen Volumens und der
erhaltenen Signalintensitét von der Energiedichte, der Frequenz und der Pulszahl bestimmt.
Andererseits wurde die Ablation durch Vergleich der Signale zahlreicher Elemente, im
Hinblick auf Fraktionierungseffekte infolge der Ablationsbedingungen, ausgewertet. Die
Experimente zur Untersuchung der Elementfraktionierung wurden an Proben aus
Aluminium, Messing, Stahl und Edelstahl durchgeftihrt. Vergleichend dazu wurden diese
Proben nasschemisch, nach Losen in Konigswasser mit der ICP OES quantitativ analysiert.
Die bestimmten Konzentrationen (Kupfer — 57,84 + 0,33 Gew.%, Zink — 36,21 £+ 0,95
Gew.%) ergeben ein Verhdltnis Cu:Zn von 1,6:1.

Intensitat ICP OES
(normiert auf Empfindlichkeit)
N
|3

V\ “ 4>
1 T S --A-- Cu 224,700 nm

\ L
tgiﬁ) --4--7Zn 334,502 nm
o I !

0 5 10 15 20 25 30
Energiedichte in Jlcm?

Abbildung 40: Ergebnisse der Laserablation von Messing (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 die Datenpunkte
verbunden. Mit ICP OES wurde an einer gelésten Probe ein Cu:Zn
Verhéltnisvon 1,6:1 ermittelt.
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Die Laserablation mit einer Energiedichte von 5 Jem? erzeugte fiir Messing (M S58) ein der
Probenzusammensetzung vergleichbares Aerosol aus Kupfer und Zink (Abbildung 40).
Geringere Energiedichten ermoglichen ebenfalls eine Abtragung von Material, es wird
jedoch nahezu ausschlieRflich Zink detektiert. Erst ab etwa 3 Jcm? wird ein signifikantes
Kupfersignal beobachtet. Die Elementfraktionierung durch bevorzugte Verdampfung
einiger Elemente bzw. durch Fraktionierung der Elemente in unterschiedliche Partikel-
grofRen wurde bereits in anderen Studien detailliert untersucht!®”*1%171 Das experimentell
gefundene Cu:Zn Verhdltnis wird durch Parameter wie Pulsdauer und Energiedichte
beeinflusst">'%). Fiir Energiedichten deutlich tiber der Ablationsschwelle werden konstante
Cu:Zn Verhaltnisse erhalten'. Mit Energiedichten unterhalb des Schwellwertes wird das
Material aufgeheizt und eine bevorzugte Verdampfung von Zink fuhrt zu deutlich erhdhten
Signalen™. Bei héheren Energiedichten wird das fliichtigere Zink (Sdp. 1179 K vgl. Cu
2868 K) in kleinen Partikeln und auf der Oberflache grof3er Partikel wiedergefunden. Im
ICP werden die kleinen Partikel vollstandig, die grof3en kupferreichen Partikel dagegen
unvollstandig ionisiert, was ebenfalls zu einem reduzierten Kupfersignal fuihrt'®”.
Unterschiede in den Signalverhdtnissen der Elemente in Abhéngigkeit der Energiedichte
wurden auch bei der Ablation von Aluminium, Stahl und Edelstahl (& 100 pum, 10 Hz in
Argon 0,9 L/min) beobachtet. Erst ab etwa 3 Jcm?® werden konstante Elementverhaltnisse
erhalten. Basierend auf diesen Ergebnissen wurden die im Folgenden vorgestellten Experi-
mente an Metallen mit LA-ICP-MS bei Energiedichten > 3 Jem? durchgefiihrt.

Tabelle 16: Abtragungsrate in um pro Pulsfir verschiedene Materialien, ermittelt
nach Ablation mit 5 J/cm?, 10 Hz und einem @ von 100 um.

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 111 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 von den Ablationsbedingungen zeigt,
dass die Ablation pro Puls mit der Energiedichte zunimmt, mit steigender Pulszahl jedoch
sinkt. Wie aus Tabelle 16 zu erkennen ist, sind die beobachteten Abtragungsraten abhangig
vom Probenmaterial. Die der Ablationsrate (Tiefe des Kraters/ Pulszahl) zugrunde liegende
Kratertiefe wurde mit einem Lichtmikroskop bestimmt, indem der Verfahrweg zwischen
dem Fokus auf die Probenoberfléache bzw. den Kraterboden ermittelt wurde. Erst ab etwa
100 Pulsen wird fur die untersuchten Materialien eine nahezu konstante Ablationsrate pro
Puls erreicht (Tabelle 16). Erganzende Experimente mit Pulsfrequenzen von 5 und 20 Hz
haben gezeigt, dass die gewéhlte Frequenz keinen Einfluss auf die Ablationsrate hat. Eine
Abhangigkeit der Ablationsrate von der Probe wird bel einer quantitativen Analyse durch
einen internen Standard bzw. die unabhéngige Bestimmung des abgetragenen Volumens
berticksichtigt und beeinflusst damit das analytische Resultat nicht.

Der Einfluss der Energiedichte auf die Ablation und die detektierten Signalintensitéten

sollte fir unbekannte Materialien jedoch sorgféltig untersucht werden.

4.3.2 Charakterisierung des Analysensystems

Die Kopplung des Laserablationssystems GeolasQPlus (MicroLas, Deutschland) mit dem
ICP-MS VARIAN (Deutschland) wird im Rahmen dieser Arbeit erstmals verwendet.
Daraus erwéchst die Notwendigkeit der Durchfiihrung von Experimenten zur Charakte-
risierung des Systems anhand verschiedener Standardmateriaien. Die Herausforderung in
der Optimierung der Laserablation besteht in der Erzeugung eines Aerosols, welches durch
das ICP-MS umfassend analysiert werden kann. Die wesentliche Anforderung bei der
Optimierung des ICP-MS besteht in der Abstimmung der Parameter zur vollstandigen,
nahezu zeitgleichen Analyse des trockenen Aerosols nach der Laserablation zur
Unterstitzung der orts- und zeitaufgelosten Probenahme. Das Analysensystem wurde
anhand von Standardreferenzmaterialien aus Glas, legierten Stéhlen, Aluminium sowie
Kupfer untersucht (siehe Tabelle 15) und die Parameter zur Ablation und zur Detektion

optimiert.
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4.3.2.1 Kammerdesign

Den grofdten Einfluss auf die Dispersion des Signals hat das Volumen der Proben-
kammer'®. Deshalb wurden Bausitze fiir verschiedene Probenkammerformen und
-volumina entwickelt. Diese bestehen aus einem Einsatzstiick aus Teflon® mit entsprechen-
dem Probenkammervolumen sowie dem angepassten Einlassadapter fir das Probengas
(Abbildung 41). Damit kann in kurzer Zeit und ohne Abschalten des ICP das Proben-
kammervolumen zwischen 4,7, 10,6, 18,9 und 32 cm?® variiert werden (Tabelle 17). Das
Kammervolumen kann somit an die Grof3e der zu untersuchenden Probe angepasst werden.
Um den Einfluss der Probenkammerform zu untersuchen, wurde ein Einsatzstiick mit einer

nahezu rechteckformigen Kammerform entwickelt.

Die Experimente zur Unersuchung des Einflusses des Probenkammervolumens wurden an
einer Stahlprobe durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Punktablation (1 Puls, 5 Jcm?, & 10 pm
nach Vorablation 1 Puls, @ 25um, in Argon 0,9 L/min) sind fir “Ti in Abbildung 42
dargestellt.

Tabelle17: Volumen der Probenkammer
nach Einbau der entwickelten

Probenkammer einsét ze.
_ Volumen/
Bezeichnung 3
cm

PK 5 4,70
PK10 10,60
PK18 18,85
PK32 32,00

PK10 Rechteck 10,06

Abbildung 41: Einsdtze zur Verédnderung des
Kammervolumens mit zugeht-
rigem Transportgaseinlass und
Werkzeug zur préazisen Montage.
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Abbildung 42: Abhangigkeit der Intensitat von “Ti vom Volumen der Ablationszelle
am Beispiel einer Stahlprobe bei einer Punktablation (1 Puls, 5 J/cm?, &
10 pm nach Vorablation 1 Puls, & 25um, in Argon 0,9 L/min). Die
Dispersion des Signals nimmt mit gréBerem Kammervolumen zu
(rechts), gleichzeitig nimmt das Verhaltnis der Peakhohe zur Halbwerts-
breite (FWHM) ab (links), wéhrend die detektierte Masse (Flache unter
dem Signal) im Rahmen des Fehlerskonstant bleibt (links).

Mit zunehmendem Kammervolumen werden Signale mit geringerer Intensitét und grof3erer
Halbwertsbreite (FWHM) erhaten. Die Dispersion des Signales ist dabei proportional zum
Kammervolumen. Die Flache der Signale, gleichbedeutend mit der Menge an transpor-
tiertem und analysiertem Probenaerosol, bleibt Gber alle Kammervolumina im Rahmen der
Fehler konstant. Die veranderte Kammergeometrie ,PK10 Rechteck’ ergibt ein mit , PK10°
vergleichbares Signal. Die Signalintensitét und die -flache sind jedoch geringer als bel der
runden Kammerform. Die turbulenten Strdmungen in einer runden Probenkammer wirken
sich demnach gunstiger auf das Auswaschverhalten der Kammer aus. Die veranderten
Stromungsverhéltnisse der rechteckigen Probenkammer begunstigen offensichtlich die
Ablagerung von Material. Fur diese Kammer wurde eine deutlich geringere Fléche des
Signals ermittelt.

4.3.2.2 Position der Probe in der Ablationskammer

Die Gasstromung in Ablationskammern mit grofem Volumen ist nicht ausschlief3lich
vorwaérts gerichtet. Ein stark verengter Gaseinlass (Dinnen Ca. 0,5 mm) ermaglicht bei einem

Gasfluss von 1,0 L/min einen Offnungswinkel von 40°(88,
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Damit ergibt sich in der Kammer zwischen Gaseinlass und -auslass ein Bereich mit sehr
effizientem Aerosoltransport. In den Randbereichen wird ablatiertes Probenaerosol dagegen

wesentlich schlechter aus der Kammer ausgesplilt.

Abbildung 43: Schematische Darstellung der untersuchten Probenpositionen in der
Ablationskammer (links), sowie der relativen Intensitét normiert auf die
zentrale Position E (rechts). Die Pfeile markieren den Gasein- und
-auslassin der Probenkammer.

Mit zwel Referenzstandards (legierter Stahl — ZRM 284-2 und ZRM 289-1) wurde die
Transporteffizienz des ablatierten Materials aus der Probenkammer in Abhangigkeit von
der horizontalen Probenposition in der Kammer untersucht. Nach einer Vorablation (15
Pulse, 10 Jcm?, 4 Hz, & 100 um) erfolgte die Ablation mit Datenaufnahme (30 s
Gasblindwert ohne Ablation, 150 Pulse, 10 Jcm? 4 Hz, 50 pm). Der Mittelwert der
Signalintensitét Uber 25 s (83 Datenpunkte) wurde jeweils mit dem Signalmittelwert (25 )
des Gasblindwertes korrigiert. Aus drei Einzelablationen wurde eine mittlere Intensitét fir
die jeweilige Position bestimmt und auf die zentrale Probenposition in der Ablations-
kammer (E) normiert. In Abbildung 43 ist die Uber die Elemente V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni
gemittelte Intensitdtsverteilung dargestellt. Die Transporteffizienz nimmt neben dem
zentralen Stromungskanal erheblich ab. Die Probenpositionen links und rechts der zentralen
Position ermoglichen nur noch eine Effizienz von 70 - 80 %. Die hochsten Intensitéten
wurden an der Position D, welche sich nédher am Gaseinlass befindet, detektiert. Gegentiber

der zentralen Position E wurde eine Intensitatssteigerung von etwa 10 % ermittelt.
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In einem welteren Experiment wurde der Einfluss der vertikalen Probenposition gegentber
dem Gaseinlass untersucht. Dazu wurde die Position der Probenoberflache relativ zum
Gaseinlass in einem Bereich von + 2250 um variiert. Die Proben wurden in der Mitte der
Kammer positioniert. Die Referenzposition der Probenkammer befindet sich bel z = 0 um.
Bel einer z-Position von 4500 um befindet sich die Oberflache der Probe oberhalb des Gas-
einlasses, das Tagergas stromt seitlich gegen die Probe. Im Bereich von 7500 pm wird die
Oberfl&che genau tberstromt, wahrend in einer Position von 9000 pum der Trégergasainlass
Uber der Probenoberflache liegt (Abbildung 44).

[Laserstrahl
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Abbildung 44: Schematische Darstellung der z-Position der Probenkammer, wenn sich
die Probenoberflacheim Fokus des L aser strahles befindet.

Die Experimente wurden an den Referenzmaterialien NIST610 (Silicatglas) und ZRM 284-
2 (legierter Stahl) durchgefuhrt. Dazu erfolgte nach einer Vorablation (10 Pulse, & 119
pm) die Ablation mit Datenaufnahme (30 s Gasblindwert, 150 Pulse, 10 Jcm?, 4 Hz, 100
pm). Der Mittelwert der Signalintensitédt Gber 25 s (83 Datenpunkte) wurde jeweils mit dem
Signalmittelwert (25 s) des Gasblanks korrigiert. Aus den drei Einzelablationen wurde eine
mittlere Intensitdt fur jede Position errechnet. Die Ergebnisse fur die gemessenen |sotope
*ly/, %Mn und ®Ni sind in Abbildung 45 dargestelt.

Ausgehend von einer Position der Probenoberfléche oberhalb des Gaseinlasses bei 4500
pum schwankt die gemessene Intensitét bis zu einem z - Wert von 6500 um stark. Die
Standardabweichung der gemessenen Intensitdten verringert sich dabei deutlich. Ab 7000

pum sind nahezu konstante Signalintensitdten mit sehr geringer Schwankung zu erkennen.
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Abbildung 45: Ergebnis der Untersuchung zur vertikalen Probenpositionierung
bezogen auf den Gaseinlassin der Ablationskammer anhand des Silicat-
glasstandards NI ST 610 und des Referenzmaterials legierter Stahl ZRM
284-2. Die Probenhothe bezeichnet die relative z-Position des xyz-Tisches,
wenn die Probe jeweilsim Fokus des L aser strahls positioniert ist.
Basierend auf diesen Ergebnissen sollten alle zu untersuchenden Proben von der Mitte der
Probenkammer 5 mm in Richtung Gaseinlass (Position D) positioniert werden. Die
Probenoberfléache sollte dabei auf Hohe des Trégergaseinlasses (z = 8000 + 500 um) durch

das Tragergas Uberstromt werden.

4.3.2.3 Transferleitung und Ubergang zum ICP

Die Transferleitung beeinflusst die Signaldispersion und stellt neben der Probenkammer
den wichtigsten Parameter im Transportsystems fur die Ablagerung des ablatierten
Materials dart’®. Der Ubergang Transferleitung/Fackel (ICP) wurde anhand von zwei
Adapterformen untersucht. Die flexible Leitung kann einerseits Uber den Glasadapter
gestllpt werden (eng), andererseits ohne Verengung in den Adapter Ubergehen (weit),
wobei das Transportgas mit dem Probenaerosol ohne Versatz 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 gestiilpt (unten). Zur Verdeutlichung sind die Anordnungen
in der Abbildung rechts schematisch dargestellt.

Die Experimente wurden fur zwel Schlauchléangen (0,75 m / kurz und 6,5 m / lang) mit
beiden Ubergangsstiicken am Glasstandard NIST614 und an einer Edelstahlprobe durch-
gefuhrt. Die Auswertung fiir die Isotope #Sr, “Ti und ®Mo ist in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Abhéngigkeit der Flache sowie der Halbwertsbreite des Signals von der
Léange der Transferleitung (kurz, lang) sowie dem Uber gangsstiick (eng,
weit) zum ICP. Wahrend die Peakflache (eingetragene Masse) fiur alle
Versuche konstant bleibt (Diagramm links), ist eine deutliche
Abhéngigkeit der Dispersion (Halbwertsbreite) des Signals von der
Langeder Transferleitung zu beobachten (Diagramm rechts).

Die Ablation von zehn Kratern wurde mit jeweils 10 Pulsen (25 Jcm?, 10 Hz, & 100 um)
in Argon (0,90 L/min) durchgefthrt. Die Auswertung der Signale zeigte keine Abhangig-
keit vom Ubergangsstiick. Mit der Lange der Transferleitung steigt die Halbwertsbreite der
Signale deutlich an, die Signaintensitét nimmt ab (Abbildung 47 rechts). Die ermittelten
Peakflachen sind fir jewells gleiche experimentelle Parameter im Rahmen der Fehler
identisch (Abbildung 47 links).
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Zur Vermeidung von Informationsverlusten von der orts— und tiefenaufgel0sten Probe-
nahme bis ins Analysensystem, ist die Verwendung einer Probenkammer mit mdglichst
kleinem Volumen notwendig. Die Verbindung zwischen Laserablationssystem und 1CP
sollte generell so kurz wie moglich gewahlt werden, um unnétige Dispersionen des Signals
zu vermeiden. Der Einfluss der Probenposition auf das Signal wird durch Platzieren der
Probe in der Kammermitte und dem Angleichen der Probenoberflache auf Hohe des
Transportgaseinlasses minimiert. Die Optimierung aller Einflussfaktoren ermdglicht eine

hohere Aufldsung des Analyseverfahrens durch einen effizienteren Probentransport.

4.3.2.4 Charakterisierung anhand der zertifizierten Silicatgléser NIST61X
Die zertifizierten Standardglaser der NIST61X Serie sind mit der LA-ICP-MS haufig

untersucht worden. Dabei kamen unterschiedliche Laserablationssysteme in Kopplung mit
M assenspektrometern verschiedener Hersteller zum Einsatz™**Y. Zur Charakterisierung
des neu kombinierten LA-ICP-MS Systems wurde ein haufig genutztes Ablations- und
Auswerteverfahren auf die Referenzglaser NIST616, NIST614, NIST612 und NIST610
angewendet. Die Ablation erfolgte mit einer Energiedichte von 20 Jcm?. Ein Krater von 50
pm Durchmesser wurde Uber 450 Pulse mit 5 Hz ablatiert. Fir die Datenerfassung wurde
30 s ein Blindwertsignal (Transportgas ohne Ablation) aufgenommen, gefolgt von der
Aufzeichnung des Ablationssignals fuir 90 s (Abbildung 48).

Intensitat ICP-MS in a.u.
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Abbildung 48: Schematische Darstellung eines typischen Signals nach Laserablation.
Nach der Messung des Gasblindwertes (30s) wird fur 90 s ein Laser-
ablationssignal detektiert.
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Der Einfluss des Umgebungsgases wurde durch Experimente in Argon und in Helium
untersucht. Aus den aufgezeichneten Signalen wurde sowohl die Empfindlichkeit der
Methode, als auch die Nachweisgrenze fir die in Abbildung 49 aufgefthrten Isotope
ermittelt. Der Mittelwert der Signalintensitét fur die ersten 30 s des Signals wurde mit dem
Blindwert (aus 30 s Blindwerterfassung) korrigiert. Die Empfindlichkeit S ergibt sich zu
Intensitdt des Nettosignals (1) pro Konzentration (c) des Elementes X im jeweiligen
Standard. Die dreifache Standardabweichung des Blindwertes (osw) bezogen auf die
Empfindlichkeit ergibt die Nachweisgrenze (NWG) des Systems fir das jeweilige Element

unter den gewahlten experimentellen Bedingungen.
Sx =1Ix/cx (3)

NWGy =3-0gy /S (4)

Fir die Bestimmung des Fraktionierungsindex (FI) wurden die Signale aller Elemente auf
“2Ca dls interner Standard (Gehalt 8,6 % in alen Standards) normiert™™*?. Calcium wurde
als interner Standard gewahlt, da gesteinshbildende Minerale und die zertifizierten Silicat-
glasstandards NIST61X Cacium in vergleichbaren Konzentrationen enthalten.
Anschlief3end wurde das Signal in zwei Bereiche & 35 s unterteilt und das Verhdltnis der
mittleren Intensitét der zweiten 35 s (I;) zum Mittelwert der ersten 35 s (I;) bestimmt
(Gleichung 5).
[,(X)/1,(Ca)

H =1 071,.(Ca) ®

Der Fraktionierungsindex wurde sowohl fir Experimente mit Argon als auch mit Helium
als Transportgas berechnet. Der Fraktionierungsindex ist ein Ausdruck fur die relative
Fraktionierung des jeweiligen Elementes X gegenuiber Calcium (FI = 1).

Ein Vergleich der ermittelten Werte zeigt, dass in Argon deutlich groi3ere Schwankungen
auftreten. Der Fraktionierungsindex liegt dabei elementabhangig zwischen 0,9 und 1,2. Bel
der Ablation in Helium treten wesentlich geringere Schwankungen auf und es werden

Fraktionierungsindices zwischen 0,9 und 1,1 erhalten.
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Abbildung 49: Fraktionierungsindex der aufgefiihrten |sotope, bezogen auf “Ca fiir die

Ablation der NIST Standardgléser in Argon (oben) und Helium (unten).

Als deutlicher AusreiRer fallt fir beide Standards in Helium ’Au aus dem Verlauf des

Fraktionierungsindex Uber den gesamten Massenbereich heraus.
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Eine Interferenz der Masse durch TaO (Masse 197) und daraus resultierende Beeinflussung
des Signals kann nicht ausgeschlossen werden. Sowohl bei Ablation in Argon, wie auch in
Helium weicht der FI fiir *K in NIST612 deutlich von 1 ab, in Helium fallt zusétzlich *'Fe
aus dem Trend heraus. In Argon wurde diese Abweichung nicht beobachtet.

Der Vergleich der Ergebnisse mit Daten anderer Studien!™"® wird durch die Vielzahl an
verwendeten Ablationssystemen mit unterschiedlichen Wellenléngen sowie der nachge-
schalteten |CP-Massenspektrometer erschwert. Der Einfluss des jeweiligen LA-ICP-MS
Systems wird bei der Unterscheidung nach der Quelle der Fraktionierung (Ablation,
Transport, ICP) deutlich!™, ist jedoch im Vergleich zu den gewahlten experimentellen
Parametern gering. Sowohl das Transportgas, als auch die verwendete Wellenlanget®**3
und Energiedichte!™ haben einen signifikanten Einfluss auf den Fraktionierungsindex. Bei
einer Ablation der NIST Standards mit einer Wellenlange von 193 nm konnten dennoch
stets Werte zwischen 0,9 und 1,2 erhalten werden, wobei stéarkere Schwankungen in
Argon™ im Vergleich zu Helium"™ beobachtet wurden.
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Abbildung 50: Kraterreliefs nach Ablation des Silicatglasstandards NIST612 in Argon
(links) und Helium (rechts). Die Ablation erfolgte mit & 50 um, 20 J/cm?
mit 5 Hz Uber 450 Pulse mit einem Tréager gasstrom von 0,9 L/min.

Die Nachweisgrenzen bei Ablation des Standards NIST612 in Argon variieren zwischen
700 pg/g fir die Ubergangsmetalle und 5 pg/g fir Thorium und Uran. Bei der Ablation in
Helium konnten diese Werte teilweise noch um Faktor 2 zu niedrigeren Nachweisgrenzen
hin verbessert werden. Dies wird durch einen bis zu dreifachen Anstieg in der Empfind-
lichkeit bei Ablation in Helium gegenliber Argon erreicht. Die beobachtete Steigerung der
Empfindlichkeit ist jedoch nicht auf eine hthere Ablationsrate in Helium gegeniber Argon
zurlickzufthren.



92 Laserablation ICP-MS

Wiein Abbildung 50 zu erkennen ist, wurde stets das gleiche Volumen abgetragen. Wiein
Abschnitt 4.1.1 bereits erwahnt, werden in Helium im Mittel kleinere Partikel gebildet,
wodurch eine hohere Transporteffizienz gegenlber einer Ablation in Argon erreicht

wird®& 14,

4.3.2.5 Ablation von metallischen Standardreferenzmaterialien

Neben den Referenzmateriaien auf Basis von SiO; ist die Untersuchung metallischer
Standards aufgrund des unterschiedlichen Ablationsverhaltens von grof3em Interesse. Es
wurden 7 legierte Stahl-, 2 Aluminium- sowie 2 Kupferstandards dem gleichen Ablations-
und Auswerteverfahren unterzogen.

Tabelle18: In den Referenzmaterialien Eisen und Stahl zertifizierte Konzen-
trationen der angegebenen Elementein Gew.%.

Euronorm Euronorm Euronorm Euronorm Euronorm Euronorm Euronorm

ZRM/
Elerment ZRM ZRM ZRM ZRM ZRM ZRM ZRM
179-2" 194-1 195-1 284-2" 289-1" 290-1” 298-1""
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 24,7200
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 7,0560
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 —

*) Arbeitsgemeinschaft “ Zertifiziertes Referenzmateria Eisen und Stahl”
**) Bureau of Analysed Samples Limited, Newham Hall, Middlesbrough, England
**%) Swedish Institute for Metals Research, Stockholm, Schweden

Dabei stand die Bestimmung der Nachweisgrenze und der Empfindlichkeit bel
unterschiedlichen Ablationsparametern im Vordergrund.
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Die zertifizierten Konzentrationen der Elemente in den Stahlproben sind in Tabelle 18
zusammengefasst. Nach der Aufzeichnung des Blindwertsignals fur 30 s wurde die
Ablation (& 50 um) mit Energiedichten von 4, 10 und 20 Jcm? bei 5 Hz tiber 450 Pulse
durchgefiihrt, die Intensitét fur die in Tabelle 19 aufgelisteten Isotope detektiert und die
Empfindlichkeit und Nachweisgrenze fir die Elemente bestimmt.

Tabelle 19: Abhangigkeit der Empfindlichkeit sowie der Nachweisgrenze von der
Energiedichte fir die Referenzmaterialien ZRM 179 — 298.

Isotop 4 Jom? 10 Jem? 20 Jem?
Empfindlichkeit NWG Empfindlichkeit NWG Empfindlichkeit NWG
in cps/ppm in ppm in cps/ppm in ppm in cps/ppm in ppm
) 18-139 22-38 10-249 2-63 55—312 1,6-9
7Tl 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
Ti 7-11 11-18 43-69 21-29 85—143 08-13
Sty 23-195 1,5-14 496 — 878 029-055  768-13054 0,02-04
%2Cr 64— 184 34-110 442 — 875 59-12 870 — 1209 38-47
%cr 7-22 23-81 53-398 1,4-10 95-141 34-41
*Mn 176 — 339 5-13 797 — 1548 1,3-24 865 — 1866 092-2
¥Co 77-229 0,85-3 504 — 1040 019-044 1182-20238  0,01-0,16
N 17-45 15-24 103 -192 38-8 203 -8921 0,08-3
%cu 63-127 7-12 262 — 491 15-3 456 — 669 1,1-1,4
®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 0,65-1,1
%Mo 4-24 4-10 89 -237 05-11 249 — 385 0,25-0,45
H8gn 149 4 743 05 891 0,38
1820y 3 10 115-129 30-35 244 — 260 063-11

Mit zunehmender Energiedichte steigt die Empfindlichkeit der Methode, da mehr Material
abgetragen wird. Damit verbunden ist eine deutlich verringerte Nachweisgrenze. Wahrend
bei der Ablation mit einer Energiedichte von 4 Jcm? lediglich Nachweisgrenzen zwischen
1 und 100 ppm erzielt wurden, konnten mit 10 Jcm? bereits 0,5 bis 12 ppm erreicht
werden. Bei der Ablation mit 20 Jcm? wurde eine Nachweisgrenze von 10 ppb fiir **Co
bestimmt. Phosphor konnte in allen Versuchen nur mit deutlich hdheren Nachweisgrenzen

bestimmt werden.
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4.3.3 Quantifizierungsstrategien

Bel der quantitativen Analyse mit Laserablation bestehen zwei grof3e Herausforderungen.
Die Richtigkeit und Prézision der Analyse wird nur mit einem Standard vergleichbarer
Matrix und einem vergleichbaren Konzentrationsbereich des Analyten in Standard und
Probe gewdhrleistet. Oftmals missen Proben mit einem Konzentrationsunterschied von
mehreren Groldenordnungen (0,05% gegen 15%) miteinander verglichen werden. Matrices,
fur welche noch keine zertifizierten bzw. selbst kalibrierten Standards zur Verfigung
stehen, kénnen nur mit Standards anderer Matrices analysiert werden. Die sorgféltige
Charakterisierung der Standardreferenzmaterialien, auch im Hinblick auf mdgliche
Querkalibrierungen (Bsp.: Analyt — Aluminium / Standard — Stahl), ist damit unerl&sslich
fur die Richtigkeit und Prézision der Analysen.

4.3.3.1 Kalibrierung mit internem Standard

Die Kalibrierung relativer Methoden erfolgt mit einer Kalibrierfunktion, die aus einem
matrixangepassten Blindwert sowie angepassten Standards Uber lineare Regression
bestimmt wird. Mit einem internen Standard werden auftretende instrumentelle
Schwankungen sowie Unterschiede im Ablationsverhalten korrigiert. Ein Element, dessen
Konzentration im Blindwert, den Kalibrierstandards sowie in der Probe bekannt ist, wird
as interner Standard verwendet. Bel der Analyse von flissigen Proben besteht die
Moglichkeit, ein Element in definierter Konzentration zuzugeben.

Die Schwierigkeit der Quantifizierung mit einer Kalibrierfunktion fir die Anwendung in
der Laserablation besteht darin, geeignete Kalibrierstandards zu finden. Weiterhin muss die
Konzentration eines Elementes in Standard und untersuchter Probe vorab mit einer anderen
Methode bestimmt werden. Die definierte Zugabe eines Elementes ist nur bei selbst
hergestellten Referenzmaterialien mdglich.

Da fur viele Anwendungen keine ausreichende Zahl an matrixangepassten Referenz-
materialien zur Erzeugung einer Kalibrierfunktion zur Verfigung steht, wird auf eine
semiquantitative Bestimmung unter Verwendung eines Standards neben dem Blindwert

(Ein-Punkt-Kalibrierung) zurtickgegriffen.
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Die detektierte Intensitdt wird mit der Intensitét des Blindwertes korrigiert, typischerweise
dem Signal des Tragergasstromes. Fur den internen Standard wird daraufhin das Netto-
signal auf die Konzentration des Elementes im Standard bezogen. Der erhaltene Wert wird
verglichen mit dem korrespondierenden Verhdtnis in der Probe. Der erhaltene Faktor ist
ein Mal3 fur die Unterschiede bei der Ablation und Detektion von Standard und Probe. Er

wird fur die quantitative Bestimmung aler Elemente mit der gemessenen Intensitéat

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

Fur die Quantifizierung mit internem Standard wurde das Referenzmaterial ZRM 284-2
(hochlegierter Stahl) (Zusammensetzung siehe Tabelle 18) as Standard verwendet und die
Konzentrationen der Elemente in den in Abbildung 51 dargestellten Referenzmaterialien
bestimmt. Die Ablation erfolgte durch Punktablation mit einem Kraterdurchmesser von 50
pum mit 20 Jem? bei 4 Hz tiber 450 Pulse mit 0,90 L/min Helium als Tragergas. Zur

Auswertung wurde die Fléche der Signale nach Korrektur mit dem Blindwert bestimmit.
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Die erhaltenen Konzentrationen fir die abgebildeten Elemente stimmen sehr gut mit den
zertifizierten Werten tberein. Signifikante Abweichungen wurden nur fur ®Ni (195-1) und
*Mn (290-1) erhalten. Die im Vergleich zum Standard 284-2 (2,111 Gew.%) héhere
Konzentrationen von Molybdan in den Stahlstandards 290-1 (4,38 Gew.%) und 298-1
(3,779 Gew%.) sowie die niedrigere Konzentration im Referenzmaterial 195-1 (0,768
Gew.%) wurden nicht vollstandig wiedergefunden. Offensichtlich wird Molybdan mit
einem deutlich hoheren Siedepunkt (5833 K) im Vergleich zu den detektierten Elementen
Vanadium bis Kupfer 3723 bis 2868 K bei der Ablation abhangig von der Matrix des
jeweiligen Stahlstandards nicht vollsténdig freigesetzt.

4.3.3.2 Vollstandige Quantifizierung ohne internen Standard

Eine weitere Kalibriermethode verwendet keinen internen Standard. Statt dessen wird die
Gesamtsumme der Signalintensitéten betrachtet, da diese Summe das gesamte analysierte
Probenaerosol reprasentiert!™®. Die Signale der Isotope wurden wie in Kapitel 4.3.2.4
beschrieben, sowohl fir den Standard, as auch fur die Probe aufgenommen. Der Blindwert
wurde fir 30 s detektiert und anschlieffend die Signale der Laserablation zeitaufgel Ost
aufgezeichnet. Dabei mussen fur diese Quantifizierungsmethode die Intensitéten aler
Elemente im Standard und in der Probe bestimmt werden. Die fir den jeweiligen Blindwert
korrigierten Intensitdten der Isotope werden je nach natirlicher Haufigkeit des Isotops auf

100 % korrigiert und zu Iy-standard PZW. I'5-prope SUMMIiert. Aus.

F=X IZ-Standard D> IZ-Probe (6)

wird ein Korrekturfaktor F errechnet, welcher mit den Intensitétswerten der Probe
multipliziert wird. Damit werden die Intensitéten der gemessenen | sotope der Probe fir den
Unterschied in der Ablation zum Standard korrigiert. Die Konzentration des Elementes X
in der Probe ergibt sich durch Bezug des Korrigierten Intensitétswertes (Ix probekorrigiert) auf

die Intensitat des Standards relativ zur Konzentration des Elementes X im Standard.

I X -Probe, korrigiert * Cx -Standard
Cx -Probe = (7)
I X -Standard
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Die Evaluierung dieser Methode erfolgte an Proben aus dem binaren System Cu-Al**?. Die
Proben wurden im Rahmen ener Dissertation fur Untersuchungen bezlglich der
kupferarmen und kupferreichen Seite zur Bestimmung des Homogenitatsbereiches von
CuAl; dargestellt. Dazu wurden die Elemente im Lichtbogenofen zusammengeschmolzen
und in evakuierten Quarzglasampullen fiir mehrere Wochen bei 773 K getempert!™®. Fir
die Untersuchungen mit Laserablation wurde keine Probenvorbereitung durchgefihrt. Die
Proben, jewells ein Regulus aus dem Lichtbogenofen, wurden in der Probenkammer
positioniert und jeweils 3 Punktablationen (& 100 um) mit 7 Jcm? bei 4 Hz tiber 200 Pulse
durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Laserablation wurden nach der Methode der
vollstdndigen Quantifizierung ohne internen Standard ausgewertet. Zum Vergleich der
Ergebnisse aus der Laserablationsanalyse wurde eine Teil jeder Probe in Konigswasser
gelost und die Analyse mit ICP OES durchgefuihrt. Fir die Auswertung wurde die
Wiederfindungsrate von Kupfer und Aluminium bestimmt.

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

LA-ICP-MS ICP OES (nasschemisch)

Probe | Al / Gew.% %Cu/Gew.% | < Al /Gew.% Cu/Gew%| X
3001 4536+108 54,890+080| 10025 46,91+020 53,63+037 10054

3003 6,06 £ 0,12 90,11 + 0,05 96,17 6,89+001 9544+004| 102,33
3004 4,15+ 0,06 91,71+000 9587 451+005 9585+089 100,36
3005 7,06 £ 0,09 92,57 +0,28 99,63 7,89+016 93,25+0,89| 101,14

3006 67,50 + 0,40 38,50+0,26 105,99 63,71+105 36,/6+0,10| 100,47
3007 38,25+ 0,57 61,88+0,68 100,13 39,18+011 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 70,00 100,00 3048+072 70,71+0,71| 101,19
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Als Standard wurde in der Laserablation die Probe CuAl (3024) mit den Konzentrationen
aus der ICP OES Analyse verwendet. Ein Vergleich der Resultate beider Methoden zeigt
eine gute Ubereinstimmung. In kupferreichen Proben wird mit der Laserablation teilweise
ein Minderbefund an Kupfer erhalten, eine systematische Abweichung ist jedoch nicht zu
erkennen. Sollte Kupfer, wie LA-ICP-MS Untersuchungen an Messing zeigen'®”,
bevorzugt in grof3en Partikeln kondensieren, so konnte der Minderbefund von Kupfer durch
eine unvollstandige lonisierung der Partikel begriindet sein.

Die Auswertung der Laserablation mit der Methode der vollstandigen Quantifizierung
eignet sich sehr gut zur Analyse binérer und ternérer intermetallischer Verbindungen, wenn
kein interner Standard zur Verfiigung steht. Die Gesamtsumme der Intensitéten ermdglicht
als Basis zur Korrektur eine einfache und sehr gute Quantifizierung. Als Voraussetzung fur
die Anwendung dieser Methode mussen jedoch ale enthaltenen Elemente massen-
spektrometrisch erfasst werden. Zur quantitativen Analyse der Erdalkalimetall-Nitride und
-Nitridhydride eignet sich diese Quantifizierungsmethode daher nicht.

4.3.3.3 Losungskalibrierung mit dem Ultraschallzerstauber (USN)

Die Kombination der Ldsungskalibrierung mit der Laserablation bietet verschiedene
Vorteille. Mit kommerziell erhdltlichen Fliissigstandards kann die Zusammensetzung des
Standards der Probe sehr gut angepasst werden. Mit Hilfe des USN wird daraus ein
trockenes Aerosol erzeugt (siehe 4.2.5). Damit wird eine Beeinflussung des Plasmas durch
Eintrag eines feuchten Aerosols vermieden. Der Argongasstrom vom USN kann direkt as
Transportgas der Laserablation genutzt werden™”. Es konnen auch separate Gasstrome
verwendet werden und beide, das Aerosol des USN und die abgetragenen Partikel der
Laserablation, vor dem ICP Uber eine Y-Verbindung zusammengefihrt werden*®. zur
Quantifizierung wird jedoch stets ein Element as interner Standard benttigt. Weiterhin
wurde eine Methode vorgeschlagen, den internen Standard durch eine Standardaddition zu
ersetzen™¥. In Abbildung 52 ist die simultane Aufnahme der Signale der Laserablation
(Linienablation mit & 10 pm, 4 Jcm? bei 5 Hz tiber 700 um mit 5 pm/s) von ZRM 290-1
fur **Cr und des USN Aerosols einer 1 pg/l-Losung MESIV (ICP Standard, Merck,
Deutschland) dargestellt.
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Abbildung 52: Zeitaufgel0stes Signal der simultanen Detektion einer Standardlésung
(USN) und der Laserablation des Metallstandards ZRM 290-1,
dargestellt fur *°Cr. Der Aufnahme des Blindwertes (BW) folgt die
Detektion der Standardlosung (USN), welche dann von der
Laserablation (LA) Gberlagert wird.

Zur Evaluierung dieser Quantifizierungsmethode wurden zwei Strategien der Auswertung
naher untersucht. Aus dem Signal des USN koénnen fir die Elemente relative Empfind-
lichkeitsfaktoren (RSC) durch Bezug auf den internen Standard (°*°Cr) errechnet werden.
Dazu wurde das Verhdltnis der gemessenen Konzentration zur eingesetzten Standard-
konzentration firr alle Elemente berechnet. Der beziiglich *’Cr errechnete Korrekturfaktor
ist in Tabelle 21 als F(RSC) wiedergegeben. Das LA-Signal wurde mit Berticksichtigung
dieses Faktors nach Gleichung 7 ausgewertet. In einem weiteren Experiment wurden mit
verschiedenen Konzentrationen des L 6sungsstandards lineare Kalibrierfunktionen ermittelt.
Die erhaltenen Korrelationskoeffizienten sind in Tabelle 21 aufgelistet. Die Signale der
Laserablation wurden unter Berticksichtigung des internen Standards mit Hilfe der
Kalibrierfunktionen ausgewertet.

Die mit dieser Methode bestimmten Konzentrationen stimmen gut mit den zertifizierten
Werten (Tabelle 21) Uberein. Die Abweichung der Messwerte zwischen den verschiedenen
Auswerteverfahren koénnten durch eine Matrixanpassung, bspw. durch Ablation einer
geeigneten Probe as Blindwert wahrend der Aufzeichnung des USN Signals, verringert
werden(*7.
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Tabelle 21: Ergebnisse der Quantifizierung mit USN Signal bezogen auf *Cr in
Gew.%. Die Auswertung erfolgte Uber erstellte Kalibrierfunktionen
sowie auf Basis berechneter relativer Empfindlichkeitsfaktoren.

Kalibriergerade relative Empfindlichkeit zert. Konz.

Element | Korre. ZRM 284-2 ZRM 290-1| F(RSC) ZRM 284-2 ZRM 290-1| 284-2 290-1
Mn 09987 2,38+0,10 0,23+0,06 0,57 247+0,05 049+0,04| 1,745 0,244
Co 0,9993 - 6,01 + 0,56 1,39 0,10+0,01 530+043| 0,053 512
Ni 09977 1260+0,29 0,10+0,14 4,03 9,46+0,29 053+0,10| 10,72 0,329

Inwieweit die vorgeschlagene Methode der Standardaddition!** ohne internen Standard fiir
die Andyse bindrer und terndrer Verbindungen geeignet ist, missen weltere
Untersuchungen zeigen.

4.3.3.4 Quantifizierung nach Bestimmung der ablatierten Masse

Die bisher betrachteten Methoden kénnen im Rahmen der Untersuchungen von binéren
Nitriden, Oxiden und Hydriden grundsétzlich nicht angewendet werden. Es steht weder ein
Element als interner Standard zur Verfigung, noch sind alle Elemente mit der LA-ICP-MS
detektierbar. Eine Auswertung auf Basis eines internen Standards sowie nach der Methode
der vollstandigen Quantifizierung ist somit nicht mdglich. Daher wurde eine Quantifi-
zierungsstrategie auf Basis des abgetragenen Volumens sowie der Dichte der Probe
entwickelt. Diese wird nun im Zusammenhang mit der Evaluierung der Quantifizierungs-

moglichkeiten vorgestellt.

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

ZRM Beschreibung Dichtein g-cm™

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:

o der detektierten Intensitét im ICP-M S

e dem ablatierten Volumen, bestimmt mit Hilfe des Profilometers

e der Dichte der Probe
entwickelt und den bisher vorgestellten Kalibrierverfahren gegentibergestellt.
Die abgetragene Masse der Probe und des Standards wird aus dem abgetragenen Volumen,
multipliziert mit der Dichte ermittelt. Unter der Annahme, dass die abgetragene Masse
proportional dem Signal des ICP-MS ist, wird ein Korrekturfaktor nach Gleichung 6 durch
Vergleich der abgetragenen Masse des Standards und der Probe ermittelt. Damit werden die
Intensitéten der gemessenen I sotope der Probe korrigiert (Iprope, korrigiert). Die Konzentration
des Elementes X in der Probe ergibt sich nach Gleichung 7 durch den Vergleich der
korrigierten Intensitét der Probe mit der Intensitdt und der Konzentration fir das jeweilige
Element im Standard.
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Abbildung 53: Vergleich von Quantifizierungsstrategien fir metallische Standard-
referenzmaterialien bezogen auf ZRM 284-2 (siehe auch Tabelle 18). Die
Auswertung erfolgte nach dem ablatierten Volumen und Dichte (grin)
und der Kalibrierung mit internem Standard **Cr (blau). Die Daten-
punkte der gemessenen Konzentrationen sind im Vergleich zur zerti-
fizierten Konzentration (rote Linie) mit 100% dar gestellt.
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Die Ablation der Krater (& 50 pum) erfolgte mit 20 Jcm? bei 4 Hz (iber 450 Pulse mit
0,90 L/min Helium als Transportgas. Zur Auswertung wurden die Flachen der Signale nach
Korrektur mit dem Blindwert bestimmt. Die Volumina der Krater wurden nach Vermessen
mit dem Profilometer bestimmt. Dazu wurde das Volumen des Kraterwalls vom ermittelten
Kratervolumen subtrahiert (Abbildung 54), um die tatséchlich ablatierte Masse unter
Berticksichtigung der bestimmten Dichten (Tabelle 22) zu ermitteln. Die mit dieser
Methode bestimmten Konzentrationen (Abbildung 53, grin) zeigen eine systematische
Abweichung von den in Bezug auf einen internen Standard (blau) erhaltenen Werten. Diese

Abweichung kann auf Unsicherheiten bel der Bestimmung des abgetragenen Volumens
106]

zurtickgefthrt werden!

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

Rechts: Schematische Darstellung der Schattenwirkung des nach auf3en
gewdlbten Kraterschlotes durch die Abbildung mit Auflicht (schwarze
Pfeile). Daraus ergibt sich eine Mehrbestimmung des abgelagerten
Materials.
Durch einen nach aul3en gewdlbten Kraterschlot (Abbildung 55) werden Abbildungsfehler
erzeugt (Abbildung 54), wodurch das Volumen des Kraterschlotes zu viel bestimmt wird.
Die Rohdichte (geometrische Dichte) des abgelagerten Materials unterscheidet sich durch
die Ausbildung von Poren von der Rohdichte der kompakten Probe, was ebenfalls zu

Fehlern in der Bestimmung des Volumens fiihrt™?.
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Abbildung 55: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Ablationskraters (& 100 pm) in
Edelstahl nach Laserablation mit 10 J/cm?, 10 Hz, @ 100 um, 200 Pulse
in Argon (0,9 L/min). Der Kraterschlot besteht aus aufeinander
abgelagerten Tropfen (Bild links), der Schnitt durch den Krater (Bild
rechts) zeigt deutlich den nach auf3en gewolbten Schiot.

Kann bei einer Analyse weder ein interner Standard verwendet werden, noch eine
Detektion aler Elemente fur die Auswertung nach der Methode der vollstandigen
Quantifizierung erfolgen, bietet die Auswertung auf Basis des abgetragenen Volumens eine
gute Alternative. Bel sorgféltiger Bestimmung des Volumens werden, wie im Falle des
Metallstandards ZRM 195-1 (Cr-Mo-Ni Stahl), sehr gute Ubereinstimmungen mit den
zertifizierten Werten erhalten werden.

Fur eine Beurteilung der vorgestellten Quantifizierungsstrategien sollte stets die zugrunde
liegende analytische Fragestellung mit in Betracht gezogen werden. Besteht die
Moglichkeit der Auswertung mit einem internen Standard, ist diese Methode am
zuverldssigsten. Die Summation aler gemessenen Signale liefert ein ebenso gutes Ergebnis,
es missen jedoch alle in der Verbindung enthaltenen Elemente massenspektrometrisch
detektierbar sein. Konnen beide Vorgehensweisen nicht angewendet werden, bietet die

Auswertung nach dem ablatierten Volumen eine gute Alternative.

4.3.4 Evaluierungder LA-ICP-MS

Die Analytik mit LA-ICP-MS stellt derzeit noch keine Routinemethode dar. Vielmehr muss
fur jede Probe eine Optimierung der Ablations— und Detektionsparameter vorgenommen
werden. Die Vorteille der Laserablation, wie ortsaufgeloste Analyse bei geringer
Probenvorbereitung, missen hinsichtlich der Richtigkeit sowie Prézision der Ergebnisse

auch gegen komplementédre M ethoden bestehen.
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Die Analyse geloster Proben mittels ICP OES bzw. ICP-MS liefert quantitativ richtige
Ergebnisse hoher Préazision. Durch die Verwendung geeigneter Standardlésungen und die
Moglichkeit der matrixangepassten Kalibrierung, wie auch Kalibrierung mittels
Standardaddition kann eine Vielzahl unterschiedlicher Matrices mit sehr guten Ergebnissen
analysiert werden. Nachteillig wirkt sich oftmals die Probenvorbereitung aus. Der
Probenaufschluss kann zu K ontaminationen fihren. Bestimmte Elementkombinationen sind
schwer aufzuschlief3en, bzw. nur mit sehr grof3em Aufwand in mehrstufigen Prozessen in
Losung zu bringen. In der ICP OES werden Nachweisgrenzen zwischen 0,01 und 0,5
Gew.% erreicht®”, wobei stets der Mittelwert der Konzentration eines Elementes in der
Probe bestimmt wird. Mit der Mikrosonde (WDX) (siehe Abschnitt 2.2.7) werden feste
Proben mit Nachweisgrenzen > 0,2 Gew.% ortsaufgel 6st analysiert. Diese zerstérungsfreie
Methode liefert jedoch nur Informationen von der Oberflache der eingebetteten und
geschliffenen Probe, bzw. die gemittelte Tiefeninformation der Ausbreitungsbirne[25].
Ahnlich der Laserablation werden die besten Ergebnisse bei Verwendung
matrixangepasster Standards erhalten.

Fir den Vergleich der Untersuchungsmethoden wurden handel stibliche Metalle als Proben
ausgewahlt, welche fir die Analysen an gel6sten Proben in kleine Stiicke zerteilt wurden.
Fur die WDX-Experimente wurden die Proben in Epoxidharz eingebettet und
angeschliffen. Im Vorfeld der Laserablation wurde keine Probenvorbereitung durchgefihrt.
Die Ergebnisse der Laserablation wurden aus Linienablationen tber die Proben erhalten.
Nach einer Vorablation ohne Datenaufnahme zur Reinigung der Oberflache erfolgte die
Ablation Uber 1000 pm mit 10 pm/s und 25 Jcm? bei 10 Hz mit einem
Ablationsdurchmesser von 50 um. Die quantitative Auswertung der Laserablation erfolgte
unter Verwendung von Edelstahl als Standard mit den aus der Losungsanalyse erhaltenen
Konzentrationen. Die Ergebnisse der Untersuchung von Edelstahl wurden in Bezug auf
Silberstahl erhalten. Dabei dienten wiederum die Ergebnisse der Ldsungsanalyse als
Referenz.

Der Vergleich der Methoden anhand ausgewahlter Stahlproben zeigt deutlich, dass die
Laserablation im Vergleich mit der Untersuchung der gelGsten Proben mit ICP OES wie
auch mit der Untersuchung der festen Proben mit WDX Ubereinstimmende Ergebnisse
liefert (Tabelle 23).
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Tabelle 23: Vergleich der ICP OES und der ESMA mit der LA-ICP-MS anhand
der Analysen ausgewahlter Stahlsorten. Die Ergebnissse sind in
Gew.% angegeben.

Probe Losung Fest Richtwert
ICP OES L aserablation 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 111 0,02 1,28 0,07 1,10 0,02 1,80
Ti 0427 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 <01 - 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 ICP-MS Konzentrationsbestimmungen bis
zu ng/kg. Obwohl die Methode eine sehr hohe Empfindlichkeit bietet, erlaubt der neuartige
Detektor im ICP-MS von VARIAN dennoch eine simultane Bestimmung von Spuren- und
Hauptbestandteilen durch die massenspezifische Abschwéachung (4.2.4). Die simultane
Bestimmung von 70 - 99 % Eisen neben den Konzentrationen der Spurenelemente von ~
0,2 % ist dennoch eine Herausforderung, welche nicht im Fokus der Anwendung dieses
Gerétes liegt und daher deutliche Abweichungen (2 — 10 %) zu den verglichenen Methoden
liefert. Gleichzeitig wurden Konzentrationen zwischen 10 und 470 mg/kg Titan und
Molybdan in Silberstahl und Werkzeugstahl detektiert. Dies konnte weder durch die
Analyse geldster Proben mit ICP OES, noch mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde erreicht
werden. Die Probenpraparation fur die Vergleichsmethoden war wesentlich aufwandiger,
wahrend die Laserablation ohne Probenvorbereitung durchgefihrt wurde. Sowohl die
Optimierung der Parameter zur Laserablation, als auch die Auswertung der erhaltenen
Signale sind dagegen noch zeitaufwéndig. Die Abweichung der Summe aller Bestandteile
von 100 % ist fur die LalCP-MS auf die Bestimmung des Hauptbestandteils Eisen
zurtickzufhren.

Die Laserablation stellt somit eine komplementdre Methode zu etablierten
Anayseverfahren dar. Die Vortelle der LA-ICP-MS bestehen in der geringen
Probenvorbereitung und der Vielzahl an zuganglichen Informationen (orts-, und
tiefenaufgel 0st) in Kombination mit dem grof3en dynamischen Messbereich tber mehr als
sechs Grofdenordnungen. Mit Blick auf die Vielfalt der zuganglichen Informationen tber

eine Probe sollten die verglichenen Methoden ergénzend eingesetzt werden.
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4.4 Analyse der Intercalationsver bindungen

4.4.1 Motivation

Die Ergebnisse der Stickstoffintercalation in Pulverproben und Kristalle im System Sr — N
zeigen, dass die Bildung der jeweils folgenden Intercalationsstufe kontinuierlich, tber
Phasengemische erfolgt. Untersuchungen zur Intercalation von Wasserstoff in Kristalle von
SroN  haben gezeigt, dass die Einlagerung in die hexagonalen Pléttchen von den
Kristallkanten zur Mitte hin fortschreitet. Daher sollte in den Einkristallen sowohl fir die
Stickstoffintercalation, als auch fir die Wasserstoffintercal ation eine Situation entstehen, in
welcher Randbereiche und Kern eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung
aufweisen. Mit Hilfe der Laserablation soll untersucht werden, inwieweit Verdnderungen in
den Elementsignalen, in Abhangigkeit des Ablationsortes, mit verschiedenen Phasen aus
dem System SroN - SrxNy bzw. (SroN)H Korrelieren.

Die Analyse der Intercalationsverbindungen stellt eine Herausforderung dar, da Wasserstoff
und Stickstoff nicht mit dem ICP-MS zu detektieren sind. Untersuchungen zur Freisetzung
von Wasserstoff nach Laserbeschuss von Graphit gelangen mit TOFMS*?Y, die Ablation
gepresster AIN Pulver, wie auch gesinterter AIN Proben wurde mit dieser Methode
ebenfalls erfolgreich untersucht!*??
SisNA*> sowie die Tiefenprofile von Stickstoff in GaAs und HfO, wurden mit SIMS naher
untersucht!*®? Bei diesen Methoden werden die Ablationsprodukte direkt in einem
Ultrahochvakuum erzeugt und detektiert!’?*'?® |n der ICP-MS erfolgt die Anregung

. Die entstandenen Fragmente nach Ablation von

dagegen im Argonplasma, welches in Luft bei Umgebungsbedingungen erzeugt wird.
Daher sind Wasserstoff und Stickstoff als Analyten nicht detektierbar.

4.4.2 Entwicklung einer abgeschlossenen Probenkammer

Da |Iuft- und feuchtigkeitsempfindliche Proben nicht ohne Kontakt mit der
Umgebungsatmosphére in die kommerziell erworbene Kammer und das Ablationssystems
Uberflhrbar sind, wurde die Ablationskammer modifiziert. Am Transportgaseinlass wurde

ein 3-Wege Ventil angebracht, am Transportgasausiass ein 2-Wege Ventil.
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Die gewdhiten Ventile besitzen einen glatten Gasdurchlass, wodurch Ablagerungen des

Ablationsaerosols vermieden werden.

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

Die Probe wird in einer Handschuhbox in die modifizierte Kammer eingebracht, die
Ventile geschlossen und die Kammer in das Ablationssystem Uberfuhrt. Nach dem Einbau
in das Ablationssystem wird zuerst das Einlassventil fir ca. 5 min mit dem Transportgas
gespult, um sicherzustellen, dass keine Luft in den Gasleitungen zur Kammer verblieben
ist. Anschlief3end werden schnell aufeinander folgend das Einlassventil und das
Auslassventil gedffnet und die Kammer sowie die Transferleitung mit dem Inertgas gesplilt.
Der flexible Aufbau mit zwe verschlieffbaren Ventilen erméglicht darlber hinaus die
Untersuchung der ablatierten Proben mit dem Profilometer (siehe 4.2.6). Die Kammer wird
unter Ablationsgasatmosphére verschlossen auf dem motorgesteuerten x-y-z — Tisch des
Profilometers positioniert. Die Ablationskrater kénnen ohne Beeintréchtigung durch das

Kammerfenster bzw. die Gasumgebung abgebildet und vermessen werden.
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4.4.3 Ablation von Pulverpressingen

Im Vorfeld der Einkristalluntersuchungen mit LA-ICP-MS waren detaillierte
Untersuchungen an gepressten Pulverproben notwendig, um die Eignung der Methode zur
quantitativen Analyse der Intercalationsverbindungen zu Uberprifen.

Pulverproben konnen mit bendtigten Anayten versetzt und so, je nach Fragestellung,
geeignete Standards hergestellt werden. In anderen Studien sind verschiedene
Pr&parationsmethoden untersucht worden. Neben der Herstellung von Schmel ztabl etten mit
einer Lithiumboratmischung (Li-B4O; und LiBO,)!**" sowie einer Matrix aus Eisen-I11-
Oxid (Fe03)*?"% wurde die Eignung von Polymerent*®%*% als Bindematerialien
untersucht. Eine Herstellung von Referenzmaterialien durch Sintern wurde ebenfals
entwickelt und evaluiert™Y. Dartiber hinaus wurden Presslinge ohne Zugabe von Bindern
erfolgreich zur quantitativen Analyse eingesetzt. In einem Vergleich verschiedener
Kalibrierstandards®*® konnte die Eignung von Pulverpresslingen bestétigt werden.
Inhomogenitaten, wie auch die fehlende Bindung der zugesetzten Analyten an die Partikel
fuhren jedoch zu zufdligen Fehlern. In einer ausfihrlichen Untersuchung zur Laserablation
an Pulverpresslingen wurden die Signalintensitéten weitgehend unabhangig von Korngroéf3e
(5 — 200 um) und Pressdruck (5 — 10 t) erhalten. Eine Abhangigkeit der Signalintensitat
von der chemischen Bindung der Elemente und der Matrix wurde dagegen
nachgewiesen!*¥,

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden unter gleichen Bedingungen
hergestellt. Die Beeinflussung des Signals durch Matrixeffekte kann aufgrund der engen
Verwandtschaft der untersuchten Verbindungen aus dem System Sr—N ausgeschlossen

werden.

4.4.3.1 Praparation und Charakterisierung

Fir die Herstellung von Pressiingen stand in der Handschuhbox die hydraulische
Laborpresse PE-011/PE-MAN (Breitlander, Deutschland) zur Verfligung. Diese ermdglicht
eine Kraft bis zu 2 x 10° N auf das Presswerkzeug auszuiiben. Fiir die Experimente wurden

Presslinge mit & 8 mm und einer Hohe von 3 mm hergstel|t.
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Mit einem Pressdruck von 1 x 10° N wurden stabile Presslinge erhalten, die mit einem
Skalpell in Stiicke zerteilt wurden (Abbildung 57). Auf die Zugabe eines Bindematerials
wurde verzichtet, um Reaktionen zwischen dem Binder und den zur Untersuchung

vorliegenden Proben auszuschlief3en.

SrN Sr4
i a S

Abbildung 57: Teile der Pulverpresslinge der untersuchten Verbindungen. Im Vorfeld
der Laserablation wurde jeweils ein Viertel des Presslings mit
Rontgenbeugung und ICP OES (gel6ste Proben) charakterisiert.

Die Kohasion zwischen den Pulverpartikeln war in allen Falen ausreichend, um stabile
Presslinge zu erzeugen (Abbildung 57). Wahrend der Analysen wurden keine zufélligen
Signale aufgrund des Zerfalls der Presslinge erhalten, wie dies in anderen Studien
beobachtet wurde™*,

Die relative Ablation der Pulverpresslinge wurde durch Zugabe eines internen Standards
bestimmt. Als interner Standard wurde den Pulverproben vor dem Pressen CasN» (Aldrich,
USA) zugegeben und das jeweilige Gemisch im Achatmoérser homogenisiert. Im Vorfeld
wurden Untersuchungen mit unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen durchgefihrt, um
den fUr diese Fragestellung optimalen Gehalt an internem Standard zu ermitteln. Die in
Abbildung 58 aufgetragenen Intensitéten wurden aus jeweils 3 Linienablationen ermittelt.
Die Resultate zeigen eine gute Korrrelation der erhaltenen Intensitdten mit den eingesetzten
Gewichtsanteilen von SroN und CagN, in den Presslingen. Die starke Schwankung der
Daten fur die Proben mit einem Gewichtsverhaltnis SroN/CagN2 ,70/30" und ,60/40" kann
auf Inhomogenitéten in den Presslingen zurlickgefihrt werden, da die zeitaufgel Gsten

Signale fiir 2Sr und **Ca genau entgegengesetzt verlaufen.
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Abbildung 58: Ergebnis der LA-ICP-MS Analyse von Pulverpresslingen, die Sr,N und
CagN, in unterschiedlichen Gewichtsanteilen enthalten. Die Daten
wurden aus Linienablationen tiber 500 um mit 5 um/s(3 J/cm? 10 Hz, &
25 pm) nach Vorablation 800 pm mit 10 um/s (3 J/en?, 10 Hz, @ 120 um)
in Argon (0,9 L/min) ermittelt. Zur Verdeutlichung des linearen
Zusammenhanges zwischen der eingesetzten Konzentration und den
detektierten Signalen ist der Korreationskoeffizient R? fiir die lineare
Regression der aufgenommenen Daten fiir die Isotope “Ca und %Sr
angegeben.

Alle folgenden Untersuchungen wurden mit einem Verhdtnis von 80 Gew.% Probe zu 20
Gew.% interner Standard durchgefihrt, d.h. jeweils 200 mg der Strontiumverbindung mit
40 mg Calciumnitrid (CagN2) im Morser homogenisiert und anschlief3end gepresst.

Teile der Pulverpresslinge wurden im Achatmorser verrieben und mit Rontgenbeugung
untersucht. Damit konnte im Rahmen der Nachweisgrenze gezeigt werden, dass wahrend
der Pr8paration der Presslinge keine Zersetzung der eingesetzten Verbindungen erfolgt.
Untersuchungen der in HCI (30 %ig, Merck, Deutschland) gelésten Proben mit der ICP
OES bestétigten Uber die Bestimmung der Elementkonzentrationen diese Ergebnisse
(Abbildung 59). Gemessene und berechnete Konzentrationen stimmen sehr gut Uberein.

Eine Freisetzung von Stickstoff wéhrend der Préparation der Presslinge ist damit
auszuschlieflen.
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Abbildung 59: ICP OES Analyse von Sr (216,596 nm) und Ca (317,933 nm) von geldsten
Pulverpresslingen (HCI, 30 %ig, Merck, Deutschland) aus 80 Gew.%
SroN, SraNs und SrN mit jeweils 20 Gew.% CagN,. Zum Vergleich sind
die berechneten Konzentrationen aufgetragen und die Werte zur
Verdeutlichung verbunden (gestrichelte Linie).

Die Dichte der untersuchten Verbindungen wurde mit Hilfe der Pyknometrie bestimmt

(Abschnitt 2.2.5). Dabei wurde nicht die Rohdichte (Volumen mit Hohlrdumen) des

Presslings gemessen, sondern die Reindichte der Verbindungen (Tabelle 24) ermittelt.
Tabelle24: An  Pulverpressiingen  experimentell  ermittelte Dichte der

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

Verbindung Dichtein g-cm™

pyknometrisch  réntgenographisch

SN 3,565 + 0,005 3,54
SraN3 3,682+ 0,011 3,71
SN 3,880+ 0,015 3,92
SrN, 4,207 + 0,008 4,20
(Sr2N)H 3,933+0,038 396
(SroN)D 3,924 + 0,003

Das bei der Punktablation an Pulverpressiingen ablatierte 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 Pulverpresslingen durchgefihrt, die aus
jeweils 80 Gew.% SroN, SraN3, SN oder SrN, vermischt mit 20 Gew.% CagN, hergestellt
wurden. Die Signale wurden ausje 5 Linienablationen tiber 600 pm mit 5 punv's (3 Jem?, 10
Hz, @ 50 um) nach Vorablation 800 pm mit 10 prm/s (3 Jen?, 10 Hz, @ 100 pm) in Argon
(0,9 L/min) ermittelt. Dabei wurden stets mehrere Isotope von Strontium detektiert, um
sowohl einen Einfluss durch das bei der Préparation eingesetzte Strontium, wie auch durch
Interferenzen im ICP-MS auszuschliefen. Anschliefend wurde der Mittelwert der
Signalintensitdt mit dem Blindwert (Tragergas) korrigiert. Im Gegensatz zu den
Untersuchungen der gelésten Proben mit ICP OES, zeigen die Untersuchungen mit der
Laserablation Signalintensitdten, die zunéchst nicht mit den Strontiumkonzentrationen in

den Verbindungen zu vereinbaren sind.

1.6E+08 1.0E+07
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Abbildung 60: LA-ICP-M S Untersuchung von Pulverpresslingen Sr,N, SrsNs, SrN und
SrN, mit internem Standard CagN,. Die aufgetragenen Mittelwerte
wurden aus je 5 Linienablationen tiber 600 pm mit 5 um/s (3 J/cm?, 10
Hz, @ 50 um) nach Vorablation 800 um mit 10 pm/s (3 J/ent, 10 Hz, &
100 um) in Argon (0,9 L/min) ermittelt. Neben den gemessenen
Intensitaten fiir ¥Sr (blaue Karos, linke Skala) ist zusétzlich die mit der
jeweiligen Strontiumkonzentration aus der Summenformel berechnete
Intensitat fur SryNs, SrN und SrN, bezogen auf SroN (rote Kreise, linke
Skala) angegeben. “Ca (griine Vierecke, rechte Skala) wurde als
interner Standard (CagN,) detektiert.
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Die Intensitét des ICP-M S Signals nimmt ausgehend von Sr,N Uber SryN3 bis SIN zu. SrNo,
das ebenfalls untersucht wurde, zeigt eine geringere Intensitét fur Strontium als ale
anderen Verbindungen (Abbildung 60). Das als interner Standard detektierte “*Ca Signal
bleibt in allen Versuchen nahezu konstant, wodurch die Annahme einer gleichméssigen
Ablationsrate fir ale Presslinge bekraftigt wird. Aufgrund der engen chemischen
Verwandtschaft der Proben wird unter identischen Ablationsbedingungen ein
vergleichbares Ablagerungsverhalten des Probenaerosols angenommen. Bel den Analysen
wurde kein Auswaschungseffekt (Memoryeffekt) von abgelagertem Strontium beobachtet.

Die Intensitét I« des aus dem Massenspektrometer erhaltenen Signals ist proportional der
Konzentration des Elementes X in der Probe. Im idealen Fall ergibt sich das Signal aus der

ablatierten Masse m sowie der Konzentration c,.

Il,=m-c

X

x (8)

Die ablatierte Masse ist abhangig vom abgetragenen Volumen V und der Dichte p der
Probe.

m=p-V 9

Aufgrund der Analysen mit dem internen Standard CagN, kann fur die untersuchten
Verbindungen ein vergleichbares ablatiertes Volumen angenommen werden. Durch die
unterschiedliche Dichte der Strontiumverbindungen wird bei gleichem Volumen eine fir
jede Verbindung charakteristische Masse ablatiert (Gleichung 9 und Tabelle 25). Die
gemessene Intensitét ist direkt proportional der Masse von ablatiertem Strontium und ergibt
sich somit nach Gleichung 8 aus der abgetragenen Masse und der nach der Summenformel
erwarteten Konzentration an Strontium.

Die in Abbildung 60 dargestellten Intensitdten stimmen gut mit der Abfolge des
berechneten ablatierten Strontiums fur SroN, SryNs, SrN und SrN; tUberein. Da mit CagN,
jewells die gleiche Calciumverbindung als interner Standard zugegeben wurde, besteht kein
Unterschied in der Masse von ablatiertem Calcium und es werden vergleichbare Signal-
intensitéten erhalten (Abbildung 60).
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Tabelle 25: Berechnung der Masse von ablatiertem Strontium, bel identischem
Ablationsvolumen sowie der erwarteten relativen Intensitaten fir
Strontium nach Analyse von SroN, SryNs und SrN mit LA-ICP-MS
bezogen auf Sr,N ohne und unter Beriicksichtigung der Dichte.

SroN SraN3 SrN SN2

Strontiumgehalt in Gew.% 92,60 89,30 86,20 75,77
Dichtein g-cm™ 3,54 371 3,92 4,20
ablatiertes Sr (g) in 1 cm® Pressling 3,28 331 3,38 3,18
relative Intensitét (Konz.) 1 0,96 0,93 0,82
relative Intensitét (Konz. & Dichte) 1 1,01 1,03 0,97

Die Berechnung der erwarteten Intensitdten unter Beriicksichtigung der Dichte (Tabelle 25)
zeigt, dass eindeutige Ergebnisse durch den geringen Intensitatsunterschied zwischen den
Verbindungen schwer zu erhalten sind. Aufgrund des Konzentrationsunterschiedes von Sr
in den Verbindungen bezogen auf SroN sind Unterschiede von 4, 7 bzw. 18 % in den
Signalintensitdten fir Strontium bei der Analyse von SrsN3, SrN bzw. SrN; zu erwarten und
eine eindeutige Unterscheidung der Verbindungen mdglich. Durch den Einfluss der Dichte
werden Signalintensitdten fur Strontium entgegen dem Konzentrationsverlauf erhalten. Der
Unterschied zwischen den Signalen wird auf 1 bzw. 3 % verringert. Damit sind keine
signifikanten Unterschiede der erhaltenen Signale zu erwarten, da die Unterschiede im
Bereich der Standardabweichung der Methode (bis zu 2 %) liegen. Aus dem Trend vieler
gemittelter Einzelmessungen kann die Strontiumkonzentration bestimmt und die jewells
vorliegende Probe den Verbindungen Sr4N3, SN oder SrN, zugeordnet werden.

Aufgrund des offensichtlichen Einflusses der Dichte auf die quantitative Analyse der
Intercal ationsverbindungen wurde an Pulverpresslingen der phasenreinen Verbindungen die
Reindichte mittels Pyknometrie bestimmt (siehe Kapitel 2.2.5). Die erhaltenen Werte
stimmen mit denen der réntgenographischen Dichte aus Beugungsuntersuchungen sehr gut
Uberein (Kapitel 4.4.3.1, Tabelle 24). Fir ale notwendigen Berechnungen wurden die
rontgenographischen Dichten verwendet. Um einen Einfluss der Préparation der Pulver-
presslinge durch inhomogene Vermischung mit dem internen Standard auszuschlief3en,
wurden ebenfalls Presslinge der Verbindungen SroN, SryNs, SN und SrN; ohne Zugabe

von CagN, untersucht.



116 Laserablation ICP-MS

Gestiitzt durch die Ergebnisse der simultanen Detektion des *“/Ca Signals aus den vorange-
gangenen Versuchen beruht die Datenauswertung auf der Annahme, dass stets das gleiche
Volumen ablatiert wurde. Die fur SroN, Sr4N3, SrN und SrN; erhaltenen Signale zeigen den
erwarteten Verlauf. Nach der Korrektur mit der Dichte der jeweiligen Verbindung werden
die Signalintensitéaten in Abhéngigkeit der Konzentration erhalten (Abbildung 61).
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Abbildung 61: Mittelwert der mit LA-ICP-MS gemessenen Intensitét fir ®Sr (blau) im
Vergleich zur Signalintensitédt nach Korrektur fir die Dichte (rot)
gemessen an Pulverpresslingen von SroN, SraNs, SrN und SrN,. Die
Daten wurden aus Linienablationen tiber 600 pum mit 5 pm/s (3 J/cm?, 10
Hz, @ 50 um) nach Vorablation 800 um mit 10 pm/s (3 J/cnt, 10 Hz, &
100 um) in Argon (0,9 L/min) er mittelt.

Bel einem konstanten Ablationsvolumen wird die Konzentration des Elementes in der
Probe durch Korrektur der Intensitét des Signals fur die Dichte bezogen auf eine Referenz-
substanz bestimmt.

(IX oe/p oe)‘cx andar
Xprobe — Prob Prob Standard (10)

(1 X standard Ip Standard)

Die Konzentration Strontium wurde fir alle Verbindungen bezogen auf SroN nach
Gleichung 10 berechnet. Die daraus erhaltenen Ergebnisse stimmen im Rahmen der
Standardabweichung gut mit den berechneten Werten Uberein (Abbildung 62). Ohne
Berticksichtigung der unterschiedlichen Dichte der Verbindungen werden falsche
Ergebnisse fir die Strontiumkonzentration in den Verbindungen erhalten (Abbildung 62).
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Abbildung 62: Berechnete Konzentration an Sr aus den gemessenen I ntensitaten (blau)
und den dichtekorrigierten Signalintensitaten (rot) in Bezug auf Sr,N.
Zum Vergleich sind die nach der Summenformel berechneten
Konzentrationen fur die Verbindungen (grtin) abgebildet.

In einem weiteren Experiment wurden Punktablationen an Presslingen der reinen
Verbindungen durchgefiihrt. Mit einer Energiedichte von 3 Jcm? wurden die Presslinge mit
einem Ablationsdurchmesser von 50 um mit 5 Hz tber 50 Pulse ablatiert. Die erhaltenen
Signale wurden nach der Korrektur fur den Blindwert integriert. Das abgetragene V olumen
wurde mit dem Profilometer (siehe Kapitel 4.2.6) bestimmt (Abbildung 63). Die
abgebildeten Reliefs reprasentieren einen Schnitt durch den Ablationskrater. Die mit dem
Profilometer bestimmten Kratervolumina zeigen keine signifikanten Unterschiede. Im
Rahmen der Standardabweichung wird von den Pulverpresslingen der untersuchten
Verbindungen ein vergleichbares Volumen abgetragen. Die Strontiumkonzentration der
Verbindungen wurde unter Bericksichtigung der Dichte der Verbindungen und des
abgetragenen Volumens bezogen auf SroN bestimmt (Abbildung 64). Damit konnte auf
einen internen Standard verzichtet werden.

Die detektierten Signale bestétigen die schon zuvor erhaltenen, dichteabhéngigen Resultate.
Dartiber hinaus wurde durch die genaue Bestimmung des abgetragenen V olumens eine sehr

gute Ubereinstimmung mit den berechneten K onzentrationen erhalten (Abbildung 64).
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Abbildung 64:
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Kraterreliefsin Pulver presslingen nach Laserablation (Krater @ 50 pum)
mit 3 J/cm? bei 5 Hz Uber 50 Pulse. Die Krater wurden 3-dimensional
mit dem Profilometer abgebildet und hinsichtlich des abgetragenen
Volumens ausgewertet. Die griine Linie markiert die mittlere Hohe der
Probenoberflache, die roten Linien geben den Bereich der mittleren
Rauheit der Oberflache an. Das gemessene Volumen der Ablationskrater
ist in der jeweiligen Reliefabbildung angegeben.
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Konzentration von Strontium in SroN, SryNs, SrN und SrN, ermittelt
durch Punktablation der Presslinge mit @ 50 pm, 3 J/em? 5 Hz, 50 Pulse
und einer zeitaufgeldsten Messung mit 20 ms Dwell Time. Zur Auswer -
tung wurden die Signale integriert. Die errechneten Konzentrationen
ergeben sich bezogen auf Sr,N und nach Bestimmung des ablatierten
Volumens (blaue Karos) sowie unter zusétzlicher Beriicksichtigung der
Dichte der Verbindungen (rote Dreiecke) im Vergleich zu der nach der
jeweiligen Summenformel berechneten Strontiumkonzentration (grine
Kreise).
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Die schon vorgestellte Verbindung (SroN)H wurde ebenfalls vergleichend gegen SroN mit
der Laserablation untersucht. (SroN)H besitzt im Vergleich zu SroN eine hohere Dichte bei
geringerer Strontiumkonzentration (Tabelle 26). Somit sollten die gewonnenen Erkentnisse
aus der Laserablation der Nitriddiazenide, Gber den Einfluss der Dichte auf das Signal der
LA-ICP-MS, auf die Experimente mit Strontiumnitridhydrid Ubertragbar sein.

Tabelle 26: Berechnete Strontiumkonzentration sowie Uber Rodntgenbeugungs
untersuchungen ermittelte Dichte der untersuchten Verbindungen
SroN und (SroN)H. Daraus abgeleitet ist die relative Ablation fir die
Verbindungen.

SroN (SroN)H
Dichte (réntgenographisch)
. 3 3,54 3,96
ing-cm
Konzentration Sr
. 92,6 92,2
in Gew.% (berechnet)
realtive Ablation 1 1,11

Die Ablationsuntersuchungen wurden an Pulverpresslingen ohne Zugabe eines internen
Standards durchgefuhrt. Fir SroN und (SroN)H wurden jeweils 5 Krater (& 50 pm) mit
einer Energiedichte von 1 bzw. 3 Jcm?® mit einer Wiederholrate von 10 Hz ablatiert. Die

Daten wurden mit einer Dwell Time von 10 ms aufgezeichnet.
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Abbildung 65: Zeitaufgeloste Signale der Laserablation nach Punktablation von
Presslingen SroN (rot) und (SroN)H (blau). Dargestellt sind die Signale
der Ablation von je 5 unabhangigen Kratern & 50 um mit 5 Pulsen bei
10 Hz mit 1 J/em? (jeweils links) und 3 J/cm? (jeweils rechts).
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Der auffallenden Signalanderung wahrend der Ablation des Nitridhydrids mit 3 Jcm?
konnte eine Wasserstoff-Freisetzung zugrunde liegen. Eine Freisetzung des intercalierten
Wasserstoffs bei der Ablation von (SroN)H wirde zu einer Verringerung der Dichte und
somit einer Abnahme der ablatierten Masse, bel gleichen Ablationsbedingungen, fuhren.
Der Abstand zwischen zwel aufeinanderfolgenden Ablationskratern wurde mit 200 pm so
gewshlt, dass ein Uberlappen der Krater und der beeiflussten Zone um einen Ablations-
krater auf den Bereich des folgenden Kraters vermieden wird. Dakein interner Standard zur
Verfiigung stand, kann ein Einfluss von Schwankungen der Laserenergie (+ 0,1 Jcm?), wie
auch Veranderungen in Transport und Anregung des Aerosols nicht ausgeschlossen

werden.

120000
¢(Sr,N)H dichtekorrigiert
& 100000 | @Sr,N dichtekorrigiert %
o
o A(Sr,N)H Mittelwert
£ 80000 | _
cg m SroN Mittelwert +
o
® 60000
- i
% 40000 -
2 n
)
[ 4
= 20000 - )
]
0
1 Jlcm? 3 J/lcm?

Abbildung 66: Vergleich der Mittelwerte der mit LA-ICP-MS detektierten Signale
(SroN rotes Viereck, (SroN)H schwarzes Dreieck) mit den berechneten
Intensitaten nach Dichtekorrektur. Fiir eine Energiedichte von 1 J/cm?
werden mit der Dichtekorrektur identische Intensitatswerte fir SroN
(blaues Karo) und (SroN)H (brauner Kreis) erhalten, fir 3 J/cm? nghern
sich die dichtekorrigierten Intensititen deutlich einander an. Die
Strontiumkonzentrationen von 92,6 Gew.% (SroN) und 92,2 Gew.%
((Sr,N)H) sollten nahezu identische Signalintensitéaten er zeugen.

Die Mittelwerte der gemessenen Intensitéten zeigen die aufgrund der Dichte und der

berechneten Konzentration erwartete Abfolge.
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Die hohere Dichte von (SroN)H kompensiert die gegentiber SroN geringere Konzentration
von Strontium in dieser Verbindung. Daraus resultiert ein Signal hoherer Intensitét
(Abbildung 66). Der Mittelwert der Signalintensitdt wurde mit der Dichte der
Verbindungen korrigiert. Unter Annahme einer gleichen Ablationsrate fur beide
Verbindungen wird fir die Ablation mit 1 Jcm? eine identische Intensitét fir SroN und
(SroN)H erhalten (Abbildung 66). Dies entspricht der nahezu gleichen Konzentration von
Strontium in beiden Verbindungen. Fir die Ablation mit 3 Jcm? nahern sich die
Signalintentsitaten deutlich aneinander an. Ohne eine Dichtekorrektur wirde auch hier eine
falsche Strontiumkonzentration bestimmt werden.

Die Experimente zur quantitativen Analyse der Verbindungen im System Sr —N / H haben
gezeigt, dass die LA-ICP-MS als Methode zur Untersuchung der Verbindungen grund-
sétzlich geeignet ist. Die quantitative Analyse der geringen Unterschiede der Konzentration
von Strontium wird durch die Dichteunterschiede der Verbindungen beeintrachtigt. Damit
stellt die Untersuchung dieser Verbindungen mit LA-ICP-MS eine grof3e Herausforderung
dar. Die Laserablation als Methode der ortsaufgel 6sten Analyse wird im Folgenden auf die
Untersuchung an Einkristallen ausgedehnt. Dabei sollen die erarbeiteten Ergebnisse aus den
Untersuchungen der Pulverpresslinge in die Interpretation der experimentellen Ergebnisse

einflief3en, indem bei der Quantifizierung die Dichte in das Resultat einbezogen wird.

4.4.4 Ablation von Einkristallen

Erste Untersuchungen wurden an phasenreinen Einkristallen von SroN, SrgN3 und SrN
durchgefiihrt, um zu zeigen, dass die Methode der Quantifizierung unter Beriicksichtigung
der Dichte auch fur Analysen an Einkristallen erfolgreich eingesetzt werden kann.

Die Untersuchungen wurden in der Probenkammer PK 5 (Kapitel 4.3.2.1) mit einem
Volumen von 4,70 cm® durchgefiihrt. Dazu wurden an 5 Punkten je Kristall Ablationen mit
3 Jem?, 5 Hz und einem Ablationsdurchmesser von 50 pm mit jeweils 5 Pulsen durch-
gefuhrt (Abbildung 67). Die Signale wurden mit einer Dwell Time von 10 ms detektiert.
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Abbildung 67: Lichtmikroskopische Abbildung eines Einkristalls von SroN  mit
Ablationskratern, @ 50 pm. Die rote Linie markiert den Umriss des
Kristalls. Die Aufnahme erfolgte durch das Kammerfenster der modifi-
Zierten Probenkammer mit einem externen Mikroskop. Die Rand-
bereiche sind durch einsetzende Oxidation des Kristalls beeintr&chtigt.
Die integrierten Signale folgen im Mittel dem gleichen Trend, der schon bel der Ablation
von Presslingen der Pulverproben erhaten wurde (Abbildung 68 links). Auch bei der
Ablation der Kristalle steigt die Signalintensitét ausgehend von SroN Uber SrsN3 zu SrN an,
obwohl die Konzentration an Strontium in den Verbindungen in der genannten Reihenfolge
abnimmt. Unter Berlicksichtigung der Dichte der Verbindungen wurde die Strontium-
konzentration relativ zu SroN ermittelt. Die Ergebnisse zeigen eine sehr gute Uberein-

stimmung mit den tatséchlichen Konzentrationswerten (Abbildung 68 rechts).
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Abbildung 68: Links. Signale der zeitaufgelosten LA-ICP-MS Analyse von Kristallen
der Verbindungen SroN, SryuN; und SrN. Die Daten wurden aus
Punktablationen iiber 5 Pulse mit 3 J/cm? 10 Hz, und einem Ablations-
durchmesser von 50 um in Argon (0,9 L/min) ermittelt.

Rechts: Berechnete Strontiumkonzentration von SryNs und SrN relativ
zu SroN (rote Dreiecke) im Vergleich zur aus der Summenformel
ber echneten Konzentration (griine Punkte).
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Die Ergebnisse der LA-ICP-MS Analyse der Kristalle von SroN, SrgN3 und SrN zeigen,
dass unter Beriicksichtigung der jeweiligen Dichte eine gute Ubereinstimmung der
ermittelten Strontiumkonzentration mit den erwarteten Konzentrationswerten erhalten wird.
Durch die Verwendung der Probenkammer PK5 wird das ablatierte Material effektiv aus
der Kammer transportiert und es werden Signale mit einer geringen Halbwertsbreite
erhalten. Mit der damit verbundenen hoheren Empfindlichkeit der Messung werden jedoch
auch geringe Schwankungen in der Energiedichte (+ 0,1 Jcm?), des Transportgasflusses
und der Einkopplung der Laserenergie in die Probe als Signalschwankung detektiert. Die
Einflisse kénnen in diesem Fall nicht mit einem internen Standard korrigiert werden, da
nur Strontium als Analyt zur Verfligung steht.

Die Aussagekraft der ortsaufgelbsten Analyse unvollstdndig umgesetzter Einkristalle im
System Sr — N wird eingeschrénkt, da zum einen nur Strontium mit dem ICP-M S gemessen
werden kann, zum anderen eine Zuordnung der Verbindungen nur unter Beriicksichtigung
der Dichte mdglich ist. Die Signale der ortsaufgelosten LA-ICP-MS Analyse kénnen in
Bezug auf die erarbeiteten Kenntnisse Uber die Intercalationsreaktionen und Produkte
hinsichtlich des Fortschreitens des I ntercal ationsprozesses interpretiert werden.

Fir die ortsaufgelosten Analysen der Kristalle von SroN, SrgNs und SrN wurden an 17
Punkten Ablationen (& 10 pm) mit jeweils 5 Pulsen bei 3 Jcm? mit 5 Hz in der Proben-
kammer PK5 (4.3.2.1) im Heliumgasstrom (0,9 L/min) durchgeftihrt. Alle Isotope von
Strontium wurden mit einer Dwell Time von 5 ms detektiert. Anschlief3end wurden die
erhaltenen Intensitéten der gemessenen |sotope entsprechend ihrer natirlichen Haufigkeit
summiert. Die so erhatenen Signale wurden integriert und die errechneten Flachen ausge-
wertet. Der aus den experimentellen Daten ermittelte Trend der Strontiumkonzentration
lasst Ruckschlisse auf das Fortschreiten der Intercalation von N, in den Kristall zu. Die
Untersuchungen zur Intercalation des Stickstoffs wurden an Kristallen durchgefihrt,
welche im Falle von SroN bereits partiell Antelle an SryN3 enthielten. Die untersuchten
Kristalle der Intercalationsverbindungen wurden einerseits unter Reaktionsbedingungen
dargestellt, welche keine Intercalation zu phasenreinen Verbindungen ermdglichen sollten
(siehe Kapitel 3.1.2). Die Kristalle von Sr4sN3 wurden durch Intercalation des Stickstoffs in
SroN bel einem Reaktionsdruck von 12 bar, die Kristalle von SrN bei einem Reaktions-
druck von 390 bar erhalten.
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Zum Vergleich wurden Kristale untersucht, die unter den optimierten Bedingungen zur
Bildung phasenreiner Produkte (SrsN3 — 45 bar Np-Druck, SrN — 1250 bar N-Druck)
hergestellt wurden (vgl. Kapitel 3.1.2).

Abbildung 69: Ortsaufgeloste Analyse von Einkristallen mit LA-ICP-MS anhand von
Punktablationen mit je 5 Pulsen, @ 10 um be 3 Jiem® mit 5 Hz
(schematisch oben links). Die Kristalle wurden nach der Analyse mit
dem Profilometer abgebildet (SroN (oben rechts), SryN3 (unten links)
sowie SrN (unten rechts)).

Nach der Untersuchung mit Laserablation wurden die Ventile am Trégergasein- und
-ausdlass der Probenkammer geschlossen und diese auf dem xyz-Tisch des Profilometers
positioniert. Je ein Bild eines untersuchten Kristalls von SroN, SrsNs und SrN ist in
Abbildung 69 exemplarisch dargestellt. Aus den summierten und integrierten Signalen der
Strontiumisotope wurden I ntensitétskarten erstellt, welche die Abhangigkeit der Strontium-

signale vom Ablationsort zeigen (Abbildungen 70 - 72).
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Die mittlere Intensitdt der untersuchten Kristalle nimmt wie erwartet in der Reithenfolge
von SroN Uber SrgN3 und SrN zu, da durch die zunehmende Dichte mehr Materia
abgetragen wurde. Die Analyse der unvollstandig umgesetzten Kristale ergibt eine
deutliche Variation der Intensitét vom Ablationsort.

Die ICP-MS Signale der ortsaufgel0sten Laserablation an Kristallen von SroN zeigen eine
geringe Variation der Intensitét (Abbildung 70). Beide dargestellten Intensitatsverteilungen
sind durch nahezu konstante Messwerte Uber den jeweils dargestellten Kristall gekenn-
zeichnet. Die hoheren Messwerte an den Kristallkanten kdnnen durch teilweise Bildung

von Sr4N3 wahrend der Synthese begriindet sein.
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Abbildung 70: Intensitétskarten berechnet aus 17 Punktablationen an Kristallen von
SroN (dargestellt fur zwel Kristalle). Die Kristalle kénnen nach der
Synthese aus den Elementen partiell Anteile von SryN; enthalten.
Dargestellt sind zwei Kristalle, die Form der Karte gibt jeweils schema-
tisch die Form des Kristalls wieder. Die Untersuchungen wurden mit
Punktablationen (je 5 Pulse, @ 10 pm, 3 J/cm? 5 Hz) in der Proben-
kammer PK5 durchgefiihrt. Die | sotope von Strontium wurden mit einer
Dwell Time von 5 ms detektiert, die Signale entsprechend der natiir-
lichen Haufigkeit der Isotope summiert und die Flachen der Signale aus-
gewertet.

Die Signale der Untersuchungen von unvollstandig umgesetzten Kristallen von SrsN3
zeigen eine ortsabhangige Variation. Allgemein werden im Vergleich zu SroN hdhere
Werte erhalten. Die in Abbildung 71 links dargestellte Intensitétsverteilung deutet darauf
hin, dass die Intercalation von den Kanten des Kristalls zum Kern fortschreitent. In der
Mitte des Kristalls wurden die gleichen Intensitétswerte wie bei der Untersuchung der SroN

Kristalle erhalten, sodass dort nicht umgesetztes SroN vorhanden sein kénnte.
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Der in Abbildung 71 rechts dargestellte Kristall von SryN3 zeigt, dass die Intercalation von

elner Seite des Kristalls aus fortschreitet.
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Abbildung 71: Intensitatskarten berechnet aus 17 Punktablationen an unvollstéandig
umgesetzten Kristallen von SryN3z; nach der Intercalation von Stickstoff
bel 12 bar und 920 K. Dargestellt sind zwei Kristalle, die Form der Karte
gibt jeweils schematisch die Form des Kristalls wieder. Die Unter-
suchungen wurden mit Punktablationen (je 5 Pulse, @ 10 um, 3 J/cm? 5
Hz) in der Probenkammer PK5 durchgeflihrt. Die | sotope von Strontium
wurden mit einer Dwell Time von 5 ms detektiert, die Signale
entsprechend der natirlichen Haufigkeit der 1sotope summiert und die
Flache der Signale ausgewertet.
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Abbildung 72: Intensitétskarten berechnet aus 17 Punktablationen an Kristallen von
SrN nach der Intercalation von Stickstoff bei 390 bar und 920 K.
Dargestellt sind zwei Kristalle, die Form der Karte gibt jeweils schema-
tisch die Form des Kristalls wieder. Die Untersuchungen wurden mit
Punktablationen (je 5 Pulse, @ 10 pm, 3 J/cm? 5 Hz) in der Proben-
kammer PK5 durchgefuihrt. Die | sotope von Strontium wurden mit einer
Dwell Time von 5 ms detektiert, die Signale entsprechend der natur-
lichen Haufigkeit der Isotope summiert und die Flache der Signale aus-
gewertet.
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Aus den Untersuchungen von unvollsténdig umgesetzten SrN Kristallen kann ebenfalls ein
Verlauf der Intercalation des Stickstoffs von den Kristallkanten zum Kern abgeleitet
werden (Abbildung 72 links). Dabei liegen die erhatenen Intensitétswerte fir diesen
Kristall im Bereich der Messwerte fur SrsNs, nur an den Kristallkanten wird schon eine
hohere Intensitét beobachtet. Der in Abbildung 72 rechts dargestellte Kristall zeigt eine
fortschreitende I ntercalation des Stickstoffs zu einer Kante des Kristalls.

Die Analyse von Kristallen, welche unter den optimierten Reaktionsbedingungen bei 45 bar
(SraN3) und 1250 bar (SrN) umgesetzt wurden, ergibt jeweils nahezu gleiche Intensitéts-
werte Uber den gesamten Kristall (Abbildung 73). Die fur diese Kristale erhaltenen
Intensitdtswerte stimmen im Mittel jeweils mit den Intensitdten der schon intercalierten

Bereiche in den unvollstéandig umgesetzten Kristallen Uberein.
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Abbildung 73: Intensitétskarten berechnet aus 17 Punktablationen an phasenreinen
Kristallen von Sr4N3 (links) und SrN (rechts) nach der Intercalation von
Stickstoff bel 45 und 1250 bar bei 920 K. Die Untersuchungen wurden
mit Punktablationen (je 5 Pulse, @ 10 um, 3 J/cm? 5 Hz) in der Proben-
kammer PK5 durchgefiihrt. Die | sotope von Strontium wurden mit einer
Dwell Time von 5 ms detektiert, die Signale entsprechend der
natdrlichen Haufigkeit der 1sotope summiert und die Flache der Signale
ausgewertet.

Fir die Bewertung der Intensitétskarten mussen mehrere Einflussfaktoren berticksichtigt
werden. Auch wenn die Beitrage der einzelnen Einflisse gering sind, wirken sie sich in der

Summe auf die Unsicherheit der Messergebnisse bei der ortsaufgel dsten Detektion aus.
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Anderungen der Ablationseffizienz entstehen durch:

« leichtes Verkippen der Kristalle (um Bereich) auf dem mit Vaseline beschichteten
Objekttrager

e ungenaues Fokussieren der Kristalle. Mit der Optik des Ablationssystems ist das
Fokussieren der Kristalle nur mit einer Genauigkeit von ca. = 10 um maoglich.

« geringe Schwankungen (£ 0,1 Jcm?) der Energiedichte

Eine direkte Zuordnung der Bereiche unterschiedlicher Intensitét zu den Verbindungen aus
der Intercalationsreihe SroN — SryN3 — SrN ist auf Basis dieser Daten nicht moglich. Dazu
muisste die Dichte der Kristalle ebenfalls ortsaufgeldst bestimmt und in die Betrachtung
einbezogen werden. Anhand der Intensitétsverteilung kann jedoch ein Trend fir das
Fortschreiten der Intercalation in die Kristalle abgel eitet werden.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass der am Farbunterschied erkennbare Verlauf der
Intercalation des Wasserstoffs in SroN (vgl. Kapitel 3.2.4) auch auf das Fortschreiten der

Intercalation des Sticksoffs tibertragen werden kann.

445 Ablation von Calciumnitriden

Der Einfluss der Dichte auf das Ergebnis der Analyse bindrer Systeme mit nur einem
massenspektrometrisch  erfassbaren Element wurde bisher in der Literatur nicht
beschrieben. Deshalb wurden Laserablationsuntersuchungen an einem weiteren bindren
System mit Augenmerk auf diese Besonderheit durchgefiihrt.
Tabelle 27: Berechnete Calciumkonzentrationen sowie tber Helium-Pyknometrie
und Roéntgenbeugungsuntersuchungen ermittelte Dichten der unter-

suchten Verbindungen Ca,N und CagN,. Daraus abgeleitet ist die
relative Ablation fur die Verbindungen.

CaN CasN,

Dichte (pyknometrisch) 299+ 0,01 258+ 001

ing-cm?®
Dichte (réntgenographisch) 2,29 2,59
ingcm?®
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 dem SroN isotype Verbindung CaN
hergestellt werden. Die Verbindung Ca;N enthalt, im Vergleich zu CagN,, mehr Calcium,
bei einer geringeren Dichte der Verbindung (Tabelle 27). Pulverpresslinge der Verbin-
dungen CaN und CagN, wurden mit einer Linienablation Gber 600 pm mit 5 pum/s
untersucht (Abbildung 74). Die Ablation mit einer Energiedichte von 3 Jcm?, bei 10 Hz
und einem Ablationsdurchmesser von 50 um fihrte zu den in Abbildung 75 dargestellten
Signalen.

Abbildung 74: Lichtmikroskopische Abbildung der Presslinge von Ca,N (links) und
CagN, (rechts) nach Laserablation.

Abbildung 75: ZeitaufgelGste Signale der ICP-M S Analyse mehrerer Ca — I sotope nach
Laserablation von Presslingen CasN, (links) bzw. Ca,N (rechts). Die
Ablation erfolgte jeweils tber eine Linie von 600 pm mit 5 um/s mit 3
Jlcm? bei 10 Hz und einem Ablationsdur chmesser von 50 pm.
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Die Mittelwerte der erhaltenen Signale fiir *Cawurden mit dem Gasblindwert korrigiert.
Die daraus erhaltenen Intensitdten (blau) sind in Abbildung 76 dargestellt und zur
Verdeutlichung des Trends durch eine gestrichelte Linie verbunden. Nach der Korrektur fr
die jeweilige Dichte wurde die Konzentration an Calcium fir CaN bezogen auf CagN»
errechnet. Diese ermittelte Konzentration (Abbildung 76, rot) stimmt sehr gut mit dem
berechneten Wert (griin) Uberein. Ohne Beriicksichtigung der Dichte ware fir CaN eine
Calciumkonzentration von 78 Gew.% bestimmt worden. Der nach der Summenformel
berechnete Gehalt von 85,1 Gew.% Ca wurde durch die Dichtekorrektur gut Uberein-
stimmend mit 88 + 11 Gew.% erhalten.
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Abbildung 76: Ergebnis der LA-ICP-MS Analyse an Presslingen von Ca,N und CagNy.
Die Mittelwerte der Signalintensitaten sind als blaue Karos dargestellt
(linke Skala). Durch die hohere Dichte von CagN, wird ein hoherer
Mittelwert der Signale erhalten. Nach der Dichtekorrektur stimmt die
ermittelte Konzentration fir Ca,N (rote Dreiecke) bezogen auf CasN,
mit der auf Basis der Summenformel berechneten Konzentration (grine
Kreise) sehr gut Gberein.

Die Untersuchungen der Calciumnitride bestétigen den an den Strontiumverbindungen
gefundenen Einfluss der Dichte der untersuchten Verbindung auf das Resultat der
LA-ICP-MS Anayse. Die Signalintensitdten wurden wiederum in Abhéngigkeit der
Konzentration und der Dichte erhalten. Nur unter Briicksichtigung der Dichte konnte die

erwartete Calciumkonzentration in CapN richtig ermittelt werden.
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4.5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals die Kopplung des Laserablationssystems
GeolasQPlus (MicroLas, Deutschland) mit einem ICP-MS von VARIAN (Deutschland)
angewendet. Durch die Optimierung der Komponenten wurde die Grundlage zur
Untersuchung verschiedenster Proben geschaffen. Mit der weiterentwickelten Proben-
kammer ist esmoglich, Einkristalle von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen
mit LA-ICP-MS zu untersuchen. Die Proben kdnnen in der Handschuhbox in der Kammer
positioniert werden und unter Inertgasatmosphére in das Laserablationssystem Ubertragen
werden. Anhand zahlreicher Experimente an Standardreferenzmaterialien wurde die
Leistungsfahigkeit des Systems untersucht und optimiert.

In der Literatur beschriebene Quantifizierungsstrategien wurden auf die Anwendbarkeit fir
die gegebene Fragestellung untersucht. Die Laserablation bindrer Stickstoffverbindungen
stellte dabel eine neue Herausforderung dar. Da keine Mdoglichkeit der quantitativen
Erfassung des Stickstoffs mittels ICP-MS besteht, wurden bei den untersuchten
Verbindungen Sr2N, SriN3, SrN sowie SrN, ausschliefdlich Signale fir Strontium erhalten,
welche von der Dichte der jeweiligen Verbindunge abhingen. Eine Quantifizierung des
Strontiumgehaltes wurde erst durch Bestimmung des abgetragenen Volumens mit dem
Profilometer und der Berechnung der ablatierten Masse, unter Berticksichtigung der
pyknometrisch ermittelten Dichte der Verbindungen, moglich. Durch die LA-ICP-MS
Untersuchungen an den Wirt — Gast Verbindungen SroN — (SroN)H, sowie CaN — CagNy
wurde die Eignung der entwickelten Methode zur Quantifizierung bestétigt. Die an
gepressten Pulvern erarbeitete Prozedur wurde auch auf die quantitative Analyse an
Einkristallen erfolgreich Ubertragen. Mit der ortsaufgeldsten Analyse von Einkristallen
wurden die bel den Untersuchungen der Intercalation von Stickstoff und Wasserstoff in
Einkristalle von SroN erarbeiteten Kenntnisse bestétigt. Dabel konnte gezeigt werden, dass
die Intercalation von Stickstoff in die Kristalle kontinuierlich von den Kanten zur
Kristallmitte fortschreitet.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Redox-Intercalationsprozess von Stickstoff und
Wasserstoff in Strontiumsubnitrid (SroN) untersucht. Die Reaktionsbedingungen zur
Synthese von SroN wurden zur Darstellung von Einkristallen der Verbindung optimiert. Bel
einer Reaktionstemperatur von 1170 K und einer Abkuihlung mit 3,5 K/min reagiert
Stickstoff mit Strontium unter Bildung von SroN-Kristallen. Einkristalle (200 pm x 150 pm
X 50 um) der Verbindung wurden unter dem Mikroskop von verwachsenen Kristallen
abgetrennt und Uber Rontgenbeugungsuntersuchungen charakterisiert. Die Reaktions-
parameter der fir die Intercalation von Stickstoff in mikrokristalline Pulverproben von
SroN erfolgreich eingesetzte Gasdruckmethode®? wurden durch Reaktionen an mikro-
kristallinen Pulverproben und Einkristallen optimiert. Dabei wurde gefunden, dass zur
Darstellung phasenreiner Einkristalle von SraN3 (45 bar) bzw. SrN (1250 bar) deutlich
hohrere Reaktionsdriicke als bel vergleichbaren Reaktionen an Pulverproben (10 bzw. 400
bar) notwendig sind. Die Einkristalle wurden tiber Rontgenbeugungsuntersuchungen als die
phasenreinen Intercalationsverbindungen SrsN3; bzw. SrN identifiziert, waren jedoch
gekennzeichnet von Stérungen der einkristallinen Struktur. Es wurden zusétzliche Reflexe
durch die Ausbildung von Doméanen erhalten. Aufgrund der strukturellen Modifikation der
Wirtsstruktur konnte keine Verfeinerung der gemessenen Beugungsdaten der Produkte
erfolgen. Im Anschluss an die Rontgenuntersuchungen wurden die Kristalle mit
Rasterel ektronenmikroskopie untersucht. Damit wurde gezeigt, dass die Morphologie der
Kristalle nach der Intercalation des Stickstoffs weder durch Risse in den Kristallflachen,
noch Auffacherungen der Schichten gekennzeichntet ist. Die Kristallstrukturen von Sr4N3
und SrN zeigen Orientierungsbeziehungen zur Wirtsstruktur SroN, wonach die Reaktionen
als topotaktische Redox-Intercal ationen zu beschreiben sind. In einer Reaktion bel Driicken
um 6000 bar wird eine vollsténdige Besetzung der im SroN unbesetzten Schichten mit
Diazenidionen erreicht, gleichzeitig erfolgt in einer Komproportionierungsreaktion der
Austausch der Nitridionen gegen Diazenidionen zum reinen Diazenid SrN,. Die Reaktion
Zu SrN; ist ebenfalls eine topotaktische Reaktion, aufgrund der Komproportionierungs-
reaktion jedoch nicht a's Intercalation zu beschreiben. Die rasterel ektronenmikroskopische
Untersuchung der Kristalle von SrN, zeigte ein Ablésen der Schichten und Risse in den

Basisflachen.
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Basierend auf den experimentellen Erkenntnissen der Intercalationsreaktionen von
Stickstoff konnte auch Wasserstoff in die Struktur von SroN mit der Gasdruckmethode
intercaliert werden. Dabei wurde erstmals phasenrein das Strontiumnitridhydrid (SroN)H
hergestellt. Die Kristallstruktur wurde durch eine Kombination von Réntgen- und
Neutronenbeugungsuntersuchungen an einer deuterierten Probe bestimmt. Zusétzlich
durchgefuhrte chemische Anaysen bestétigten die Phasenreinheit der Probe. Die
Ergebnisse zur Intercalation von Wasserstoff in SroN Einkristalle zeigen, dass die
Intercalation von den Kristallkanten zur Mitte des Kristalls verléuft. Dies wird durch die
unterschiedliche Farbe der Verbindungen SroN (schwarz) und (SroN)H (dunkelgelb)
deutlich sichtbar. Bel einer unvollstandigen Intercalation von Wasserstoff in einen Kristall
sind die Randbereiche bereits dunkelgelb, wahrend der Kern des Kristalls noch schwarz ist.
Aufgrund der chemischen und strukturellen Verwandtschaft sollten die Intercalations-
prozesse von Wasserstoff und Stickstoff in SroN nach dem gleichen Mechanismus
verlaufen. Zur Bestéatigung der kontinuierlichen Intercalation von den Kristallkanten zum
Kern des Kristalls wurden ortsaufgeloste Analysen an unvollstdndig umgesetzten
Einkristallen mit LA-ICP-MS durchgefiihrt. Dazu wurde ein Laserablations-ICP-MS
System aufgebaut, wobei erstmalig das Laserablationssystem GeolasQPlus (MicroLas,
Deutschland) mit dem ICP-MS von VARIAN (Deutschland) gekoppelt wurde.

Im Anschluss an den Aufbau des Systems wurden zahlreiche Experimente zur Optimierung
durchgefuhrt und Daten zur Abhangigkeit der Analysenergebnisse von den Parametern der
Laserablation (Energiedichte, Frequenz, Tragergas) sowie der Analyse im |ICP-Massen-
spektrometer (Plasmagasfiisse, lonenoptik, Quadrupol Dwell Time) erarbeitet. Analysen
von Standardmaterialien bestétigten durch den Vergleich der Ergebnisse mit
Literaturwerten die Leistungsféhigkeit des LA-ICP-MS Systems. Verschiedene, in der
Literatur beschriebene Quantifizierungsmethoden wurden getestet und auf die Eignung zur
Analyse der bindren Stickstoffverbindungen aus dem System Sr-N untersucht. Die
Anwendbarkeit der LA-ICP-MS zur Anayse der Intercalationsverbindungen wurde an
gepressten Pulvern Uberprift. Die Auswertung der erhaltenen Daten flihrte zu Ergebnissen,
welche zunéchst nicht mit den ermittelten Daten aus der Analyse gelOster Proben mit ICP-

OES zu vereinbaren waren.
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Infolge der Intercalation des Stickstoffs nimmt die Dichte der Verbindungen von SroN Uber
SrsN3 zum SrN und dem reinen Diazenid SrN, deutlich zu, wéhrend die Konzentration an
Strontium in dieser Reihenfolge abnimmt. Richtige Strontiumkonzentrationen konnten in
den phasenreinen V erbindungen durch ene entwickelte Quantifizierungsmethode auf Basis
der abgetragenen Masse und der Dichte der untersuchten Verbindung ermittelt werden.
Dieser bisher fur die LA-ICP-MS nicht beschriebene Effekt wurde anhand der
Untersuchung der den Strontiumnitriden strukturell verwandten Calciumnitriden verifiziert.
Bel den Analysen von CaN und CagN, wurden nur durch Berlicksichtigung der Dichte der
Verbindungen die richtigen Konzentrationen fir Calcium ermittelt. Auf Basis der
Bestimmmung des abgetragenen Volumens und der Dichte der Verbindungen wurde somit
eine Moglichkeit der Quantifizierung erarbeitet und den in der Literatur beschriebenen
Quantifizierungsmethoden gegentibergestellt.

Durch Analysen vollstdndig umgesetzter Kristalle konnten die einzelnen Verbindungen
identifiziert und durch Bezug der erhatenen Daten auf die jeweilige Dichte quantifiziert
werden. Die ortsaufgeldste Untersuchung der Einkristalle wurde durch diesen zum
Konzentrationsverlauf gegenlaufigen Effekt deutlich erschwert. Die durchgefiihrten
Experimente konnten den Mechanismus der Intercalation von den Kristallkanten zum Kern
bestétigen, eine Quantifizierung der Strontiumgehalte war jedoch nicht moglich.

Die Synthese und Untersuchung ternérer Verbindungen z.B. im System Strontium-Barium-
Stickstoff konnte weitere Einblicke in die Abhangigkeit der LA-ICP-M S Resultate von der
Dichte geben, da zwel massenspektrometrisch detektierbare Elemente zur Verfligung
stiinden.

In-situ Neutronenbeugungsuntersuchungen der Intercalation von Stickstoff bzw. Deuterium
in  Strontiumsubnitrid ~ kdnnten  weitere  Beitrdge zum  Verstdndnis  des
Intercalationsprozesses liefern. Mit detallierten Untersuchungen, aufbauend auf den
Ergebnissen der thermoanalytischen Experimente konnten Parameter fir eine gezielte
Freisetzung von Stickstoff und Wasserstoff in Abhéngigkeit der Temperatur erarbeitet
werden. Damit wirde sich ein Anwendungsfeld z.B. in Richtung der Kalibrierung von
Sensoren erdffnen. Eine Analyse der im Deintercal ationsprozess entstehenden Gasspezies
mit einem Massenspektrometer konnte interessante Beitrdge zum Verstandnis der

Amonniaksynthese liefern.
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