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Zusammenfassung

Im Rahmen der Reversion des Internationalen Einheitensystems traten im Mai 2019 neue
Definitionen fiir einige der SI-Basiseinheiten (Mol und Kilogramm) in Kraft, die auf Natur-
konstanten beruhen. Sowohl das Mol, als auch das Kilogramm lassen sich iiber hochreine
Siliciumkugeln darstellen. Da das bisher genutzte, isotopenangereichte Material sehr kost-
spielig ist, soll eine Weitergabe iiber Silicium mit nattirlicher Isotopenzusammensetzung er-
folgen. Die direkte, SI-riickgefiihrte Festkorperanalyse stellt dabei noch immer eine Heraus-
forderung dar, weshalb im Rahmen dieser Dissertation eine LA-ICP-MS-Methode entwi-
ckelt wurde, die eine solche Quantifizierung ermdoglicht, ohne dabei ein Matrix-angepasstes,
festes Referenzmaterial zu benotigen. Stattdessen wird der Gehalt eines Referenzelements
aus der Probe selbst herangezogen, um den Massenanteil des Analytelements zu bestim-
men. Die Methode nutzt gleichzeitig die Vorteile der Standardaddition und der Isotopen-
verdiinnung. Daftir werden zwei Konzentrationsreihen so prapariert, dass bei paralleler
Einspeisung einer der Losungen und der ablatierten Probe in das Plasma, das gewitinsch-
te Isotopenverhéltnis messbar wird. Wie bei einer Standardaddition ergibt sich aus den
Messungen des ablatierten Materials zusammen mit den verschiedenen Losungen eine Re-
gressionsgerade. Deren Parameter konnen in die neu entwickelten Gleichungen eingesetzt
werden, um den Massenanteil des Analytelements zu ermitteln. Im Gegensatz zu Inten-
sitatsmessungen ist eine Verhéltnismessung nahezu frei von dufleren Einfliissen, welche
Schwankungen der Signale bedingen konnen. Dadurch besitzt das Messergebnis und schlus-
sendlich der ermittelte Massenanteil eine geringere Messunsicherheit.

Nach der Auswahl eines geeigneten Y-Stiicks zur Verbindung der LA mit der Sprithkammer
und dem ICP konnte, anhand einer Quantifizierung von Bor in einem Standardmaterial,
gezeigt werden, dass die neu entwickelte LA-ID-ICP-MS-Methode fiir die SI-riickgefiihrte
Quantifizierung von Spurengehalten in festen Proben genutzt werden kann. Im Vergleich zu
der einfachen LA-ICP-MS-Methode konnte die relative Messunsicherheit nahezu halbiert
werden. Die Abweichung vom zertifizierten Wert reduzierte sich sogar von —28 % auf ledig-
lich 1,5 %. Damit wurde gezeigt, dass die LA-ID-ICP-MS eine Moglichkeit bietet, hochpra-
zise Quantifizierungen von Spurengehalten mit geringer Messunsicherheit durchzufiihren.
Neben dem Standardmaterial wurde eine hochreine Siliciumprobe auf ihren Borgehalt und
Homogenitat untersucht. Dieser lag unter der ermittelten Nachweisgrenze von 8,47 ng/g.
Dass die Methode nicht nur fiir Reinststoffe, sondern auch fiir komplexere Matrices einge-
setzt werden kann, wurde durch die erfolgreiche Quantifizierung von Magnesium in einer
CaCO3-Matrix gezeigt.
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Summary

Within the scope of the revision of the international system of units, in May 2019 a new
definition of some SI base units (mole, kilogram) based on natural constants came into
effect. The mole as well as the kilogram can be realised by a silicon sphere. But the iso-
topically enriched material used so far is quite expensive. Thus, spheres made of highly
pure, natural silicon should be used in the future. The direct, SI-traceable analysis of solid
samples is still challenging. This is why an LA-ICP-MS method was developed within this
work, which enables such a quantification without the need of solid matrix matched refe-
rence material. Instead, the mass fraction of a reference element contained in the sample
itself is used to determine the mass fraction of the analyte element. The method utilizes
the advantages of standard addition and isotope dilution simultaneously. For this purpose,
two concentration series have to be prepared in such a way, that the desired isotope ratio
becomes measurable when one of the solutions and the ablated sample will be introduced
into the plasma at once. Like using the standard addition, a regression line results from the
measurements of the ablated material together with the different solutions. The regression
parameters can be used together with the new equations to determine the mass fraction of
the analyte element. In contrast to intensity measurements, a ratio measurement is almost
entirely free of effects that can cause signal fluctuations. As a result, the measurement

result and the final mass fraction show a lower measurement uncertainty.

After selecting a suitable Y-piece to connect the LA to the spray chamber and the ICP, it
is shown that the newly developed LA-ID-ICP-MS method can be used for the SI-traceable
quantification of contents in solid samples using the example of a quantification of boron
in a standard material. Compared to the LA-ICP-MS method, the relative measurement
uncertainty was almost halved. The deviation from the certified value was reduced from
—28 % to just 1.5 %. Thus, it was shown that the LA-ID-ICP-MS offers a possibility to carry
out high-precision quantification of trace contents with low measurement uncertainty. In
addition to the standard material, the homogeneity as well as the boron content in a highly
pure silicon sample was analyzed. Its boron mass fraction was lower than the determined
limit of detection of 8.47ng/g. The successful quantification of magnesium in a CaCO3
matrix showed that the method can be used not only for ultra-pure samples but also for

more complex matrices.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Heutzutage ist die Verwendung der sogenannten SI-Einheiten und der von ihnen abgeleite-
ten Einheiten [1] im alltéglichen Leben vollig normal: Man kauft 1 kg Apfel oder fihrt 3 km
zur Arbeit. Solche und dhnliche Aussagen sind fiir jedermann verstédndlich. Die Menschen
bekommen durch sie eine Vorstellung von der Masse an Apfeln, die sie kaufen oder wie
lang der tégliche Weg zur Arbeit ist. Die Verwendung der allgemein anerkannten Basis-
und aus ihnen abgeleitete Einheiten ist aus unserem Leben nicht mehr wegzudenken. Doch
das war nicht immer so. Als die einzelnen Lénder noch aus zahllosen Fiirstentiimern be-
standen, gab es eine ebenso grofie Anzahl an Einheiten. So gab es beispielsweise allein
in den deutschen Landen tiber 30 verschiedene Definitionen der Léngeneinheit , Fuf“.[2]
Daneben gab es noch weitere Langeneinheiten, wie die ,, Elle” oder die ,, Handbreite”. Wie
lang eine ,, Elle“ war, hing dabei immer vom jeweiligen Herrscher ab.[3] Dies erschwerte den
Handel zwischen den einzelnen Fiirstentiimern ungemein und ein Vergleich zwischen zwei
oder mehreren Fiirstenttimern war nur schwer moglich. Aber auch der Wissenschaft wur-
den dadurch Steine in den Weg gelegt. So konnten Ergebnisse unterschiedlicher Herkunft
nicht direkt miteinander verglichen werden und die tiberregionale Anerkennung von Mess-
ergebnissen war gehemmt.[2] Aus diesen Griinden wurde der Ruf nach einem einheitlichen
Einheitensystem immer lauter, bis schliefllich 17 Staaten am 20. Mai 1875 die Meterkonven-
tion unterzeichneten. Diese hatte das Ziel ein gemeinsames und allgemeingiiltiges System
von Einheiten zu etablieren und zu sichern.[4] Das Resultat dieses Zusammenschlusses sind
die sieben bekannten Basiseinheiten (Tabelle 1.1), wobei das Mol als letzte Einheit erst
1971 aufgenommen wurde.[1]

Tabelle 1.1: Auflistung der sieben Basisgrofien mit deren typischen Symbolen sowie den zugehorigen
Basiseinheiten. Ubersetzt aus [1].

Grofle Symbol | Einheit Symbol
Zeit t Sekunde S
Lange [ Meter m
Masse m Kilogramm kg
Elektrischer Strom I Ampere A
Thermodynamische Temperatur T Kelvin K
Stoffmenge n Mol mol
Lichtstarke I, Candela cd

Durch die Kombination der Einheiten und durch das Verwenden von Préfixen (Milli, Mikro,

https://doi.org/10.7795/110.20231208



1 Einleitung und Aufgabenstellung

Mega, ...) ergibt sich eine Vielzahl von Einheiten, die alle gemein haben, dass sie auf die sie-
ben Basiseinheiten (SI-Einheiten, Internationales Einheitensystem (Systéme international
d’unités)) rickfihrbar sind. Zweiundzwanzig dieser Kombinationen haben eigene Namen
erhalten, wie beispielsweise das Joule J = kgm?/s?.[1] Seit dem 20. Mai 2019, an dem
die letzte Revision des Einheitensystems offiziell in Kraft getreten ist, beruhen die Defi-
nitionen aller Basiseinheiten auf Naturkonstanten und sind damit allgemein, immer und
iiberall giiltig. Diese Anderungen waren notwendig, da sich physische Artefakte mit der

Zeit verandern konnen und abstrakte Definitionen in der Realitdt nicht umsetzbar waren.[5]

Die Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) ist als nationales Metrologieinstitut von
Deutschland unter anderem mit der gesetzlichen Aufgabe zur Darstellung und Weitergabe
der Einheiten betreut.[6] Mit der Beteiligung am Avogadro-Projekt oder auch dem Projekt
,Boltzmann-Konstante* war sie mafligeblich an der Neudefinition der Einheiten und der
Entwicklung der dafiir notwendigen Verfahren beteiligt.[7] Bezugnehmend auf die vorlie-
gende Arbeit ist besonders das Avogadro-Projekt herauszustellen, bei dem die Arbeits-
gruppe 3.11, in welcher diese Arbeit angefertigt wurde, eine entscheidende Rolle gespielt
hat. Bei diesem Projekt ging es darum, die Avogadrokonstante (N,) mit einer relativen
Messunsicherheit 1, < 5- 107 zu bestimmen. Dafiir wurde in der Arbeitsgruppe 3.11 die
molare Masse eines hinsichtlich des **Si-Isotops hochangereicherten Siliciummaterials mit
Upl < 5-1079 ermittelt.[8] Da die Naturkonstanten, die fiir die Definition der SI-Einheiten
notwendig sind (Awv, ¢, h, e, kg, Na und K.q), mit der Revision des System der Einheiten
auf einen konstanten Werte fixiert wurden (und damit per Definition keine Unsicherheit
mehr besitzen) [1], geht es nun nicht mehr darum, die jeweilige Naturkonstante méglichst
genau zu ermitteln, sondern vielmehr um die Weitergabe der Einheiten. Die bisher fiir
die Realisierung von Mol und Kilogramm verwendeten hochangereicherten 2*Si-Kugeln
sind im Vergleich zu Kugeln aus Silicium mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung auf-
wendiger herzustellen und dadurch &duBlerst kostspielig.[9] Daher soll die Weitergabe der
Einheiten iiber moglichst perfekte Kugeln bestehend aus nattirlichem Silicium realisiert
werden. Mit dem natiirlichen Material konnte bisher jedoch keine ausreichend gute Mes-
sunsicherheit der molaren Masse erreicht werden (u,e > 3 - 10*7). Aus diesem Grund wurde
innerhalb des Entwicklungsprozesses zur Realisierung der Einheit Mol auf ein 2®Si-Material
gewechselt.[10] Fiir die Ermittlung von Molmasse (M) ist es dabei, unabhéngig vom ver-
wendeten Material, unter anderem notwendig, den Grad der Verunreinigung des Materials
zu kennen. Sowohl das bisher verwendete als auch das Silicium mit der natiirlichen Isoto-
penverteilung miissen hinreichend untersucht werden, um die notwendigen Messunsicher-
heiten erzielen zu konnen und damit eine Weitergabe der Einheiten zu ermoglichen.

An diesem Punkt setzte die vorliegende Dissertation an. Eine wichtige Kenngrofie zur

Charakterisierung des verwendeten Materials, ist der Grad der Verunreinigung. Um sie zu
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bestimmen muss der Massenanteil einer jeden Verunreinigung quantitativ ermittelt und
die Messunsicherheit dabei auf ein Minimum reduziert werden. Da aus einem Silicium-
Einkristall mehrere Kugeln hergestellt werden konnen, ist dabei auch wichtig, ob und wie
sich die Zusammensetzung entlang der verschiedenen Achsen verédndert. Um die Informa-
tionen iiber die 6rtliche Verteilung nicht zu verlieren, sollte ein Verfahren eingesetzt werden,
mit dem die feste Probe direkt untersucht werden konnte und dabei die Moglichkeit der
ortsaufgelosten Messung bot. Eine Laser-Ablation (LA) gekoppelt an ein hochauflésendes
Massenspektrometer (MS) mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP) konnte diese Anforde-
rungen erfiillen. Die Laser-Ablation benétigt keine Probenvorbereitung und kann die Koor-
dinaten der einzelnen Ablationspunkte speichern und ausgeben. Ein angeschlossenes hoch-
auflosendes ICP-MS kann fiir die Analyse der Spurenverunreinigungen auf Elementebene
genutzt werden. Obwohl es bereits zahlreiche, verschiedene Ansétze gibt, um quantitative
LA-ICP-MS-Messungen durchzufiihren, zeigen sich hier noch immer Schwierigkeiten. So ist
es haufig problematisch, ein passendes Matrix-angepasstes Referenzmaterial zu finden [11],
das ablatierte Volumen muss zusétzlich bestimmt werden [12] oder die SI-Riickfithrung ist
schwierig umzusetzen.[13] Aus diesem Grund sollte eine neue Methode entwickelt werden,
um Verunreinigungen in festen Materialien direkt und Sl-riickfiithrbar zu quantifizieren.

Dabei sollte aulerdem die Messunsicherheit weiter verringert werden.
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2 Theoretische Grundlagen

In den folgenden Abschnitten wird auf die theoretischen Grundlagen eingegangen, welche
die Basis der vorliegenden Arbeit bilden. Dabei geht es in den Abschnitten 2.1 und 2.2
vorrangig um das internationale Einheitensystem (SI, Systéme international d’unités) und
die bereits bestehenden Methoden der Laser-Ablation und Massenspektrometrie, wahrend
zum Abschluss des Kapitels die Grundlagen der Messunsicherheitsberechnung zusammen-

gefasst sind.

2.1 Die SI-Einheiten

Die SI-Einheiten haben bereits eine lange Geschichte und Entwicklung hinter sich. Auch
wenn die Verwendung von Sekunde (s), Meter (m), Kilogramm (kg), Ampere (A), Kelvin
(K), Candela (cd) und Mol (mol) heute ganz natiirlich erscheint und die Grundlage fur
Handel und Wissenschaft bildet, so gab es viele Jahrtausende lang kein einheitliches Ein-
heitensystem. Verschiedene Moglichkeiten des Messens wurden jedoch sehr frith eingefiihrt.
Zwei der altesten bekannten Léngeneinheiten sind der »Fufl« des Fiirsten von Babylon,
sowie die » Nippur-Elle«. Beide stammen aus der Zeit um 2100 v. Chr.[3] Im Laufe der Zeit
entwickelten sich die verschiedensten Einheiten, die zumeist abhangig von dem jeweiligen
Herrscher waren. So gab es eine Zeit, in der es neben eigenen Mafleinheiten fiir beispiels-
weise Getreide, Torf, Bier oder Wein, allein in den deutschen Landen tiber 30 verschiedene
Langeneinheiten gab.[2] Als im 18. Jahrhundert im Zuge der Industrialisierung das Bediirf-
nis nach einem Handel auch auflerhalb der eigenen Landesgrenzen wuchs, wurde auch der
Ruf nach einem einheitlichen Einheitensystem immer lauter.[14] Dies fithrte dazu, dass die
franzosische Nationalversammlung im Mai 1790 den Auftrag zur Entwicklung eines neuen
Einheitensystems gab.[2] Im Jahr 1840 fithrte Frankreich daraufhin das metrische System
ein. Nach und nach wurde es von mehreren anderen Staaten tibernommen [15], bis das
Einheitensystem schlieflich am 20. Mai 1875 von 17 Staaten durch die Unterzeichnung
der sogenannten Meterkonvention obligatorisch eingefithrt wurde.[4] Zunéchst basierten
viele der sieben Basiseinheiten (Sekunde, Meter, Kilogramm, Ampere, Kelvin, Mol und
Candela) auf physischen Artefakten. So wurde das Urmeter zunichst (1799) aus Platin
hergestellt - spater, im Rahmen der ersten Generalkonferenz der Meterkonvention (1889),
aus einer Platin-Iridium-Legierung.[16] Im Laufe der Zeit wurden die Definition der Ein-
heiten jedoch verdandert und den aktuell verfiigbaren Techniken angepasst. Zuletzt (vor der

Revision 2019) galten die nachfolgend aufgefithrten Erklarungen (ibersetzt aus [17]).
Die Sekunde ist das 9 192 631 770-fache der Periodendauer des Ubergang zwi-
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schen den beiden Hyperfeinstrukturniveaus des Grundzustandes eines 33Cs

Atoms im Grundzustand.

Das Meter ist die Lange der Strecke, die Licht im Vakuum innerhalb des

1/299 792 458—fachen einer Sekunde zurticklegt.

Das Kilogramm ist die Einheit der Masse. Es ist gleich der Masse des interna-

tionalen Prototpyen des Kilogramms.

Das Ampere ist der konstante Strom, welcher eine Kraft von 2 - 1077 N/m zwi-
schen zwei unendlich langen Leitern mit vernachléssigbar kleinem Kreisquer-
schnitt erzeugen wiirde, wenn diese im Abstand von 1m parallel zueinander

angeordnet sind.

Das Kelvin ist die Einheit der thermodynamischen Temperatur und entspricht
dem 1/273,16-fachen der thermodynamischen Temperatur des Tripelpunktes des

Wassers.

Das Mol ist die Stoffmenge eines Systems, welches genauso viele Elemente wie
12 g von "2C enthélt. Wenn das Mol verwendet wird, dann miissen die Elemen-
te spezifiziert werden, wie beispielsweise Atome, Molekiile, Ionen, Elektronen,

andere Partikel oder bestimmte Gruppen von Partikeln.

Die Candela ist die Lichtstarke einer Strahlungsquelle, die eine monochromati-
sche Strahlung der Frequenz 540 - 10'2 Hz emittiert, in einer bestimmten Rich-
tung. Die Strahlungsstirke in dieser Richtung betragt 1/683 W /sr.

Die Einheiten beruhten auf ganz unterschiedlichen Arten von Definitionen: Naturkonstan-
ten, Artefakten, physikalischen Zustdnden oder auf experimentellen Vorschriften. Um die
Einheiten anwenden zu kénnen, ist neben den oben genannten Definitionen allerdings auch
eine Realisierung der Einheiten notwendig. Bei der Definition tiber ein Artefakt ist dies ein
und dasselbe. So kann beispielsweise durch einen Vergleich der gewiinschten Probe (oder
Kopie) mit einer Kopie des Urkilogramms mittels einer Waage die Weitergabe und Reali-
sierung erfolgen. Allerdings birgt die Verwendung eines solchen Artefakts einige Risiken.
Neben der Gefahr des Verlustes oder Beschadigung des Gegenstandes ist eine unsystemati-
sche Abweichung des Urkilogramms und seinen nationalen Kopien zueinander beobachtet
worden (Abbildung 2.1).[18] Um solche Gefahrdungen zukiinftig zu umgehen und eine
iiberall geltende Definition der Einheiten zu gewéahrleisten, wurden Forschungen angesto-
Ben und neuartige Messmethoden entwickelt, mit denen die Definitionen der Einheiten
so gestaltet werden konnen, dass sie auf Naturkonstanten beruhen [19], sich dabei aber
von ihrem Wert her nicht von der bisherigen Definition unterscheiden. Anderenfalls wiirde

dies zu einem harten Bruch fiihren, der auf alle Lebensbereiche der Menschen Auswirkun-
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Abbildung 2.1: Verdnderung der Masse seit der ersten Kalibrierung der offiziellen Kopien. Entnommen
aus [18].

gen hatte. So miisste beispielsweise bei einer Neudefinition des Kilogramms, ohne einen
Anschluss an den bisherigen Wert, jede Waage neu kalibriert werden. Bleiben die Werte
jedoch gleich, so ist fiir die Mehrheit der Menschen der Wechsel der Definitionen nicht zu
merken. Daher war es von grofler Bedeutung, dass die neuen Definitionen keine spiirbaren
Anderungen im Alltag mit sich bringen, aber dennoch gewihrleisten, dass sie iiber die
Zeit konstant sind und von dem Ort unabhéngig - geméafl dem Motto der Meterkonvention

LFir alle Zeiten, fir alle Volker*.[20] Aus diesem Grund wurde beschlossen, dass alle sie-

Tabelle 2.1: Den sieben Basiseinheiten zugeordnete Naturkonstanten. Daten entnommen und iibersetzt

aus [1].

Einheit Konstante Wert
Sekunde s Hyperfeiniibergang vom Céasium  Ar = 9192631770Hz
Meter m  Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c = 299792458 ms!
Kilogramm kg Planck-Konstante h = 6,62607015-107%*Js
Ampere A Elementarladung e = 1602176634 -1071°C
Kelvin K  Boltzmann-Konstante kg = 1,380649-10"2JK!
Mol mol Avogadro-Konstante Ny = 6,02214076 - 10%*mol !
Candela cd Lichtstarke Kq = 683lm/W

ben Basiseinheiten auf Naturkonstanten beruhen sollen. Dafiir musste der jeweilige Wert
zunachst moglichst genau bestimmt werden, ehe er als konstant und damit ohne Unsicher-
heit festgelegt werden konnte. Fiir die neue Definition des Kilogramms und des Mols wurde
das Avogadro-Projekt ins Leben gerufen, auf das im folgenden Kapitel eingegangen wird.
Am 20. Mai 2019 trat schlieBlich die jiingste Revision der Einheiten in Kraft, die eben
jene Definitionen auf Grundlage der Naturkonstanten (Tabelle 2.1) umfasste.[1] Seither
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geht es nicht mehr um die Festsetzung der Werte, sondern vielmehr darum die Einheiten

weiterzugeben.

2.1.1 Das Avogadro-Projekt

Bereits im Jahr 1999 stellte die Generalkonferenz fiir Maf§ und Gewicht (CGPM) fest, dass
eine Notwendigkeit besteht, die Langzeitstabilitit des SI zu gewédhrleisten. Die Resoluti-
on nahm Bezug auf den bereits bestehenden Entwicklungsprozess von Experimenten, die
das Ziel hatten die Einheit der Masse mit einer Konstanten zu verkniipfen. In dem Zuge
empfahl die CGPM den nationalen Laboren diese Bemiihungen, mit dem Ziel moglicher
Neudefinition, fortzufithren.[21] So gab es Bestrebung, die Einheiten der Masse, der Strom-
starke, der thermodynamischen Temperatur sowie der Stoffmenge tiber Naturkonstanten
zu definieren.[22] Sowohl fiir die Masse, als auch fiir die Stoffmenge spielt die Avogadro-
Konstante (Na) eine entscheidende Rolle. Uber sie werden atomare Grofien mit den jeweils
zugehorigen makroskopischen Groflen in Verbindung gebracht. Vor der Revision der Ein-
heiten war ein Mol iiber die Teilchenzahl von '*C in 12g (Gleichung (2.1)) definiert und
war somit direkt mit dem Kilogramm verkniipft.[23, 24]
12

Ny = m mit m (°C) = 12g (2.1)
Um die Definition vom Kohlenstoff und der Masse zu lésen, wurde eine Kooperation ins
Leben gerufen, die unter dem Namen , Avogadro-Projekt“ (auch: XRCD Methode) be-
kannt ist.[25] Dieses hatte das Ziel Ny mit einer relativen Messunsicherheit e <5 - 1078
zu ermitteln.[10] Im Zuge der anschlieBenden Revision sollte der Wert schlieBlich ohne
Messunsicherheit als konstant festgelegt werden. Vereinfacht lasst sich die Methode, die
im Rahmen des Avogadro-Projektes genutzt wurde, als das ,,Zéhlen der Atome* in einer
perfekten Siliciumkugel beschreiben.[10, 26, 27] Dabei lasst sich die Avogadro-Konstante
tiber Gleichung (2.2) [27] beschreiben.

8-M 8V-M

Ny =
p-ad m- a3

(2.2)

Bestimmt wird N durch die Anzahl der Atome in einer Elementarzelle (hier: 8), sowie
die Dichte (p), die molare Masse (M) und den Gitterparameter (a) des verwendeten Si-
liciumkristalls. Diese Groflen miissen separat ermittelt werden, weshalb die vorgegebene
Grenze fiir die jeweiligen Messunsicherheiten noch unter der der Avogadro-Konstanten
liegen.[10] Fiir die Bestimmung von N wurde eine nahezu perfekte Kugel aus hochrei-
nem, zonengezogenem 2°Si verwendet. Silicium wird bereits in der Halbleiterindustrie zu

hochreinen und annéhernd perfekten Einkristallen gezogen und ist eines der am besten ver-
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standenen Materialien.[27] In den Anfiangen des Projektes wurde Silicium mit natiirlicher
I[sotopenzusammensetzung (x (¥Si) = (92,223 +0,019) %, = (**Si) = (4,685 4 0,008) %,
x (39Si) = (3,0922 £ 0,0011) % [28]) fiir die Bestimmung von N verwendet. Zeitgleich zu
dem Avogadro-Projekt wurde tiber die Watt-Waage die Planck-Konstante (h) bestimmt,

mit der die neue Definition des Kilogramms erfolgen sollte.

c- M- A (e)a?

N =
A 2 R -h

(2.3)

Die beiden Konstanten stehen tiber Gleichung (2.3) in einer Beziehung zueinander. Fiir die
Umrechnung werden die Lichtgeschwindigkeit (¢), die molare Massenkonstante (M), die
relative Masse eines Elektrons (A,), die Feinstrukturkonstante () und die Rydbergkon-
stante (R ) benotigt.[20] Die Ergebnisse der Si-Route und der Watt-Waage wichen jedoch
relativ um 1,2 - 107% voneinander ab. Der Unterschied wurde auf die schwierige Bestim-
mung der genauen Isotopenzusammensetzung des Siliciums zuriickgefithrt.[27] Aus diesem
Grund wurde fiir die Ermittlung von Ny um die Jahrtausendwende auf die Verwendung von
Isotopen-angereichertem Material gewechselt. Wihrend die Anreicherung des 2®Si-Isotopes
zunéchst bei z (*8Si) = 0,9985 mol/mol lag [26], wurde fiir die jiingsten Messungen eine
Anreicherung von z (*8Si) = 0,999 993 040(66) mol/mol genutzt.[29] Die Isotopenanalyse
eines solches Materials mittels der Massenspektrometrie wird durch verschiedene Proble-
me, beispielsweise durch die begrenzte Linearitat des Detektors, erschwert. Aus diesem
Grund wurde in der PTB eine Methode entwickelt, die auf der Isotopenverdiinnung (Ab-
schnitt 2.2.4.1) beruht. Das Besondere hierbei ist, dass in der Vorstellung ein virtuelles
Element, bestehend aus den beiden Isotopen 2°Si und °Si, geschaffen wird. Dieses virtu-
elle Element wird regulir in der Matrix, die in diesem Fall aus 2Si besteht, analysiert.
Die Messunsicherheit der molaren Masse konnte unter Verwendung des 2*Si-Materials und
der Theorie des virtuellen Elements gegentiiber dem Silicium mit natiirlicher Isotopenver-
teilung um zwei bis drei Grofenordnung verbessert werden.[10, 30-32] Damit konnte die
Unsicherheit der Avogadro-Konstanten auf e (Na) = 2 - 1078 reduziert werden.[10] Neben
der molaren Masse des Siliciums werden auflerdem die Masse und das Volumen sowie der
Gitterparameter des Materials (Gleichung (2.2)) ben6tigt. Die Dichte entspricht dem Quo-
tienten aus Masse (m) und Volumen (V') der verwendeten Kugel, wobei das Volumen iiber
den Radius (r) bestimmt werden kann (Gleichung (2.4)). Fiir die Volumenmessung wurde
ein optisches Interferometer genutzt.[33] Auch fiir die Ermittlung des Gitterparameters
kam ein optisches Interferometer, jedoch in Kombination mit der Rontgenstrahlinterfero-
metrie zum Einsatz.[27, 34]

mit V == .7 -7 (2.4)

S
I
<|3
N
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Neben diesen Groflen sind die Verunreinigungen und Punktdefekte ebenfalls von grofler
Wichtigkeit fiir die exakte Bestimmung von Ny, da diese sowohl die Zahl der Atome in der
Elementarzelle, als auch den Gitterparameter, die tatsédchliche Masse der Siliciumkugel so-
wie die Dichte beeinflussen.[35, 36] Sauerstoff, Kohlenstoff und Bor bildeten die drei Haupt-
verunreinigungen in dem hochangereicherten Material und wurden mittels Infrarotspektro-
metrie bestimmt. Daneben wurde auch die Konzentration der Fehlstellen im Kristallgitter
ermittelt.[36] Um einen nahtlosen Anschluss an die bisherige Definition des Kilogramms
zu gewdhrleisten, wurde die Grofle der Kugel so gewahlt, dass dessen Masse 1kg ent-
sprach. Um in Gleichung (2.4) die exakte Masse einsetzen zu konnen, musste aufierdem die
Oberflachenschicht bestimmt und von der gesamten Masse abgezogen werden.[27] Mit der
Fiille an Experimenten und jahrzehntelanger Optimierung wurde 2018 von dem Committee
on Data for Science and Technology (CODATA) der Wert 6,022 140 758(62) - 10?3 mol !
fir N anerkannt.[37] Mit dem Beschluss des 26. Treffen des CGPM wurde 2018 der Wert
schliefSlich auf 6,022 14076 - 10?3 mol ! festgelegt [38] und trat am Weltmetrologietag 2019
(20. Mai 2019) in Kraft.[1] Die neuen Definitionen von Mol und Kilogramm lauten wie
folgt (iibersetzt aus [1]):

Das Mol, Symbol mol, ist die SI-Einheit der Stoffmenge. Ein Mol enthélt ge-
nau 6,022 14076 - 10?® Teilchen. Diese Zahl ist der festgelegte Zahlenwert der
Avogadro-Konstanten N, wenn diese in mol™! ausgedriickt wird, und wird
als Avogadro-Zahl bezeichnet. Die Stoffmenge, Symbol n, eines Systems ist ein
Maf fiir die Anzahl an spezifizierten Elementareinheiten. Eine Elementarein-
heit kann ein Atom, ein Molekiil, ein Ion, ein Elektron, ein beliebiges anderes

Teilchen oder eine bestimmte Gruppe von Teilchen sein.

6,022 14076 - 10
1mol =
Na

Das Kilogramm, Symbol kg, ist die SI-Einheit der Masse. Sie wird dadurch
definiert, dass fiir die Planck-Konstante h mit 6,62607015- 10734 ein fester
Zahlenwert angenommen wird, der in der Einheit Js ausgedriickt wird. Das ist
gleichbedeutend mit kg/m, wobei Meter und Sekunde durch ¢ und Av definiert

sind.

h
lkg = 2
8 (6,62607015-1034> s

Auch die Definitionen der thermodynamischen Temperatur und des elektrischen Stroms
wurden im Rahmen der Revision iiberarbeitet, sodass sie fortan auf der Boltzmann-Kon-

stanten bzw. auf der Elementarladung basieren.[1]

10
https://doi.org/10.7795/110.20231208



2.1 Die SI-Einheiten

2.1.2 Weitergabe der Einheiten

Da die Definition der sieben Basiseinheiten nunmehr auf Naturkonstanten beruhen, re-
duziert sich die Aufgabe der nationalen Metrologieinsitute darauf, die Weitergabe der
Einheiten sicherzustellen. Die direkte Anbindung an die SI-Basiseinheiten wird durch die
priméren Standards realisiert. Diese sind durch primare Methoden an die jeweilige Einheit
angeschlossen. Eine primére Methode zeichnet sich dabei dadurch aus, dass eine Gro-
Be durch die Messung von anderen Grofien, die nicht die Einheit der Zielgrofie enthal-
ten, bestimmt wird. Mit den neuen Definitionen sind die Nutzer dabei frei in der Wahl
der Messmethode und zukiinftigen Verbesserungen, hinsichtlich der Prézision, sind da-

bei keine Grenzen gesetzt.[1] Das Kilogramm kann, wie bereits beschrieben, durch eine

Reinheitsbestimmung und
gravimetrische Praparation

Priméarer
Standard

Prazisionsmessung
/Transferstandard

Zertifizierung

der Messung
Sekundarer Standard
Routine -
mcssungcn
/ Probe

Abbildung 2.2: Metrologischen Riickfithrungskette geméafi Abbildung 1 in [39]. Die Unsicherheit nimmt
mit abnehmender Hierarchiestufe zu, was durch den Farbverlauf symbolisiert wird.

Silicium-Kugel oder die Watt-Waage realisiert werden, da der Wert der Avogadro- bzw.
Planck-Konstanten nunmehr festgelegt ist. Ein solch charakterisiertes Material wird auch
primérer Standard genannt.[40] Auch das Mol wird tber eine Siliciumkugel realisiert. Da
die Kugeln aus ?®Si aufwendig herzustellen und dadurch sehr kostenintensiv sind, gibt es
weltweit lediglich zwolf Exemplare. Fiir die Weitergabe kann jedoch auch Silicium mit na-
ttrlicher Isotopenzusammensetzung genutzt werden.[41] Ist eine solche Kugel vollstiandig
charakterisiert, reicht bei zukiinftigen Messungen eine Bestimmung der Anderungen an
der Oberfliache. Die Anbindung an das SI der sogenannten ,quasi-primaren“ Kugeln wird
iiber einen Dichtevergleich mit einer Isotopen-angereichten Kugel gewéhrleistet. In der Hie-
rarchie der Riickfithrungskette weiter absteigend (Abbildung 2.2) erfolgt die Weitergabe
des Kilogramms iiber einen Massenvergleich, wobei es bei Messungen an Luft zwingend
erforderlich ist eine Auftriebskorrektur vorzunehmen.[42, 43|

Im Gegensatz zu der bis 2019 geltenden Definition des Mols ist die molare Massenkonstante

seit der Revision des Systems mit einer Messunsicherheit (u.q = 4,5 - 10719 [44]) behaftet.
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Pramann et al. [10] zeigen jedoch, dass die Messunsicherheit von M, fir das Ergebnis
nicht relevant ist, sofern es sich bei diesem um eine Masse, einen Massenanteil oder eine
Konzentration handelt. Der Anschluss des Ergebnisses der Messung einer unbekannten
Probe wird tiber eine Reihe von Standardlosungen gewahrleistet. Die primére Losung wird
aus einer Reinsubstanz durch eine gravimetrische Mischung hergestellt. Da die Reinststof-
fe und die priméren Losungen nur in begrenzten Mengen vorliegen, wird die Weitergabe
letztendlich iber Transferlosungen realisiert. Diese werden an die Kalibrierlabore weiter-
gereicht. Uber einen Vergleich der Messergebisse der priméren und der Transferlésung,
erfolgt der praktische Anschluss der Stoffmenge an das Mol.[45] Uber ununterbrochene
Vergleichsmessungen konnen immer weitere Sl-riickgefiihrte Losungen hergestellt werden.
Auch wenn die XRCD-Methode mit der Definition aus Gleichung (2.5a) noch immer die
genauste Methode zur Weitergabe des Mols bietet, wird sie aufgrund der Komplexitét
nicht im Laboralltag eingesetzt. In diesem wird die Methode der Wahl auch kiinftig die

gravimetrische Bestimmung mit einer Vergleichsmessung sein.[10]

8-V 2-Ry-h 1 8-V 1
n=— A (o) I, =3 N aus [10] (2.5a)
nx) Y& mX) m@ aus [10] (2.5b)

2.2 Methodik

2.2.1 Massenspektrometrie

Trotz der fritheren grundlegenden Arbeiten, ist die Geschichte der Massenspektrometrie
noch recht jung. Im Jahr 1897 bewies Joseph John Thomson die Existenz von Elektronen
und konnte deren Masse iiber Ablenkungsmethoden nachweisen.[46] Knapp 30 Jahre spéa-
ter wurde schliellich das erste Massenspektrometer mit einem Magnetfeld als Analysator
entwickelt.[47] Fast zeitgleich veroffentlichte ein Schiiler Thomsons — Francis William Aston
—seine Arbeiten tiber einen , positive ray spectrograph® (positiver Strahlenspektrograph).[48,
49] Diese Arbeiten legten den Grundstein fiir die Massenspektrometrie, die heute vielfal-
tige Anwendungsmoglichkeiten besitzt. Beispiele hierfur sind die Bestimmung der An-
zahl, Haufigkeiten und Atommassen von Isotopen oder Ermittlung von Spurenverunrei-
nigungen, aber auch Aufklarung von Molekiilstrukturen und Reaktionsmechanismen oder

Lebensmitteliiberwachung. [50]

Die Massenspektrometrie beruht auf den unterschiedlichen Massen der verschiedenen Ele-
mente. Ein Atom ist nach auflen neutral geladen, was aus der gleichen Anzahl von Protonen

im Atomkern und Elektronen in der Atomhiille resultiert. Neben den Protonen enthalt der
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Atomkern neutrale, subatomare Teilchen — die Neutronen. Dieses Modell zur Beschreibung
des Atomaufbaus wurde 1913 von Bohr aufgestellt.[51] Die Neutronen sind fiir die Stabilitét
der Kerne von Bedeutung. Wahrend die Protonen- und Elektronenanzahl mit zunehmen-
der Ordnungszahl immer kontinuierlich um Eins zunehmen, nimmt die Neutronenanzahl
iiberproportional zu. Die Anzahl der Protonen bestimmt die chemischen Eigenschaften des
Elements. Es gibt jedoch auch Elemente, die bei gleicher Protonenanzahl eine verschiede-
ne Menge an Neutronen besitzen. Diese unterschiedlich schweren Teilchen — mit gleicher
Protonenzahl — werden Isotope genannt. Sie unterscheiden sich in ihrer Masse, nicht aber
in ihren Eigenschaften.[52] Unter normalen Bedingungen sind die natiirlichen Haufigkeiten

der Isotope konstant, wobei sie je nach Herkunft der Probe variieren kénnen.|[51]

Ein Massenspektrometer ist in der Lage Isotope zu separieren und nachzuweisen. Es be-
steht aus vier Grundbausteinen: Probeneinlass — Ionenquelle — Analysator — Detektor.
Der Probeneinlass kann auf viele verschiedene Arten erfolgen. Bei fliissigen Proben wird
meist eine Sprithkammer in Kombination mit einem Zerstauber eingesetzt. Die fliissige
Probe wird entweder durch eine peristaltische Pumpe oder einen Gasstrom (haufig Argon,
sample gas/Probengas) in eine Kapillare geférdert und anschlieBend als feines Aerosol in
der Sprithkammer verteilt wird. Sowohl der Zerstauber als auch die Sprihkammer kon-
nen verschiedene Geometrien und Designs aufweisen. Beispiele hierfiir sind Zyklon- und
Scott-Sprithkammern. Beiden gemein ist die Eigenschaft, grole Aerosoltrépfchen nicht in
das Plasma gelangen zu lassen. Stattdessen werden diese aus der Kammer geleitet und
verworfen.[53] Aufgrund der groBen Oberflache der Sprithkammer, muss, abhédngig von Ma-
trix und Analyt, der sogenannte memory effect beachtet werden. Beispielsweise ist aus der
Literatur bekannt, dass sich Bor an der Oberfldche der Sprithkammer anlagert. Um folgen-
de Messungen nicht zu verfilschen, miissen daher ausreichende Waschzeiten eingehalten
oder andere Optimierungsmoglichkeiten (wie alternative Materialien) in Betracht gezo-
gen werden.[54, 55] Gasformige Proben kénnen zum Beispiel durch einen vorgeschalteten
Gaschromatographen in die Ionenquelle eingebracht werden, wiahrend feste Proben durch
die Nutzung einer Laser-Ablation (Abschnitt 2.2.2) direkt analysiert werden konnen.[56]
Es werden sogenannte harte und weiche Ionenquellen unterschieden: Zu den harten zéhlen
unter anderem das induktiv gekoppelte Plasma (ICP) und die Elektronenstof-Ionisation
(EI)), wéhrend die Matrix-unterstiitzte Desorption (MALDI), die chemische Ionisation
(CI) sowie die Elektronenspray-lonisation (ESI)) Beispiele fir weiche Ionenquellen sind.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit dem ICP eine harte Ionenquelle eingesetzt. Bei dieser
Methode wird die Probe, im Gegensatz zu den weichen lonisationsarten, nahezu vollstan-
dig fragmentiert, sodass die einzelnen, atomaren Bestandteile durch die Detektion sichtbar
werden. Weiche lonisationsarten werden hingegen héufig in der organischen Analytik fiir
die Strukturaufklarung genutzt.[57, 58]
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Der Begriff Plasma“ wird héufig als ,vierter Aggregatzustand“ bezeichnet. Charakteris-
tisch fiir diesen speziellen gasformigen Zustand ist dabei, dass mindestens ein freies Elek-
tron und dadurch ein positiv geladenes lon existiert. [59] Als Plasmagas wird in den meisten
Fallen Argon eingesetzt. Dieses stromt durch elektromagnetisches Wechselfeld, das durch
eine Induktionsspule erzeugt wird. Infolge eines Ziindfunkes werden initial Elektronen aus
einem Teil der Argonatome herausgeschlagen und durch das Magnetfeld auf eine Kreis-
bahn beschleunigt. Dieser Vorgang wird als induktive Kopplung bezeichnet. Durch das
kontinuierlich stromende Gas, kénnen die freien Elektronen mit neutralen Argonatomen
kollidieren und weitere Elektronen herausschlagen, sodass eine Kettenreaktion entsteht.
Aufgrund der Kollisionen werden Temperaturen von bis zu 10000 K erreicht. Eine in das
Plasma eingleite Probe wird aufgrund der dort herrschenden Bedienungen desolvatisiert,
verdampft und ionisiert. Dabei hangt der Wirkungsgrad der Ionisation von der Ionisations-
energie der Elemente und auch dem Einfluss der Probenmatrix ab.[60] Die entstandenen
Kationen werden anschlieBend durch zwei Transferoffnungen, den sogenannten Cones (Ab-
bildung 2.3), aus dem Atmosphérendruck in das Vakuum des Massenspektrometers gezo-
gen. Neben der Sogwirkung, die das Vakuum durch die kleinen Offnungen der beiden Cones
(Sampler und Skimmer) erzeugt, werden die lonen durch die dahinter befindende, negativ

geladene Extraktionslinse in Richtung des Inneren des MS gelenkt und beschleunigt.[61]

Skimmer
Cool Gas

Extraktionslinse Aux. Gas
Sampler ¢
T
]

<— Sample Gas

Abbildung 2.3: Die Abbildung zeigt den grundséatzlichen Aufbau eines Massenspektrometers mit einem
induktiv gekoppelten Plasma als Tonenquelle und einem doppelt fokussierenden Sektorfeld (Reverse-Nier-
Johnson-Geometrie) als Analysator. Erstellt nach verschiedenen Abbildungen in [62].

Im néchsten Schritt werden die Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis getrennt.

Dies geschieht in dem Analysator. Auch bei diesem gibt es mehrere Moglichkeiten, wie die

14
https://doi.org/10.7795/110.20231208



2.2 Methodik

Trennung stattfinden kann. Wéhrend ein Flugzeitanalysator ( Time-of-flight, TOF) die un-
terschiedlichen Geschwindigkeiten und damit Zeiten nutzt, welche die lonen benétigen, um
eine definierte Strecke zuriickzulegen, basiert ein Quadrupol darauf, dass die verschiede-
nen Tonen unter Einfluss eines Wechselfeldes eine unterschiedliche Flugbahn verfolgen.[63]
Ebenfalls eingesetzt werden die magnetischen (B) und elektrischen (E) Felder, die bereits
Aston verwendete. Die Kombination wird als doppelt fokussierendes Sektorfeld bezeich-
net. Je nachdem, welcher der beiden Analysatoren zuerst durchlaufen wird, handelt es sich
dabei um die Nier-Johnson- (E B) oder die Reverse-Nier-Johnson-Geometrie (B E).[64]
Die Nier-Johnson-Geometrie wird bevorzugt in Multikollektor-Massenspektrometern einge-
setzt, bei welchem es moglich ist, mehrere Isotope gleichzeitig zu detektieren. Die Reverse-
Nier-Johnson-Gemoetrie kommt hingegen hauptsachlich bei den Single-Kollektor-Geréten
zum Einsatz. Der Vorteil an der umgekehrten Reihenfolge ist, dass gestreute lonen, wel-
che zu einer Verbreiterung der resultierenden Signale fithren kénnen, durch das elektrische
Sektorfeld (ESA, electrostatic analyzer) ihren Weg nicht bis in den Detektor finden bzw.
auf eine Flugbahn fokussiert werden.[65, 66] Die Ionen, die beide Analysatoren passieren,
sind sowohl durch ™/z als auch aufgrund ihrer Energie von den anderen lonen, die aus
der Probe resultieren, getrennt. Die Auswahl wird durch eine anschliefende Fokusierplatte
in den Detektor gelenkt. Grundsétzlich werden zwei verschiedene Detektorsysteme einge-
setzt: Zahlende, wie Sekundéarelektronenvervielfacher (SEM), und sammelnde Detektoren,
fir die der Faraday-Cup ein Beispiel ist. Treffen Ionen auf einen SEM, so schlagen sie
Elektronen aus dessen Oberflache. Diese treffen wiederum auf die SEM-Oberflache und
schlagen weitere Elektronen aus dieser. So kommt es zu einer kaskadenartigen Verstér-
kung des eingefallenen Ions, wodurch Gerdte mit SEM sehr sensitiv sind.[51, 67] Neben
der kontinuierlichen Vervielfachung (Channeltron) gibt es auch diskrete, diskontinuierli-
che SEM. Bei diesen treffen die Sekundérelektronen auf diskrete Dynoden, an denen es
moglich ist, die Spannung abzugreifen, bevor die letzte Dynode erreicht wurde. Fiir be-
sonders hohe Signale werden sogenannte Faraday-Cups eingesetzt. Bei diesen handelt es
sich um eine becherférmige Elektrode, an der die Kationen ihre Ladung abgeben. Nach
einer definierten Zeit flielen Elektronen durch einen Widerstand hin zu der Erde, wodurch
ein Spannung messbar wird, die das Signal darstellt.[68] Faraday-Cups werden vorraging
bei Multi-Kollektor-Geraten, wie dem Neptune von Thermo Fisher Scientific, eingesetzt.
Bei diesem befinden sich mehrere Detektoren nebeneinander auf moglichst einer Fokusebe-
ne. Dadurch kénnen die Positionen so eingestellt werden, dass je eine ausgewéahlte Masse
jeweils einen Detektor erreicht. Somit ist es moglich mehrere Isotope zeitgleich zu detek-
tieren. Dies ist ein grofler Vorteil gegeniiber den Single-Kollektor-Geraten, bei welchen
durch eine Verdanderung des Magnetfeldes, des elektrischen Feldes oder auch der Beschleu-
nigungsspannung iiber den gewiinschten Massenbereich gescannt wird und die Isotope

somit lediglich nacheinander detektiert werden konnen. Insbesondere bei der Analyse von
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Intensitatsverhaltnissen ist eine zeitgleiche Messung der betreffenden Isotope von grofiem
Vorteil. Zeitliche Verdanderungen, wie Signaldrifts oder technisch bedingte Instabilitéten

haben praktisch keinen Einfluss auf das gemessene Intensitatsverhaltnis.[69]

Vor allem bei (Verhéltnis-) Messungen, die mehr als ein Isotop erfordern, sind daher Multi-
Kollektor-Systeme zu bevorzugen, wihrend bei Proben mit besonders niedrigen Analytge-
halten Single-Kollektor-Gerate leistungsfahiger sind. Doch nicht nur das Detektorsystem
hat einen Einfluss auf das gemessene Intensitdtsverhéltnis. Auch durch das ICP selbst
und die beiden Analysatoren kann das Verhédltnis beeinflusst werden. Die Hauptursache
sind dabei Abstofungseffekte (space charge effects), die eine Massendiskriminierung (mass
bias) bedingen. Die bestehenden Abstoflungseffekte kénnen zusétzlich durch die Matrix
verstérkt werden (Matrixeffekt). Der resultierende Effekt der Massendiskriminierung trifft
leichtere Ionen stérker als schwerere Ionen. Dies liegt daran, dass sich die schwereren Ionen
schwieriger von ihrer Flugbahn ablenken lassen, wéhrend leichtere Ionen eher abgelenkt
werden konnen. Dadurch befinden sich schwerere Ionen ndher am Zentrum des Ionenstrahls,
welcher von der Ionenquelle tiber die Konen (Sampler und Skimmer in Abbildung 2.3) in
das Vakuum eintritt, wahrend sich leichtere Ionen weiter auflen befinden und eine stérkere
Streuung aufweisen.[70, 71] Dadurch kommt es zu einer Bevorzugung der schwereren Ionen
und zu einer Verzerrung des Isotopenverhéltnisses gegentiber der urspriinglichen Probe. Bei
Single-Kollektor-Geraten tritt zusitzlich ein gegenteiliger Effekt auf. Durch die Anderung
der Spannung kommt es zu einer Begiinstigung leichterer Ionen. Dementsprechend han-
gen die Fraktionierungsprozesse und die Abweichung vom gemessenen Intensitatsverhaltnis
zum tatsachlichen Isotopenverhéltnis stark von der Matrix, dem Analysator und dem Auf-
bau des Einlasssystems ab.[71]

Neben den genannten Effekten kénnen zusétzlich Interferenzen auftreten. Die Masse eines
Interferenzions unterscheidet sich nur geringfiigig von der des Analytions. Dabei kann es
sich um andere Elementionen (z.B. “°Art und *°Ca™), mehrfach geladene Ionen (**Si*
und *°Fe™™) oder auch Molekiilionen ("B* und '""B'H™) handeln.[72] Die Beeinflussung
durch Interferenzen kann durch eine Matrixabtrennung, durch ein ausreichend grofles
Auflésevermogen des Massenspektrometers oder auch durch Kollisions-/Reaktionszellen
vermieden werden.[71] Bei einer Matrixabtrennung wird die Probe vor der Messung nas-
schemisch aufgearbeitet, sodass eine Losung erhalten wird, die moglichst nur noch das
Analytelement enthélt. Das Auflosevermogen beschreibt die Moglichkeit des Massenspek-
trometers zwei verschiedene Massen voreinander unterscheiden zu kénnen. Die benotig-
te Auflosung kann nach Gleichung (2.6a) berechnet werden. Gezeigt ist dies in Glei-
chung (2.6b) am Beispiel von **Si und ""N''N. Die molaren Massen sind [73] entnommen

und wurden auf drei Dezimalstellen gerundet. Um die beiden Ionen massenspektrometrisch
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unterscheiden zu kénnen, wird demnach eine Auflésung von > 965 benétigt.

R = % (2.6a)
M (288i)+M (1INN) 27,977 g/mol+2-14,003 g /mol & /rmol

R— 2 - 2 ~ 965,224 == (2.6b

M (14N14N> - M (2831) 214,003 g/mol — 27,977 g/mol ’ 8/mol ( )

Fiir die Korrektur des gemessenen Isotopenverhéltnisses im Hinblick auf die Massendiskri-
minierung kann ein Standardmaterial mit bekannter Isotopenzusammensetzung analysiert
werden. Dabei sollten die Probe und der Standard eine moglichst gleiche Zusammensetzung
besitzen und alternierend (bracketing) gemessen werden. Bei scannenden Gerédten kann
die Genauigkeit zusatzlich durch eine hohe Anzahl von Wiederholungsmessungen erreicht
werden. Wird das bekannte, ,wahre“ Isotopenverhéltnis (R""®) des Standards durch das
gemessene (R™*) geteilt, so ergibt sich ein Korrekturfaktor (K-Faktor, Gleichung (2.7)),
mit dem R™ der Probe korrigiert werden kann und muss.[74] Eine Alternative stellt der
interne Standard dar. Bei diesem wird der Probe eine bekannte Menge eines Elements
mit einer dem Analyten dhnlicher Masse (z.B. TI fiir eine Pb-Probe) zugesetzt. Fir den
internen Standard muss das Isotopenverhéltnis ebenfalls bekannt sein. Aus dem Wert und
dem gemessenen Verhaltnis wird mithilfe eines Fraktionierungsgesetzes ebenfalls ein Kor-

rekturfaktor berechnet.[69]
Ko R}rue

J R}neas

(2.7)

Fiir eine ICP-MS-Messung, insbesondere fiir Verhaltnismessungen, miissen dementspre-
chend die bestehenden Schwierigkeiten beachtet werden. So ist es wichtig, dass die ver-
wendete Auflosung nicht unter der nach Gleichung (2.6a) bestimmten Auflosung liegt. In
dieser Arbeit wurde das hochauflésende Massenspektrometer Element XR von Thermo
Fisher Scientific verwendet. Je nach Anforderung kann es in niedriger (R = 300), mitt-
lerer (R = 4000) oder hoher (R = 10000) Auflésung betrieben werden. Da es sich um
ein doppelt fokussierendes Single-Kollektor-Gerat handelt, ist es wichtig eine ausreichende
Anzahl an Messungen in alternierender Reihenfolge durchzufithren, um die zeitlichen Ein-
fliilsse ausgleichen zu kénnen. Durch die Messung eines Standard mit bekanntem Gehalt
und Isotopenverhéltnis kann auflerdem der K-Faktor ermittelt werden. Auch hier ist es
wichtig, diese Messung nicht nur einmalig sondern wenigstens zu Beginn und Ende einer

jeden Sequenz durchzufithren.

2.2.2 Laser-Ablation

Obwohl Albert Einstein die stimulierte Emission von Photonen bereits 1905 voraussagte

[75], wurde erst einige Jahrzehnte spater der experimentelle Nachweis fiir seine Theorie
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erbracht.[76] Die stimulierte Emission von Strahlung konnte 1954 von Charles Townes
realisiert werden. [77, 78] Der erste funktionstiichtige Laser (light amplification by stimu-
lated emission of radiation) wurde knapp 10 Jahre spater vorgestellt.[79, 80] Wéahrend der
bisher verwendete Maser (microwave amplification by stimulated emission of radiation)
Wellenldngen im Bereich von 30 cm bis 1 mm nutzte, verwendet ein Laser Wellenldngen
im Bereich von der Infrarotstrahlung bis hin zur Grenze der Rontgenstrahlung (360 pm
bis 4 nm).[81] Das Grundprinzip ist jedoch in beiden Methoden dasselbe. Es beruht dar-
auf, dass Atome durch die Zufuhr von Energie in einen angeregten Zustand wechseln, von
welchem sie auf ein metastabiles Energieniveau (' N,) iibergehen. Durch erneute Einstrah-
lung von elektromagnetischen Wellen kommt es zur sogenannten induzierten (oder auch
stimulierten) Emission von Strahlung. Das Prinzip ist in Abbildung 2.4 zusammengefasst.

Fiir die induzierte Emission ist es unabdingbar, dass das System eine Besetzungsinversion

aufweist.
Drei-Niveau-System Vier-Niveau-System
< ="Ny<!N, LT > 13— Ny <N,
E E
4 4
71
B+ B4+ — ®
1 T
B N, 2
Ey 4+
@) ® (D Energiezufuhr durch Strahlung
+hxv
B 1 N, , 73 (@ Fluoreszenz, strahlungsloser Ubergang
s ——
@ (3) Stimulierte Emission
E, 4 Ey o4 —— : a) +hxv
b) —2Xx hxv

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der stimulierten Emission in einem Drei- (links) und einem
Vier-Niveau-System (rechts). Erstellt nach der Vorlage aus [82].

Befindet sich das Atom, oder allgemeiner gesprochen das System, im thermischen Gleich-
gewicht, so zeigt sich eine Energieverteilung nach Boltzmann.[83] Das bedeutet, dass die
Niveaus mit einer niedrigen Energie eine hohere Besetzungszahl (NV;) aufweisen, als diejeni-
gen mit einer hoheren Energie. Da die Wahrscheinlichkeiten fiir eine induzierte Absorption
und fiir eine Emission gleich grof sind, kommt es folglich zu einer Nettoabsorption von
Energie, wenn mehr Teilchen im energetisch niedrigeren Zustand vorliegen.[84] Durch das
sogenannte Pumpen konnen die Teilchen in ein hoheres Energieniveau angehoben werden.
Dafiir wird das System zum Beispiel mit einer Blitzlampe bestrahlt. Treffen die ausgesen-
deten Photonen auf das sogenannte Lasermedium, so wird die Energie durch die Elektronen

absorbiert, die dadurch auf ein hoheres Energieniveau angehoben werden. Besteht das Sys-
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tem aus nur zwei Niveaus, so wird die Energie der Photonen solange absorbiert, bis ein
Gleichgewicht zwischen den Besetzungszahlen der beiden Niveaus erreicht ist. Ein Zweini-
veausystem eignet sich folglich nicht als Laser. Eine stimulierte Emission ist nur moglich,
wenn die Besetzungszahl eines energetisch hoher liegenden Niveaus (1V,) groBer ist als die
eines energetisch tiefer liegenden (' Np).[82]

In einem Dreiniveausystem kann es zu einer solchen Besetzungsinversion kommen. Ein
Atom/Molekiil, welches sich im Grundzustand befindet, kann wie bereits erwéahnt, durch
eine Blitzlampe angeregt werden (E; < Ey). Die Lebensdauer (7;) der Besetzung dieses
Energieniveaus ist jedoch sehr gering, sodass die Elektronen sehr schnell auf ein niedri-
geres Energieniveau (FEs) fallen. Dies kann strahlungslos durch ein Intersystem Crossing
(IC) oder durch Fluoreszenz geschehen.[82, 84] Auf diesem Niveau ist die Besetzung deut-
lich stabiler (72 > 71). Dadurch, dass die Elektronen langer auf E, verbleiben, bildet sich
gegeniiber Fj eine Besetzungsinversion aus. Dies bedeutet, dass sich mehr Elektronen in
dem hoheren Energielevel befinden als in dem darunterliegenden. Trifft nun ein Photon
auf das Teilchen, so ist die Wahrscheinlichkeit fir eine stimulierte Emission wesentlich
hoher, als diejenige einer Absorption. Infolgedessen kommt es dazu, dass die Elektronen
wieder in den Grundzustand gelangen und dabei ein Photon mit gleicher Wellenlédnge wie
das stimulierende Photon abgegeben wird. Die beiden abgegebenen Photonen kénnen wie-
derum bei einem anderen Atom eine induzierte Emission hervorrufen, sodass es zu einer
kaskadenartigen Vervielfachung der Photonen kommt. Genau dieser Prozess ist essentiell
fir einen Laser und gibt ihm seinen Namen.[82] Noch besser funktioniert dieses Prinzip
bei einem Vierniveaulaser (Abbildung 2.4, rechts).

Damit ein Laser iiberhaupt funktionieren kann, muss er also iiber ein aktives Medium
(Lasermedium) verfiigen, welches mindestens drei Energieniveaus besitzt. Dieses Medium
befindet sich im sogenannten Resonator der Lénge (). Der Resonator besitzt an beiden
Enden je einen Spiegel, wobei einer halbdurchléssig ist. Die entstehenden Photonen der
induzierten Emission werden an den Spiegeln reflektiert, sodass sie im Lasermedium ver-
bleiben und weitere Emissionen stimulieren. Der Aufbau des Lasers verstarkt nur Wellen,
deren Vielfaches der halben Wellenlédnge (\) genau der Lange des Resonatorkorpers ent-
spricht, wobei beachtet werden muss, dass nicht alle stehenden Wellen verstarkt werden.
Die Frequenz der Welle muss dabei auch derjenigen des Laseriibergangs entsprechen. Das
fithrt dazu, dass in einem Laser nur eine geringe Anzahl an Wellenléngen, die sogenannten
resonanten Moden, verstiarkt werden konnen. Weiterhin miissen die Wellen parallel zum
Resonator verlaufen. Nur so treffen sie im richtigen Winkel auf die Spiegel an den beiden
Enden und werden (mehrfach) reflektiert. Dies fiihrt zu einer vielfachen Verstarkung der

eingefallenen Strahlung. [85]

Seit der ersten Realisierung in den 1960er Jahren hat der Laser eine breite Entwicklung
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erfahren. Neben den bereits angesprochenen verschiedenen Typen, gibt es eine Vielzahl
von Anwendungsbereichen. Ob in der Medizin, im privaten Bereich, beispielsweise im CD-
Spieler, oder an der Kasse im Einzelhandel, das Prinzip des Lasers zeigt in vielen Bereichen
des téglichen Lebens seinen Nutzen.[86, 87] Einer der Anwendungsbereiche ist in der Ana-
lytik zu finden. Wird der energiereiche, gerichtete, koharente Laserstrahl hoher Intensitét
und geringer Pulsweite [85] auf eine Oberflache gefiihrt, so kommt es zu einer sogenannten
Ablation eines geringen Anteils des Materials.

Die Strahlung des Lasers wird dabei von den Elektronen der festen Probe absorbiert
und die Energie durch einen Diffusionsprozess von der Oberflache abtransportiert. An
der Oberfléche selbst konnen neben dem Materialabtrag Schmelz- und Verdampfungspro-
zesse auftreten.[88] Die diversen Prozesse, welche vorkommen konnen, héngen neben der
Wellenlange und der Pulsdauer auch von dem Probenmaterial ab. Koppelt ein Laserpuls
in Nanosekundenldnge in das Material ein, so kommt es zu einer sofortigen Aufheizung der
Oberflache. Auch die darunterliegenden Schichten werden erhitzt. Da dies schneller ge-
schieht, als der Warmeabtransport durch Verdampfung der Oberfliache stattfinden kann,
kommt es zu einer explosionsartigen Aussendung von Material. Der ansteigende Druck der
oberflachennahen Schichten wird dabei schlagartig reduziert und Material von der Probe
entfernt.[89] Weiterhin wird ein Plasma iiber der bestrahlten Oberfliche ausgebildet.[90]
Das durch den Laser ablatierte Material kann durch einen durch die Probekammer ge-
leiteten Gasstrom (Transportgas, Carrier gas) fiir die nachfolgenden Schritte, wie bei-
spielsweise eine massenspektrometrische Analyse der Zusammensetzung abtransportiert
werden. Haufig wird eine Laser-Ablation mit einem ICP-MS kombiniert. Wie auch bei der
Massenspektrometrie miissen verschiedene Prozesse der Laser-Ablation beachtet werden,
um das Ergebnis richtig auswerten und interpretieren zu kénnen.[91] Das Ablationsverhal-
ten héngt neben dem Probenmaterial auch von den Laserparametern ab. Guillong et al.
konnten zeigen, dass die Partikelgréfe von der Wellenldnge abhangig ist. Die Studie unter-
suchte Ablationen mit 193 nm, 213 nm und 266 nm. Mit zunehmender Wellenldnge wurden
grofleren Partikel beobachtet, die ein schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis bedingen.
Zusatzlich dazu, ist die Fraktionierung im ICP bei grofleren Partikeln starker ausgepragt,
als bei kleineren. Die verwendete Wellenldnge hat demnach einen direkten Einfluss auf die
Partikelgroflenverteilung in dem Materialstrom, der das Plasma erreicht. Damit werden
auch die Prozesse im Plasma selbst (Verdampfung, Ionisation) direkt beeinflusst. Insbe-
sondere fiir Silikate empfehlen sich daher Wellenldngen kleiner 213 nm.[92] Die Partikelgro-
Be wird auflerdem durch die Wahl des Transportgases beeinflusst. Dabei ist die Wahl des
Gases bei kiirzeren Wellenldngen von groflerer Bedeutung, als bei langeren Wellenldngen.
Entscheidend ist dabei die thermische Leitfahigkeit des Gases. Bei einer hohen Leitfédhig-
keit (z.B. Helium) wird die entstehende thermische Energie schneller vom Ablationskrater

abgefiihrt, als bei einer geringeren Leitfahigkeit (z.B. Argon). Dadurch ist der Kondensa-
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tionsprozess des ablatierten Materials eingeschrankt und die Partikel verbleiben in einer
geringeren Grofe.[93] Weiterhin kénnen thermische Effekte, wie beispielsweise das Ausbil-
den einer Schmelzzone, durch eine moglichst kurze Pulsdauer (fs) minimiert werden. Diese
thermischen Prozesse konnen zu Fraktionierungen fithren, sodass die Zusammensetzung
des Materialstroms, welcher das ICP erreicht, nicht mit der tatsichlichen Zusammenset-
zung der Probe iibereinstimmt.[94] Auch die Repetitionsrate und die Vorschubgeschwindig-
keit des Lasers (bei sogenannten Line-Scans) sind von Bedeutung und dabei miteinander
verkniipft, da durch die Kombination, unter Beriicksichtigung der Spotgréfie, die Uber-
lappung der Ablationsbereiche bestimmt wird. Claverie et al. untersuchten den Einfluss
verschiedener Repetitionsraten. Dabei stellte sich heraus, dass hohe Repetitionsrate sowie
ein geringerer Vorschub die Fraktionierung minimieren kénnen.[95]

Die optimalen Laserparameter sind abhéangig vom jeweiligen Probenmaterial.[96] So zeig-
te sich beispielsweise in einer Simulation fiir ps- und ns-Pulse, dass fir die Ablation von
Silicium (bei gleicher Energie) kiirzere Pulse mehr Material abtragen kénnen. Auch wurde
gezeigt, dass mehrere Pulse mit geringerer Energie definiertere Ablationskrater erzeugen
als ein Puls mit hoher Energie.[97, 98] Auch die Geometrie der Ablationszelle selbst hat
einen Einfluss auf das Messergebnis. Insbesondere die Transporteffizienz kann durch die

Geometrie und den dadurch entstehenden bzw. gelenkten Gasstrom beeinflusst werden.[99]

Es gibt verschiedene Typen von Lasern. So wird beispielsweise zwischen Festkorper-,
Fliissigkeits- und Gaslasern sowie Diodenlasern und Freie-Elektronen-Lasern unterschie-
den. Auch die Pulsweite variiert von Femtosekunden bis hin zu einigen Nanosekunden.[84]
Aus den oben aufgefithrten Grinden, ist ein Trend hin zu kiirzeren Wellenldngen zu
beobachten.[100] Die am haufigsten genutzten LA-ICP-MS-Systeme nutzen einen Festkor-
perlaser mit einer ns -Pulsweite und einer Wellenlénge von 193 nm, 213 nm oder 266 nm.[101]
Auch im Rahmen dieser Arbeit kam mit einem Neodym-YAG-Laser (Yttrium-Aluminium-
Granat, Y3Al5012), ein gepulster Festkorperlaser zum Einsatz. Bei diesem wird die Strah-
lung durch Nd**-Ionen, welche in einen YAG-Kristall eingearbeitet sind, erzeugt. Neben
solch stationdren Lasersystemen gibt es portable Geréte, die eingesetzt werden konnen,
wenn es nicht moglich ist, die Probe in das Laser-Ablation-Labor zu bringen. Dabei ent-

wickelt sich der Trend hin zu noch geringeren Pulsdauern (ps).[102]

2.2.3 Kombination von Laser-Ablation und Massenspektrometrie

Als einer der ersten publizierte A. Gray im Jahre 1985 die Verwendung eines gepulsten
Lasers als Probenzufuhr fiir ein ICP-MS.[103] In den Anféingen wurde fir die neue Technik
ein 2-Wege-4-Port-Ventil genutzt, um die beiden Instrumente miteinander zu verbinden.

Je ein Port wurde an die Laser-Ablation und an das Einlasssystem des ICP-MS gekop-
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pelt, wihrend die anderen zwei eine zusétzliche Argon-Zufuhr bzw. den Ablauf von Abfall
gewéhrleisteten.[103] Es gibt jedoch auch die Moglichkeit, die Laser-Ablation tiber einen
Schlauch mit geeignetem Adapter direkt mit dem Einlasssystem des ICP-MS zu verbin-
den, wenn der Eintrag in das Plasma lediglich aus dem Tragergas und dem ablatiertem
Material bestehen soll. Soll hingegen parallel eine Losung eingespeist werden, so lédsst sich
dies iiber ein Y-Stiick umsetzen. Dieses verbindet die Laser-Ablation mit der Sprithkam-
mer und dem Probeneinlass des ICP-MS. Durch die Zugabe einer Losung wird ein feuchtes
Plasma erzeugt. Da ein feuchtes Plasma stabiler ist als ein trockenes Plasma, womit ge-
ringere Schwankungen und damit einhergehend geringere Messunsicherheiten verbunden
sind, ist die Verwendung eines Y-Stiick von Vorteil. Dies liegt daran, dass in dem feuch-
ten Plasma die Auswirkungen der Probenbeladung reduziert werden.[104] Sind die beiden
Geriéte fur den Materialtransport miteinander verbunden, so wird noch eine elektronische
Verbindung hergestellt, die fiir die Ubermittlung des sogenannten Triggers zustindig ist.
Dabei kann entweder das ICP-MS oder die Laser-Ablation als Master fungieren und dem
jeweils anderen Gerdt das Signal fiir den Start der Ablation bzw. Messung senden.[103]
Die Kombination von Laser-Ablation und ICP-MS bietet im Vergleich zu nasschemischen
Methoden eine Reihe von Vorteilen, welche sich bereits in der Probenvorbereitung zeigen.
Waihrend fiir die klassischen Methoden die Proben zuerst aufgeldst, oder sogar aufgeschlos-
sen und anschliefend verdinnt werden miissen, reicht der Laser-Ablation eine saubere und
moglichst ebene Oberfliache. Eine Voraussetzung dafir ist, dass die Abmessungen der Probe
so sind, dass diese in die Ablationskammer passt. Dabei ist zu beachten, dass es Ablations-
kammern in verschiedenen Groflen und Geometrien gibt. Bei der one-volume- Zelle stromt
das Tragergas durch die gesamte Kammer, wéihrend sich bei der two-volume-Zelle ein
kleiner Ring innerhalb der Ablationskammer, tiber der Probenoberfliche befindet. Dieser
Ring ist in der Regel kleiner als die Probe. Die Ablationskammer kann in z-, y- und 2z-
Richtung bewegt werden, sodass sich der Ablationsring immer iiber der aktuell ablatierten
Oberfliche befindet. Das Triagergas stromt durch eine Offnung des Rings und transpor-
tiert das abgetragene Material durch eine gegeniiberliegende Offnung ab. Dadurch sind die
Ablationsbedingungen konstant und unabhangig vom Ablationsort. Becker et al. konnten
zeigen, dass die Reproduzierbarkeit in diesen Zellen (mit geringerer Streuung) héher ist
und weniger Fraktionierungsprozesse beobachtet werden konnen. Daher sind diese Zellen
insbesondere fiir prazise Quantifizierungen und Verhéaltnismessungen geeignet. Zusatzlich
zu den verbesserten Messergebnissen kann durch die Verwendung eines Ablationsrings die
Waschzeit (Zeit zwischen zwei Ablationen) verkiirzt werden.[105]

Ein weiterer Vorteil ist, dass, im Vergleich zu einem Auflésen und damit vollstandigen
Zersetzen der Probe, mit der Verwendung der Laser-Ablation ein sehr viel geringerer Pro-
benverbrauch [106] sowie eine ortsaufgeloste Messung einhergeht. Ebenfalls deutlich gerin-

ger ist der Verbrauch an Losungsmitteln und Sduren. Eventuelle Verunreinigungen kénnen
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mit Hilfe des Lasers durch eine sogenannte Preablation, also einer kurzen Ablation vor der
eigentlichen Ablation, von der Oberfldche entfernt werden. Somit entfallen die Reinigungs-
schritte, die anderenfalls nasschemisch erfolgen miissten. Der geringe Probenverbrauch und
die Reduktion der Chemikalien fithrt dazu, dass die Laser-Ablation kostengiinstiger im Be-
zug auf Materialien und Arbeitszeit ist, sowie einen héheren Arbeitsschutz fiir den Experi-
mentator aufweist. Auch wird durch den Wegfall des Losungsmittels das Untergrundsignal
deutlich reduziert. Dieses resultiert bei einer Laser-Ablation nur noch aus den benotig-
ten Gasen. Daneben ist die Zahl der Schritte, wie das bereits angesprochene Auflosen
der Probe, auf ein Minimum reduziert. Dies geht mit einer Verringerung der Anzahl an
Quellen, die zu der Messunsicherheit beitragen und damit einer geringeren Messunsicher-
heit einher.[103] Die Methode gilt als robust und einfach anwendbar und liefert schnelle
Ergebnisse. Daneben kénnen typische Storsignale, wie beispielsweise Matrixeffekte (ins-
besondere bei organischen Losungsmitteln) vermieden werden.[106, 107] Sie gilt als eine
der leistungsstérksten Methoden fiir die direkte Analyse von festen Proben.[99, 108] Seit
der ersten Erwdhnung in der Literatur hat sich die LA-ICP-MS weit verbreitet und findet
in vielen Bereichen Anwendung. Sie wird beispielsweise zur Analyse von Gesteinsproben
in der Geologie [99], fiir die Untersuchung organischer Proben, wie zur Bestimmung der
Anlagerung von Medikamenten in Organen in der Medizin und Medikamentenforschung
[109-111] oder auch fiir forensische Zwecke [99, 112] und Herkunftsanalysen [113, 114]
eingesetzt. Aber auch in der Industrie findet die Methode Anwendung. So kann die Laser-
Ablation eingesetzt werden, um ein Tiefenprofil einer Probe zu erstellen, was insbesondere
bei verschiedenen Oberfléchenbeschichtungen von Interesse ist. Dabei kann eine Auflosung
von bis zu einer Atomlage erreicht werden.[115, 116]

Aufgrund des steigenden Interesse an der Methode, stieg auch die Nachfrage nach quanti-
tativen LA-ICP-MS-Messmethoden immer mehr an. So wurden mit der Zeit eine Vielzahl

von Methoden entwickelt, denen verschiedene Ansatze zugrunde liegen.

2.2.4 Moglichkeiten fiir quantitative Messungen

Um quantitative ICP-MS-Messungen durchzufiihren, ist es notwendig, diese zu kalibrieren
bzw. auf eine Referenz zu beziehen. Eine der schnellsten und einfachsten Losungen ist
die sogenannte Ein-Punkt-Kalibrierung. Dabei wird eine Standardlésung mit bekannter
Konzentration sowie die Probe analysiert. Die Konzentration der Losung sollte moglichst
nahe an jener der Probe sein, da die Linearitat tiber einen weiten Bereich nicht garantiert
werden kann. Durch einen Vergleich der beiden Ergebnisse lasst sich die Konzentration der
Probe bestimmen.[71] Eine externe Kalibrierung kann auch durch die Analyse mehrerer
Standardlosungen geschehen. Die gemessenen Intensitédten werden gegen die Konzentratio-

nen der Losungen aufgetragen. Mit der sich daraus ergebenen Kalibriergeraden bzw. den
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Parametern der Geraden, kann anschlieBend der Gehalt des Analytelements in der Probe
bestimmt werden. [56]

Eine Form der internen Kalibrierung stellt die Standardaddition dar. Dafiir wird die Pro-
be in mehrere Aliquote aufgeteilt, die jeweils mit definierten unterschiedlichen Mengen
des Analytelements versetzt werden, sodass, wie bei externen Kalibrierung, eine Gerade
aus den Messergebnissen abgeleitet werden kann. Aus dem Schnittpunkt mit der x-Achse
kann der Gehalt in der urspriinglichen Probe direkt abgelesen werden.[56, 71] Eine interne
Kalibrierung kann auch durch die Isotopenverdiinnung (ID) erfolgen. Auf diese wird im

folgenden Abschnitt naher eingegangen.

2.2.4.1 Grundlagen der Isotopenverdiinnung

Die Methode der Isotopenverdiinnung (ID) in Kombination mit der Massenspektrometrie
ist eine der am besten verstandenen Methoden mit hoéchster Prazision, die quantitative
Bestimmungen ermoglichen. Thre Anfinge nahm sie 1913, als Hevesy und Paneth ein radio-
aktives Isotop des Bleis nutzen, um die Loslichkeit von Bleisalzen zu bestimmen.[117, 118§]
Die Methode wurde stetig weiterentwickelt, sodass in den frithen 1990er Jahren die Kom-
bination mit der ICP-MS erfolgreich angewendet werden konnte.[119, 120] Seither wird die
Methode vielseitig eingesetzt und ist als Analysetechnik nicht mehr wegzudenken. Nach
der Definition des beratenden Komittees fiir die Stoffmenge (Comité Consultatif pour la
Quantité de Matiere, CCQM) ist diese Art der Messung eine sogenannte primére Verhélt-
nismethode. Eine priméare Methode muss hochsten metrologischen Anspriichen gerecht
werden: Die Verfahrensweise muss vollstandig verstanden und beschreibbar sein und es
muss eine allumfassende Unsicherheitsbetrachtung in SI-Einheiten erfolgen kénnen. Neben
den Verhaltnismethoden, wie der IDMS, bei welcher ein Vergleich mit einem Standard
stattfindet, gibt es die direkten Methoden, bei der ein unmittelbarer Anschluss an das SI

erfolgt. Beispiele fiir diese Methoden sind die Gravimetrie und Coulometrie.[121]

Bei der IDMS fungiert das Analytelement selbst als idealer Standard. Dabei werden die
Héaufigkeiten zweier Isotope in der Probe untersucht. Ein Element kann bei gleicher Pro-
tonenanzahl, eine unterschiedliche Menge an Neutronen im Atomkern beinhalten. Diese
sogenannten Isotope eines Elements besitzen daher unterschiedliche Massen.[122] Die Iso-
topenverdiinnung, als primére und quantitative Methode, wird auch als ,Waage fiir die
Anzahl an Atomen® [123] bezeichnet.

Die zugrundeliegende Fragestellung einer IDMS-Messung ist die Ermittlung des Massenan-
teils eines Elementes in einer Probe, wobei die Isotopenzusammensetzung dieses Elements
in der Probe bekannt ist oder in einem Vorversuch ermittelt wird. Durch Zugabe einer

definierten Menge des sogenannten Spikematerials (y) kann das Isotopenverhéltnis der re-
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sultierenden Mischung (bx) eingestellt werden.[124, 125] Das Prinzip ist in Abbildung 2.5
gezeigt.

Probe x

Mischung bx

T

Spike y
TA
7 Massenanteil
> w
M X

Abbildung 2.5: Grundprinzip der einfachen Isotopenverdiinnung. Erstellt nach [67].

Die Grundvoraussetzung fiir diese Methode ist, dass das Element mindestens zwei, fiir die
Messung hinreichend stabile, Isotope besitzt. In den meisten Anwendungsféllen ist die Iso-
topenzusammensetzung der Probe mit der natiirlichen Isotopenverteilung im Rahmen der
Messunsicherheiten identisch oder sehr ahnlich zu dieser. Das Spikematerial ist hingegen
hinsichtlich eines Isotopes angereichert. Sobald der Gleichgewichtszustand in der Mischung
aus Probe (oder Standard) und Spike erreicht ist, bewirken auflere Einfliisse, wie beispiels-
weise die Probenpriparation oder Verdunstung, keine Anderung des Isotopenverhéltnisses
mehr. Durch diesen unverkennbaren Vorteil gegeniiber Methoden, die nicht auf der Mes-
sung von Verhéltnissen basieren, kann die Anzahl der Einfliisse auf die Messunsicherheit
und damit die Messunsicherheit selbst deutlich reduziert werden.[126]

Die Isotopenverhéltnisse eines Elements werden immer auf ein ausgewéhltes Isotop, das
Referenzisotop, bezogen. Dieses besitzt die Laufzahl j = 1. Dadurch ergeben sich die
Gleichungen (2.8a) und (2.8b) fiir das Isotopenverhéltnis (R;) und die Isotopenhéufig-
keit (z (“E)). Das Spikeisotop wird als Monitorisotop bezeichnet und durch die Laufzahl
J = 2 beschrieben. Das betrachtete, veranderte Isotopenverhéltnis ist demnach Rypxo =
Tk (PE)/xp (*E). Besitzt das Element weitere Isotope, so werden diese fortlaufend mit
aufsteigender Masse nummeriert. Auch wenn in der IDMS das Verhéltnis von Monitor-

zu Referenzisotop von entscheidender Bedeutung ist, werden, bei mehr als zwei Isotopen,
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auch die weiteren Verhéltnisse durch die Zugabe des Spikes verédndert.

R; :i Eig (2.8a)
() 20 280)
oL

Im Idealfall werden Monitor- und Referenzisotop so gemischt, dass das resultierende Ver-
haltnis nahezu Eins ist. Unter dieser Bedingung werden Einfliisse, wie die Detektorline-
aritdt und Detektortotzeit auf ein Minimum reduziert und die Messunsicherheit somit
gesenkt.[67] Bei der doppelten Isotopenverdiinnung wird neben der Probe auch eine Refe-
renzlosung mit dem Spike versetzt und analysiert (Mischung bz), sodass eine Charakterisie-
rung des Spikes erfolgen kann.[127] Neben dem bereits angesprochenen Vorteil, dass nach
Erreichen einer vollstandigen Durchmischung von Probe bzw. Standard mit dem Spike die
Behandlung der Losung keinen Einfluss mehr auf das Messergebnis hat, wodurch die Un-
sicherheit reduziert werden kann, bietet die IDMS noch weitere Vorteile. Dazu zéhlen die
Zeitersparnis und hohere Genauigkeit gegeniiber einer Standardaddition. Demgegeniiber
stehen die erhohte Kosten fir das Spikematerial.[126, 128]

2.2.4.2 Methoden fiir quantitative LA-ICP-MS-Analysen

Die LA-ICP-MS bietet die Moglichkeit, die Elementzusammensetzung einer festen Probe
direkt zu analysieren, ohne das aufwendige Préparationsschritte erfolgen miissen. Daher
werden seit der Einfiihrung der LA-ICP-MS eine Vielzahl von Ansétzen verfolgt, um quan-
titative Ergebnisse aus einer LA-ICP-MS-Messung zu erhalten. Im Folgenden sollen vier
weit verbreitete Methoden vorgestellt werden.

Eine der Méglichkeiten ist die interne Standardisierung. Hier wird neben dem Analytele-
ment ein weiteres Element, der sogenannte interne (auch: innere) Standard (IS) analysiert.
Eine Grundvoraussetzungen dabei ist, dass das gewéhlte Element homogen in der Probe
verteilt ist.[11] Zudem sollte es bestenfalls ein dhnliches Ablationsverhalten wie das Ana-
lytelement besitzen und in einer bekannten Konzentration vorliegen.[129, 130] Wenn die
Konzentration des gewahlten Elements in der Probe nicht bekannt ist, muss diese zunéchst
bestimmt werden. Oft wird das Matrixelement als interner Standard gewahlt, wobei ein
Nebenisotop gewihlt wird, um den Detektor vor einer Ubersittigung zu schiitzen.[129]
Das Signal des Analytelements wird anschliefend auf jenes des IS normiert. Dadurch
kénnen mogliche Schwankungen sowie eine Drift des Signals oder Signalunterdriickung
bzw. -erh6hung durch die Matrix korrigiert werden. Aber auch Schwankungen der Laser-

energie oder Anderungen im Transport des ablatierten Materials konnen so ausgeglichen
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werden. Somit konnen sowohl die Prézision als auch die Genauigkeit der Messung ver-
bessert werden.[130, 131] Da hier lediglich eine Normierung des Signals stattfinden kann,
handelt es sich bei dieser Methode nicht um eine vollstandig quantitative Technik. Eine
Abwandlung der Methode ist moglich, wenn die Probe selbst kein geeignetes Element ent-
halt. Dafiir gibt es verschiedene Ansétze. So kann das Analytelement selbst als interner
Standard fungieren. Dafiir wird die Probe mit einem Isotopenstandard des ausgewéhlten
Elements vermischt (Isotopenverdiinnung). Hierzu muss die Probe aufgelost werden. Nach
der Homogenisierung von Probe mit Spikematerial kann die Losung auf ein Tragermate-
rial aufgetragen [132] oder getrocknet und dann zu einer Tablette gepresst werden.[133]
Bei beiden Moglichkeiten gehen die rdumlichen Informationen iiber die Elementverteilung
verloren. Auflerdem ist der Prozess zeitaufwendig und es konnen Kontaminationen in die
Probe eingebracht werden.

Der gebrauchlichste Ansatz ist der Einsatz eines festen, Matrix-angepassten Referenzmate-
rials.[91] Die Matrix bezeichnet die Elemente und Verbindungen, die in der Probe vorliegen.
Ausgenommen davon ist das Analytelement.[134] Die Fraktionierungsprozesse, die durch
die Laser-Ablation, aber auch wiahrend des Transport des Materials und im ICP stattfin-
den, héngen im hohen Mafle von der Matrix der Probe ab.[91, 129] Daher ist es fur die
externe Kalibrierung, wie der Einsatz eines (oder mehrerer) zertifizierten Referenzmaterials
(CRM) eine ist, entscheidend, dass die Matrix des Standards sowie die Konzentrationen
der enthaltenen Elemente, moglichst genau mit denen der Probe tibereinstimmen. Auf-
grund des hohen Interesses an Matrix-angepassten CRMs wurden Materialien entwickelt,
die kommerziell vertrieben werden. Jedoch ist die Anzahl an verfiigharen Matrices gegen-
tiber der Vielzahl an verschiedenen Proben gering [11, 91, 135] und nicht immer kénnen die
Anforderungen an die Homogenitét erfiillt werden.[11, 129, 136] Ist ein CRM mit der ge-
wiinschten Matrix erhéltlich, so ist weiterhin zu priifen, ob die Konzentration des Analyten
mit dem Gehalt in der Probe iibereinstimmt. Gibt es keine Moglichkeit ein solch prépa-
riertes Material zu erhalten, so kann einem bestehenden CRM das gewiinschte Element
zugesetzt werden. Dafiir muss das CRM zunéchst fein gemahlen werden. Anschliefend
kénnen die benétigten Elemente durch Zugabe einer Standardlosung (oder als Feststoff)
mit dem Pulver vermengt werden. Nach einer anschliefenden Trocknungsphase kann das
Pulver abschliefend zu einer Tablette gepresst werden, die dann fiir die Laser-Ablation als
Matrix-angepasstes Referenzmaterial verwendet werden kann.[11] Es ist auch moglich, eine
Konzentrationsreihe mit den kommerziellen CRMs zu erstellen. Dafiir wird das Material
fein gemahlen und in mehreren Portionen mit aufsteigender Masse eingewogen. Anschlie-
Bend wird jede Pulverfraktion mit einem Bindemittel und unter Umstédnden mit einem Héar-
ter vermischt. Nach dem folgenden Homogenisierungsprozess konnen Tabletten hergestellt
oder das Pulver direkt in kleine Aussparungen eines Halters gepresst werden.[11, 137] Eine

alternative Praparationsmethode demonstrieren Wu et al.. Sie nutzten mehrere Losungen
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des Analytelements mit unterschiedlichem Massenanteil. Diese Losungen wurden jeweils
auf ein CRM aufgebracht. Nach einer Trocknungsphase wurde das Material fein gemahlen
und anschlieend gepresst. Mit den so vorbereiteten Referenzmaterialien wurde eine Ka-
libriergerade erstellt, mit Hilfe dessen der Kupfergehalt in den Proben bestimmt werden
konnte. Auf diese Weise wurde eine Standardaddition an dem CRM durchgefiihrt.[138]
Ist fir die Probenmatrix hingegen kein geeignetes Matrix-angepasstes CRM verfiigbar, wer-
den héufig eigens praparierte Materialien verwendet. Dafiir kann beispielsweise eine diin-
ne Scheibe der Probe oder eine zusitzlich genommene Probe verwendet werden.[11, 139]
Ebenfalls eine Moglichkeit fiir quantitative LA-ICP-MS mittels Matrix-angepasster Refe-
renzmaterialien ist die Nutzung von synthetischen Standards. Um zu gewéhrleisten, dass
die Matrix des Standards moglichst jener der Probe entspricht, werden fiir die Herstellung
eines solchen Referenzmaterials (RM) die Hauptkomponenten der Probe verwendet. So
kann beispielsweise eine Fallung von CaCOj3 erfolgen, um die Matrix von Muschelschalen
nachzubilden. Vor der Fallung werden der Losung die Elemente, welche von Interesse sind,
zugesetzt, sodass diese mit dem Carbonat in einer homogenen Verteilung ausfallen.[140]
Die Mischung kann aber auch durch das Einschmelzen von Material und einem (festen)
Standard erreicht werden.[141] Es zeigen sich dementsprechend viele verschiedene Moglich-
keiten, um Matrix-angepasste (zertifizierte) Referenzmaterialien einzusetzen, um Quan-
tifizierungen mittels LA-ICP-MS durchfithren zu konnen. Wie angedeutet, ist eines der
grofiten Probleme hierbei, dass oft kein passendes Matrix-angepasstes CRM kommerziell
erhéaltlich ist. Zwar ist es auf die verschiedensten Weisen moglich, ein verfiighares Material
anzupassen oder aber selbst ein Material zu praparieren, doch ist dies mit einem hohen
Aufwand verbunden. Insbesondere wenn die dafiir benotigte Zeit in Relation zu der sonst
schnellen und unkomplizierten LA-ICP-MS-Messung gesetzt wird. Weiterhin ist es von
Nachteil, dass eigens hergestellte Referenzmaterialien nicht zertifiziert sind. Dazu kommt,
dass die Messung der CRM bzw. Referenzmaterialien vor oder nach der Ablation der ei-
gentlichen Probe erfolgen muss. In dieser Zeit kann es zu Schwankungen der Laserenergie
oder Anderungen der Transportbedingungen kommen. Beispielsweise konnte beobachtet
werden, dass sich ein Ventil, das fiir den Durchlass des ablatierten Materials zustéandig ist,
mit der Zeit zusetzt und dadurch die gemessene Intensitit abnimmt.[142] Daher gibt es
weitere Methoden, die nicht auf der Nutzung von Matrix-angepassten Referenzmaterialien
beruhen.

Ein weit verbreitetes Beispiel hierfiir ist die online-Addition. Bei dieser wird neben dem
ablatierten Material eine Standardlosung mit in das ICP-MS gegeben. Dies kann auf zwei
Wege erfolgen: Zum einen kann die Sprithkammer, die das Aerosol aus der Losung pro-
duziert, direkt vor der Ablationskammer angebracht werden, sodass nur ein Gasstrom
bendtigt wird. Zum anderen kann ein Y-Stiick eingesetzt werden, um die Laser-Ablation

und die Sprithammer nach der Ablationskammer mit dem Einlasssystem des ICP-MS zu
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verbinden.[11, 135, 143, 144] Bereits 1989 kam ein solches duales Gassytem in Kalibrations-
studien zum Einsatz.[145] Die Praparation eines fliissigen Standards ist gegeniiber den be-
reits angefithrten festen Standards einfacher und schneller umzusetzen. Fir die meisten Ele-
mente, die mit der ICP-MS analysiert werden konnen, sind Elementlosungen kommerziell
erhéltlich und kénnen durch entsprechende Mischungen und Verdiinnungen fiir den Einsatz
in einer ICP-MS-Messung angepasst werden (Vergleich Abbildung A.1). Durch den paral-
lelen, gleichméfBigen und ununterbrochenen Fluss des Transportgases der Laser-Ablation,
sowie der Plasmagase und des Losungsmittels, konnen konstante Plasmabedingungen fiir
die gesamte Messung erreicht werden.[145] Ein weiterer positiver Effekt des ,nassen Plas-
mas“ ist, dass dieses robuster gegentiber Matrixeffekten ist.[104, 146] Haufig werden diese
Vorteile fiir die online-Standardaddition genutzt, mit welcher eine Standardaddition durch-
gefithrt werden kann.[12] Bei der online-Addition werden nacheinander Standardlésungen
einer Konzentrationsreihe zusammen mit der Probe in das Plasma geleitet. Die gemesse-
ne Intensitdt des Analytelements entspricht dabei der Summe aus Probe und Standard.
Bei einer graphischen Auftragung der Intensitdten als Funktion der Konzentrationen der
verwendeten Losungen zeigt sich eine lineare Abhéngigkeit. Aus einer Regression dieser er-
gibt sich eine Geradengleichung, mit welcher der Massenanteil des Elements in der Probe
ermittelt werden kann.[147] Im Falle einer festen Probe wird die jeweilige Standardlosung
zeitgleich mit dem ablatierten Material in das ICP-MS gegeben.[104] Um den Massenan-
teil der urspriinglichen Probe mit der Standardaddition ermitteln zu konnen, ist jedoch zu
beachten, dass das Atomisierungsverhalten von fester und fliissiger Probe (bzw. Standard)
im Plasma unterschiedlich sein kénnen [148] und fir die Berechnung die Transportrate
bzw. das abaltierte Volumen bekannt sein muss.[12] Da dieses jedoch mit der Probenma-
trix und der Laserleistung variiert, muss eine zusatzliche Messung erfolgen. Hierfiir kann
der Gasstrom, welcher das Material transportiert, in zwei Teile gesplittet werden. Ein Teil
wird zusammen mit der jeweiligen Standardlosung in das ICP-MS geleitet, wihrend der
zweite Teil fiir die Bestimmung der Transportrate genutzt wird. Wie Leach et al. zeigen,
kann hierfir beispielsweise ein Flowmeter eingesetzt werden.[12]

Neben den bereits beschriebenen Methoden, kann auch das Prinzip der Isotopenverdiin-
nung (ID) genutzt werden, um eine Quantifizierung mittels der LA-ICP-MS durchzufiihren.
Dies kann ebenfalls durch die online-Addition erfolgen oder indem das Spikematerial der
festen Probe zugesetzt wird. Die Isotopenverdiinnung bietet eine Gelegenheit fiir akkura-
te und prézise Messungen.[11] Bei der Mischung eines Spikes mit der Probe ist es eine
Grundvoraussetzung, dass eine homogene Verteilung in der Probe gewahrleistet wird. Der
grofle Vorteil der Isotopenverdiinnung ist, dass Effekte wie ein Signaldrift wihrend der
Messung, Matrixeffekte oder ein Verlust der Probe wéhrend des Transportprozesses keine
Rolle mehr spielen.[108] Hierfir muss die getrocknete Probe mit dem Spikematerial ver-

mischt, homogenisiert und anschliefend zu einer Tablette oder in eine geeignete Halterung
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gepresst oder aber auf ein Tragermaterial gegeben werden. Abhédngig von dem Proben-
material kann dabei der Einsatz eines Bindemittels notwendig sein.[132, 133, 149] Eine
weitere Moglichkeit fiir die Isotopenverdiinnung bietet die online-Addition. Dabei kann,
wie auch bei der Standardaddition, die Losung entweder iiber einen Zerstduber direkt in
die Ablationskammer verspriiht [150, 151] oder ein Y- oder auch T-Stiick nach der Ab-
lationskammer genutzt werden, um den trockenen Gasstrom der Laser-Ablation mit dem
feuchten Aerosolstrom der Spikelésung zu kombinieren.[111, 144] Eine weitere Moglichkeit
bietet das Auftragen einer diinnen, mit Spike versetzten, Schicht auf die Probenoberfléche.
Wenn eine hinreichende Homogenitat gewahrleistet werden kann, bietet dies die Moglich-

keit, eine Isotopenverdiinnung mit Feststoffen durchzufiihren.[152]

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass seit der ersten Kombination einer Laser-Ablation
mit einem ICP-MS bereits eine grofie Entwicklung verschiedener Methoden stattgefun-
den hat. Die Methoden, die vorwiegend fiir quantitative Messungen eingesetzt werden,
sind die Standardaddition, der Einsatz interner Standards, die externe Kalibrierung und
die Isotopenverdiinnung. Es gibt eine Vielzahl an Optionen die verschiedenen Prinzipien
anzuwenden, wobei der grofite Unterschied darin besteht, ob der Standard offline oder
online zu der Probe gegeben wird. Wird eine online-Methode genutzt, so bietet dies den
groflen Vorteil, dass kein Matrix-angepasstes Referenzmaterial benttigt wird. Gegentiber
der Menge an verschiedenen Probenmatrices und Massenanteile der Analyten in diesen, ist
die Anzahl an kommerziell erhéltlichen Matrix-angepassten Referenzmaterialen gering. Die
Anpassung der verfiigharen Materialien oder die eigene Herstellung ist zeit- und kosten-
intensiv, was der eigentlich schnellen Messmethode gegeniibersteht. Die online-Methoden
benotigen kein zuséatzliches, festes Material oder eine Préparation der Probe selbst. Fiir
die Ermittlung des gesuchten Massenanteils der Probe muss aber das ablatierte Volumen
bzw. der Massenstrom des ablatierten Materials bekannt sein. Somit gibt es eine grofie
Auswahl an Quantifizierungsmethoden, jedoch sind einige Hiirden bei deren Anwendung
zu nehmen. Aus diesem Grund wird weiterhin daran gearbeitet, umsetzbare Methoden zu
entwickeln. Ein Augenmerk liegt dabei auch auf der Riickfithrbarkeit der Ergebnisse auf

das SI, um eine internationale Vergleichbarkeit sicherstellen zu kénnen.

2.2.5 lonenchromatographie

Das Wort ,,Chromatographie” ist eine Bezeichnung fiir eine Vielzahl von Trennverfahren,
welche auf der unterschiedlichen Verteilungen der zu trennenden Stoffe zwischen einer
stationdren und einer mobilen Phase beruhen. Die Einteilung der verschiedenen Trennver-
fahren richtet sich nach den Aggregatzustéinden des Eluenten der mobilen Phase (fliissig,

gasformig) und dem der stationdren Phase (fest, fliissig).[153] Die mobile Phase setzt sich
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dabei aus dem Eluenten und der Probe zusammen.

Die Entdeckung des Verfahrens wird M. S. Tswett (1903) zugesprochen.[154] Den Nobel-
preis erhielten jedoch A. J. P. Martin und R. L. M. Synge 1952 fiir ,die Erfindung der
Verteilungs-Chromatographie“.[155] Die Methode beruht darauf, dass die Probe zu einem
bestimmten Zeitpunkt auf die stationdre Phase gegeben wird. Durch den kontinuierlichen
Fluss des Eluenten wird diese entlang der stationidren Phase transportiert. Dabei sind die
Wechselwirkungen zwischen stationarer Phase, mobiler Phase und den verschiedenen Be-
standteilen der Probe unterschiedlich stark, sodass die einzelnen Komponenten der Probe
unterschiedlich lange auf der stationdren Phase verbleiben. Die Zeitspanne, die benotigt
wird, bis die jeweilige Komponente das Ende der stationdren Phase erreicht, wird als Re-
tentionszeit (tg) bezeichnet. Die Trennung kann auf unterschiedlichen Prinzipien beruhen.
So gibt es beispielsweise die Adsorptionschromatographie, bei der die Komponenten un-
terschiedlich starke elektrostatische oder van-der-Waals-Kréfte aufweisen.[156]

Die Ionenchromatographie (Ionenchromatographie (IC)) wurde erstmalig im Jahr 1975
in den Arbeiten von Small erwéhnt.[157] Mit der neuartigen Methode war es moglich,
Kationen, oder auch Anionen, zu analysieren. Um die Detektion iiber einen Leitfahigkeits-
sensor zu verbessern, nutzte Small eine sogenannte Supressorsaule, die die Leitfahigkeit
des Eluenten verringert, ohne dabei die Analytionen nennenswert zu beeinflussen.[157] In
den letzten Jahrzehnten haben sich daraus drei verschiedene Trennverfahren entwickelt
auf denen die Ionenchromatographie als Unterart der Fliissigchromatographie beruht. Es
gibt die Tonenaustausch-, Ionenausschluss- und die Tonenpaar-Chromatographie.[154] Bei
der Ionenaustausch-Chromatographie konkurrieren die Wechselwirkungen zwischen den
Ionen der Probe und denen des Eluenten mit der stationdren Phase, wiahrend bei der
Ionenausschluss-Chromatographie lediglich unpolare und nicht dissoziierte Molekiile die
gebildete Donnan-Membran zu der stationdren Phase durchdringen konnen. Bei der letzt-
genannten Methode wird dem Eluenten ein Reagenz zugesetzt, welches Ionenpaare mit den
Komponenten der Probe oder der stationdren Phase bildet. Diese Paarbildung fithrt dazu,
dass die Wechselwirkung der Probe mit der stationdren Phase beeinflusst wird.[154, 156]
Der Aufbau eines Ionenchromatographen gliedert sich in folgende Bestandteile: Autosamp-
ler, Pumpe, Injektor, Trennsdule, Suppressor und Detektor.[154] Moderne IC-Geréate kon-
nen iiber einen Computer gesteuert werden. Mit der Kombination eines Autosamplers
ermoglicht dies vollautomatisierte Analysen mehrerer Proben in einer Messsequenz. Durch
eine Kolbenpumpe wird der Eluent kontinuierlich durch das gesamte System gefordert.
Auch die Probe wird tiber eine Pumpe in das System gebracht. Die Aufbringung auf die
Saule erfolgt zu einem definierten Zeitpunkt durch einen Schleifeninjektor. Bei diesem wird
die Schleife zunéchst vollstandig mit der Probe befiillt. In dieser Zeit wird die Trennsaule
nur von dem Eluenten durchflossen. Wenn die Schleife vollstdndig mit der Probe befillt

ist, werden die Verbindungen umgeschaltet, sodass die Probe durch den Eluenten aus der
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Schleife auf die Trennséule gespiilt wird (Abbildung 2.6).[154]

Probe Abfall Probe « Abfall
Eluent 7 \

Abbildung 2.6: Schema eines Schleifeninjektors. Links: Beladung der Schleife mit der Probe. Rechts:
Injizieren der Probe auf die Trennséule.

Trennsiule Eluent Trennsiule

Das Material der Trennséule hangt von dem Trennverfahren und den Analytionen ab. Weif3
hat ein Schema verdffentlicht nach welchem das Trennprinzip und der Detektor gewéahlt
werden konnen.[154] In der vorliegenden Arbeit wurden Erdalkalielemente untersucht. Dem
Schema von Weif folgend, wird fiir diese die Ionenaustausch-Chromatographie mit einer
Leitfahigkeits-Detektion kombiniert. Auf diese wird im Folgenden eingegangen.

Als stationdre Phase kommen tiberwiegend organische Polymere zum Einsatz.[154] Die
Oberfléche der stationdren Phase weist dabei entweder Sulfon- oder Carboxylgruppen auf,
an die sich die Analytionen anlagern konnen. Dabei entsteht ein Gleichgewicht zwischen an-
gelagerten Analytionen und freien Eluentionen, sowie angelagerten Eluentionen und freien
Analytionen. Die Basis der stationdren Phase bilden ein Polymer (z.B. Polyvinylalkohole).
Sulfonierte Materialien gelten dabei als starke Kationenaustauscher, wihrend solche mit
Carboxylgruppen als schwach eingruppiert sind.[154] Zunéchst eluieren die einwertigen Io-
nen mit zunehmendem kovalenten Radius. Anschliefend folgen die zweiwertigen Kationen,
ebenfalls mit zunehmendem Radius.[158] Fir die in dieser Arbeit betrachteten Elemente
bedeutet dies die Reihenfolge: (Rubidium -) Magnesium - Calcium.

Der verwendete Eluent richtet sich nach der Art der Detektion. So kénnen anorgansiche
Mineralsauren (z.B. HCl, HySO4, HNO3) aber auch organische Elutionsmittel eingesetzt
werden.[154] Die Hersteller der Trennsaulen geben in den Spezifikationen héufig das emp-
fohlene Elutionsmittel an (z.B. das Sdulenhandbuch von Metrohm [159]). Nachdem die
Probe auf die Trennsaule gegeben wurde, findet die Trennung statt. Die darauthin versetzt
eluierenden Analytionen werden entweder direkt zu dem Detektor geleitet oder miissen
zunéchst den Supressor passieren, bevor sie dann den Detektor erreichen.

Die Wahl des Detektors hangt in erster Linie von dem gewéhlten Trennverfahren ab.
Grundsétzlich wird zwischen elektrochemischen (Leitfdhigkeit, Amperometrie) und spek-

troskopischen (UV/Vis, Fluoreszenz, Brechungsindex) Verfahren unterschieden. Eine zen-
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trale Rolle in der IC nimmt die Leitfahigkeitsdetektion ein.[154]

K =—r (2.9a)
(2.9b)

Die Leitfahigkeit (x) wird durch den Widerstand (R) einer Fliissigkeit beschrieben, die sich
zwischen zwei Elektroden der Fliache A befindet. Der Abstand zwischen den Elektroden
wird durch die Lénge [ beschrieben (Gleichung (2.9a)). Sie ist auflerdem mit der Aqui-
valenten Leitfahigkeit (A) proportional zu der Konzentration (¢) (Gleichung (2.9b)).[160]
Gerade bei geringen Analytkonzentrationen ist die Separation zwischen der Basislinie des
Eluenten und dem Signal des Analytions haufig nicht trivial. 1975 hat Small daher der
eigentlichen Trennséule eine weitere Saule nachgeschaltet. Diese zweite Saule hatte den
Zweck, die Tonen des Eluenten abzufangen, ohne die Analytionen zu beeinflussen.[157, 161]
Durch das Absenken der Hintergrundleitfihigkeit wurde das Signal-Rausch-Verhéltnis ver-
bessert, wodurch eine héhere Auflésung bei geringeren Konzentrationen erreicht werden
konnte. Bei der chemischen Suppression wird ein Ionenaustauschharz eingesetzt. Dieses
tauscht das Gegenion der dissoziierten Séure, sodass die instabile Kohlensdure entsteht
(z.B: Salzpetersiure als Eluent HNO3 == H" + NO3~ % H,COg3). Diese zerfillt
zu Kohlenstoffdioxid und Wasser (H,CO3 == CO2 1 + H20). Da das CO, kontinuierlich
aus dem System entfernt wird, verschiebt sich das Gleichgewicht zu der Produktseite. Die
verbliebenen Hydrogencarbonationen werden durch ein dem Eluenten zugesetztes Element
(z.B. Rb oder Sr) abgefangen und fiihren zu einer stabilen Grundleitfdhigkeit. Zusétzlich
dazu, lagern sich HCO3 -lonen an die Analytionen an und iiberfiihren sie so in eine stérker
leitende Form. Das Ionenaustauschharz muss regelméflig regeneriert werden, da es sonst
zu einer Sattigung durch die abgelagerten Kationen kommt. Aus diesem Grund haben
moderne Systeme zwei Suppressorsdulen - eine die aktiv eingesetzt wird und eine, die par-
allel regeneriert wird.[162, 163] Eine Alternative, die unterbrechungsfrei genutzt werden
kann, bietet die elektrolytische Suppression. Das Wasser fiir die Elektrolyse stammt aus
dem Eluenten. Die entstehenden Ionen tauschen die Elutionsionen aus und transportie-
ren das Gegenion ab.[163] Beide Methoden bieten die Moglichkeit insbesondere geringe
Nachweisgrenzen mit einer hohen Prazision einzuhalten.

Zusammenfassend bietet die Ionenchromatographie eine schnelle, einfache und automati-
sierbare Moglichkeit, sowohl Kationen als auch Anionen qualitativ oder auch quantitativ

nachzuweisen.
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2.3 Praparation der Losungen

Die Herstellung der Losungen spielt fiir diese Arbeit, aber auch fiir Primdrmethoden im
Allgemeinen, eine auflerordentlich wichtige Rolle. Schliellich bilden sie das Riickgrat fiir
die SI-Riickfiihrung der entwickelten Methoden. Da das Volumen und damit auch die Kon-
zentration einer Losung temperaturabhéngig ist, wird mit Massenanteilen gearbeitet.[83]
Demzufolge findet die Praparation der Losungen tiber Wéagungen statt. Diese werden in
einem speziellen Labor mit einem leitfahigen Boden und einem tiberwachten Raumklima
mit optimierten Luftstrombewegungen durchgefiithrt. Weiterhin wird eine Luftauftriebs-
korrektur der Wéagewerte vorgenommen. Diese ist notwendig, da das jeweilige Wagegut
Luft verdringt. Auch das Gegengewicht der Waage verdrangt Luft, sodass es als Folge un-
terschiedlicher Dichten des Wéageguts und des Gegengewichts zu einer Differenz zwischen
angezeigter und tatsachlicher Masse kommt. Dies trifft auch auf elektronische Waagen zu,
sofern die Dichten des Kalibriergewichts (cal) und des Wégeguts (i) voneinander abwei-
chen. Daher muss fiir jede Wagung die sogenannte Auftriebskorrektur mit dem Korrektur-
faktor K; (Gleichung (2.10)) durchgefithrt werden.[164]

K, = (-5 (2.10)

_ pair

(1=52)

Eine ndherungsweise Berechnung der Luftdichte (p,;i;) kann gemaf Gleichung (2.11) tiber
den Luftdruck (p), die relative Luftfeuchte (¢) und die Temperatur (1)) erfolgen.[165]

0,348 444 8- - p— 0+ (0,252 15 - ¥ — 2,0582 %)
273,15 K + 0 -

Pair = (2.11)

1
°C
Das Vorgehen zur Herstellung einer Verdiinnung folgt dabei einem vorgegebenen Sche-
ma, um die SI-Riickfithrung und die Konsistenz der Losung jederzeit zu gewéhrleisten.
Mindestens eine Stunde vor Beginn der Préparation werden alle notwendigen Utensilien
und Chemikalien in das Wégezimmer gestellt, damit eine vollsténdige Aklimatisierung si-
chergestellt werden kann. Zu Beginn wird das leere Gefafl; in welchem die Verdiinnung
hergestellt werden soll, gewogen. Neben den Umgebungsparametern (p, ¢, ¥), sind die
Dichten des Behalters und des Kalibriergewichts der verwendeten Waage von Bedeutung.
Die tatsichliche Masse des Behalters ergibt sich aus dem Wiagewert (m’') und dem zugehé-
rigen Korrekturfaktor fiir den Luftauftrieb. Wie Abbildung 2.7 zeigt, ist insbesondere bei
Losungen bzw. Wigegiitern mit einer Dichte von unter 4 g/cm? eine auftriebsbedingte Ab-
weichung des Wégewerts von der tatsachlichen Masse zu beobachten. Bei einem Wagegut
mit einer grofleren Dichte ist die Abweichung hingegen vernachlassigbar gering. Da in der

vorliegenden Arbeit hauptséchlich 0,15 mol/kg HNOj als Matrix genutzt wurde, welche ei-
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ne Dichte von 1,003 g/cm? [166] besitzt, ist eine Auftriebskorrektur nach Gleichung (2.12)
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Abbildung 2.7: Die Abbildung wurde mit Genehmigung aus den Daten von [67] reproduziert. Sie zeigt
die Abweichung des Wagewertes von der tatséchlichen Masse unter Verwendung eines Kalibriergewichts
von 8g/cm?.

m; =m, - K; (2.12)

Nachdem der leere Behélter gewogen wurde, wird ein Teil des benotigten Losungsmittels,
vorgelegt. Das bedeutet, dass es in das Behéltnis gegeben wird und dieses zum zweiten
Mal gewogen wird. Mit der korrigierten Masse des Behélters (m;) und dem Wéagewert des
Behilters mit dem Losungsmittel (m.) kann unter Beriicksichtigung der Auftriebskorrektur

und Anwendung von Gleichung (2.13) die Masse des Losungsmittels (ms) bestimmt werden.

mo = [m; - }(7272;1)1 - Ks(p2) (2.13)
In dem folgenden Schritt wird das zuvor berechnete Volumen der Stammlosung (auch:
Additionslosung), also einer Losung mit hoherem Massenanteil, in das Gefafl gegeben und
ebenfalls gewogen. Aus den korrigierten Massen der zugegebenen Stammlosung, des bereits
vorgelegten Losungsmittels und der leeren Flasche kann anschlieSfend berechnet werden,
welche Menge des Losungsmittels noch zugegeben werden muss, damit der gewitinschte
Massenanteil (w) erhalten wird.

Nachdem die fertige Losung abschliefend noch einmal gewogen wurde, kann sie eingela-
gert, direkt als Additionslosung fiir weitere Verdiinnungen oder als Messlosung verwendet
werden. In Abbildung 2.8 ist im Schritt (4) die Variante der Lagerung angedeutet. Wird die
Losung zu einem spéteren Zeitpunkt als Additionslésung verwendet, so wird sie vor und
nach der Entnahme eines Aliquotes gewogen. Alle hier beschriebenen Wagungen werden

in sogenannten Kontrollkarten festgehalten. Dies ist insbesondere wichtig, wenn in die Be-
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Abbildung 2.8: Das Schema zeigt die einzelnen Schritte, die fiir die Herstellung einer Verdiinnung aus
einer Stammlosung notwendig sind. Nach der Wagung der leeren Flasche wird Loésungsmittel vorgelegt
und anschliefend ein bestimmter Anteil der Stammlésung dazu gegeben. Abschlielend wird mit dem
Losungsmittel aufgefiillt. Die Losung kann so gelagert und fiir weitere Verdiinnungen verwendet werden.
Erstellt nach [67].

rechnung eines Ergebnisses neben dem Messwert (wie beispielsweise die Intensitat bei einer
ICP-MS-Messung) auch der Massenanteil der verwendeten Losung eingeht. Nur durch eine

liickenlose Dokumentation kann eine korrekte Unsicherheitsbetrachtung erfolgen.

2.4 Messunsicherheit

Ein stetiger Begleiter einer jeden Messung ist die Frage nach der Genauigkeit des Ergeb-
nisses. Durch systematische und zuféllige Effekte bei der Messung selbst, aber auch bei der
Vorbereitung der Proben, kommt es immer zu Abweichungen, sodass der ,wahre Wert* der
Messgrofle niemals exakt bestimmt werden kann. Dies ist eine Annahme, die bereits vor
vielen Jahren getroffen wurde. Heute wird die Meinung vertreten, dass es keinen ,wahren
Wert* unabhéngig der Messungen gibt.[167] Das Ziel einer Messung ist es vielmehr den
Wert einer Messgrofie in Bezug auf ein anerkanntes Einheitensystem zu bestimmen. Dies
ist beispielsweise fiir den Handel, die Industrie und die Wirtschaft, aber auch fiir die Wis-
senschaft wichtig. Eine Messung beruht daher im Wesentlichen auf einem Vergleich mit
Normalen, welche wiederum in einem Bezug zu den Einheiten stehen. Die tagliche Routi-
nemessung im Labor steht dabei ganz unten in der Hierarchie und ist iiber eine Reihe von
Vergleichsmessungen an das SI angebunden. So wird eine Vergleichbarkeit von Messungen
untereinander und das international sichergestellt. Die Vergleichsmessungen unterliegen
jedoch immer einer gewissen Unvollkommenheit, sodass eine Angabe zur Qualitit des
Messwertes unabdingbar ist. Hier gelten die Regeln des Guide to the Expression of the
Uncertainty in Measurement (GUM). In diesem Regelwerk wird beschrieben, wie die Mes-
sunsicherheit eines Ergebnisses ermittelt wird.[168, 169] Die Messunsicherheit ist demnach
ein Parameter, der die Streuung der Werte charakterisiert. Neben den bereits erwédhnten

Einfliissen, konnen auch Interferenzen, Matrixeffekte und beispielsweise Annahmen fiir
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bestimmte Parameter oder Grofien die Messunsicherheit prégen.[170] Um die Messunsi-
cherheit abschitzen zu konnen, muss zunédchst ermittelt werden, welche Faktoren auf die
Ausgangsgrofie einwirken und in welchem Zusammenhang diese stehen. Fiir jede dieser
sogenannten Eingangsgroflen muss der beste Schatzwert mit seiner Standardunsicherheit
bestimmt werden, sodass anschlieBend der beste Schiatzwert fiir die Ausgangsgrofie, den
Messerwert, ermittelt werden kann. Auflerdem wird die kombinierte Standardunsicherheit
fir die Ausgangsgrofie berechnet.

Wird eine Eingangsgrofie aus einer N-fachen Beobachtung gewonnen, so entspricht der
beste Schétzwert dem Mittelwert der Beobachtungen (Gleichung (2.14a)). Bei einer sol-
chen Reihe von Beobachtungen wird von der Typ-A-Auswertung gesprochen. Mit den Ab-
weichungen der einzelnen Messwerte vom Mittelwert, der Standardabweichung (s) (Glei-
chung (2.14b)), kann die Standardmessunsicherheit (u) (Gleichung (2.14c)) berechnet wer-
den. Sie ist ein Maf§ dafiir, wie sehr die einzelnen Beobachtungen um den Mittelwert
streuen.[169] Um ein Mindestmafl an Beobachtungen zu gewéhrleisten und eine realistische
Abschétzung der Standardmessunsicherheit zu erhalten, wurde in der ersten Erweiterung
des GUMs (Supplement 1, kurz: S.1) ein Vorfaktor eingefithrt (Gleichung (2.14d)). Die-
ser bedingt, dass es mindestens vier individuelle Werte einer Eingangsgrofie geben muss,
um ug; realisieren zu kénnen.[171] Die erweiterte Messunsicherheit (U) resultiert schlus-
sendlich durch die Multiplikation der Standardmessunsicherheit nach GUM S.1 mit dem
Erweiterungsfaktor (Gleichung (2.14e)). Haufig verwendet wird & = 2. Dies bedeutet, dass
das Konfidenzniveau bei 95 % liegt. Der tatsdchliche Messwert liegt demnach mit einer 95-
prozentigen Wahrscheinlichkeit innerhalb des durch das Konfidenzintervall aufgespannten

Bereichs.

Mittelwert (2.14a)

Standardabweichung (2.14b)
Standardmessunsicherheit « = iN (2.14c)
Standardmessunsicherheit nach Supplement 1 ug; = x : zl)) ‘U (2.14d)
Erweiterte Messunsicherheit U (k) = k - ug1 (2.14e)

Neben der beschriebenen Typ-A-Auswertung gibt es die sogenannte Typ-B-Auswertung.

Zu diesem Typ werden Werte gezahlt, die nicht aus statistischen Beobachtungen resultie-
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ren. Dabei werden die verschiedensten Verteilungsdichtefunktionen (PDF) unterschieden.
Eine der haufigsten PDF ist die Rechteckverteilung. Bei dieser ist jeder Wert zwischen den
Grenzen a_ und a, gleich wahrscheinlich. Ein Beispiel hierfiir ist die Gehaltsangabe zwi-
schen 90 % und 95 %. Ebenfalls hiufig anzutreffen ist die Normalverteilung. Die PDF hat
dabei die Form einer Gausskurve. Werte, die Ausgangsgrofien vorheriger Untersuchungen
sind und nun als Eingangsgrofien genutzt werden kénnen, sind normalverteilt. Dazu zéhlen
Werte aus Zertifikaten und Herstellerangaben, jene Werte, die aus anderen Messungen ent-
nommen werden, oder auch tabellierte Werte wie die molaren Massen der Isotope. Werden
Pipetten oder MafBkolben fiir das Abmessen von Volumina genutzt, so wird hingegen eine
Dreiecksverteilung angenommen.[169]

Wurde die Betrachtung der Standardmessunsicherheiten fiir alle Eingangsgrofien durchge-
fithrt, so kann aus diesen, im Falle unkorrelierter Eingangsgrofien, die kombinierte Stan-

dardmessunsicherheit (u.) fir die Ausgangsgrofie (y) ermittelt werden.

Ue = i {(35)2 o (xi)} (2.15)

i=1
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dem Prinzip der Standardaddition

Wie in den Grundlagen herausgestellt wurde, birgt die Quantifizierung mittels LA-ICP-MS
einige Herausforderungen, die es zu iiberwinden gilt. Allen voran stellt die Kalibrierung
bzw. Referenzierung eine grofle Schwierigkeit dar. In den letzten Jahren beschéftigen sich
immer mehr Gruppen mit der Problematik, sodass es mittlerweile eine Vielzahl von Optio-
nen gibt, welche bereits in Abschnitt 2.2.4.2 ndher beleuchtet wurden. Bei einer ndheren
Betrachtung der Methoden lasst sich jedoch erkennen, dass eine der grofiten Herausforde-
rungen die geringe Anzahl an kommerziell verfiigharen Matrix-angepassten Referenzma-
terialien ist. Bei nasschemischen Analysemethoden kénnen Referenzsubstanzen eingesetzt
werden, auf die sich das Messergebnis bezieht, wodurch der Anschluss des Messergebnis-
ses an das SI-System gegeben ist. Bei der Laser-Ablation ist dies jedoch nicht so einfach
umsetzbar, da es im Vergleich zu der Vielzahl an Probenmatrizes nur eine sehr geringe
Anzahl erhéaltlicher CRMs gibt.

Um dieses Problem zu umgehen, wurde im Rahmen der dieser Arbeit vorangegangenen
Masterarbeit [172] eine Methode entwickelt, welche es moglich macht, eine Quantifizierung
von Verunreinigungen in einer festen Probe umzusetzen, ohne dass ein festes, Matrix-
angepasstes Referenzmaterial erforderlich ist. Jedoch waren die erweiterten Messunsicher-
heiten noch weit tiber 100 %, sodass im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Erkenntnis-
se aufgegriffen und optimiert wurden. Am Abschluss der Methodenentwicklung standen

Messergebnisse mit erweiterten Messunsicherheiten von rund 20 %.[142]

3.1 Grundlagen der neuen Quantifizierungsmethode

Die neu entwickelte Quantifizierungsmethode nutzt das Grundprinzip einer online-Stan-
dardaddition. Dass bedeutet, dass die gemessene Intensitiat nicht nur von der ablatierten
Probe, sondern auch von einer zeitgleich zugefiihrten Standardlésung resultiert. Hierbei
handelt es sich um Sl-riickgefiihrte Standardlésungen einer Konzentrationsreihe.

Die Methode beruht darauf, dass die gemessene Intensitét (/) des ausgewahlten Isotops
(E) des zu quantifizierenden Elements (E) proportional zu seiner Teilchenstromdichte (N)
ist. Werden nun gleiche Bedingungen fiir die gesamte Messung sowie eine zeitliche Kon-
stanz des Teilchenstroms angenommen, so lasst sich Gleichung (3.1a) zu Gleichung (3.1b)
umformen. Da die Herleitung der Gleichungen bereits in [142] und [172] beschrieben ist,

wird an dieser Stelle nur eine Ubersicht iiber die wichtigsten Schritte gegeben. Die genaue
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3 Kombination der LA-ICP-MS mit dem Prinzip der Standardaddition

Herleitung kann in Anhang B.2, sowie in [142] und [172] nachgelesen werden.
Aufgrund der Tatsache, dass die gemessene Intensitiat der Summe der Intensititen der ab-
latierten Probe (Iy) und der jeweiligen Standardlosung (1,;) entspricht, werden fiir beide

Teile die Intensitédten tiber Gleichung (3.1b) ausgedriickt und anschliefend summiert.

1(’E) =k- N (’E) (3.1a)

r(E)-w(E)-m- Na
M (E)

I(E)=k- (3.1b)
Durch ein anschliefendes Umstellen der Parameter in der Gleichung wird ersichtlich, dass
es sich um eine Geradengleichung (Gleichung (3.2)) mit dem y-Achsenabschnitt ag und
der Steigung a; handelt. Um schlussendlich den Massenanteil des Elements (wy (E)) in
der festen Probe (x) zu erhalten, muss die Gleichung erneut umgestellt werden. Unter den
beiden Voraussetzungen, dass die Plasmabedingungen iiber die komplette Messsequenz
konstant sind und dass die Standardlosungen und die feste Probe das gleiche Isotopen-
muster aufweisen, kiirzen sich sowohl die Proportionalitdtskonstanten (£, k"), als auch die
Isotopenhaufigkeiten (z) und die molaren Massen (M), sodass sich das System zu Glei-

chung (3.3) vereinfacht.

() - En LB B gy OB T ) 2
w, (B) = 20 7 (3.3)

" a (E) 1y
Die Massenstrome (i) sind sowohl fiir die Losungen (z) , als auch fir die ablatierte Probe
(x) unbekannt, sodass der Massenanteil des Analytelements nicht allein mit Gleichung (3.3)
berechnet werden kann. Beide 7 konnen in separaten Experimenten bestimmt werden,
jedoch geben die Ergebnisse nicht die exakten Massenstrome an, die zum Zeitpunkt der
Quantifizierungsmessung herrschten. So wurde beispielsweise im Verlauf mehrerer Messun-
gen beobachtet, dass sich das sogenannte Online-Ventil, welches sich zwischen der Laser-
Ablation und dem ICP befindet, mit der Zeit zusetzt, wodurch sich der Massenstrom,
welcher das Massenspektrometer erreicht, und damit auch die gemessene Intensitit, im
Laufe der Zeit verringert.[142] Diese zeitliche Verdnderung kann nicht tiber externe Ermitt-
lungen der Massenstrome wiedergegeben werden. Um eine Schétzung der Massenstrome
aus weiteren Experimenten vermeiden und dennoch den Massenanteil des Analytelements
(im Folgenden: A) bestimmen zu kénnen, ist es daher notwendig, ein weiteres Element
der festen Probe mit bekanntem Massenanteil, das Referenzelement (R), zu analysieren.

Fiir dieses wird ebenfalls Gleichung (3.3) aufgestellt, jedoch zum Massenstromquotienten
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3.1 Grundlagen der neuen Quantifizierungsmethode

umgestellt. '
mz . aq (JR)
mx B ag (]R)

Der so erhaltene Ausdruck kann in Gleichung (3.3) des Analytelements eingesetzt werden,

-wy (R) (3.4)

womit sich Gleichung (3.5) ergibt. Mit dieser Gleichung ist es moglich den Massenanteil
eines Analytelements in einer festen Probe zu ermitteln. Dafiir sind die Kenntnis des
Massenanteils eines Referenzelements in der festen Probe, sowie Konzentrationsreihen aus

Standardlosungen fiir beide Elemente notwendig.

we (A) = L BV (R) (3.5)

Abbildung 3.1 fasst den experimentellen Teil der Methode in einer Ubersicht zusammen.
In einer Messung wird immer eine Losung aus einer Konzentrationsreihe zusammen mit
dem ablatierten Material in das Massenspektromter gegeben und analysiert. Ahnlich einer
Standardaddition steigt der Massenanteil der Losungen dabei schrittweise. Wie in Abbil-
dung 3.1 skizziert, ergeben sich zwei Geraden, wenn die gemessenen Intensitédten gegen die
Massenanteile der Standardlésungen aufgetragen werden. Das Analyt- und das Referenz-

element werden dabei beide in einer gemeinsamen Messsequenz untersucht.

Referenzlosungen
wz,i(R), m

Analytlosungen

w,;(A), m;

Massenspektrometer

T T T T T W Z(A) T T T T T W Z(R)
Z, z,

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Quantifizierungsmethode LA-ICP-MS. Es handelt sich um
einen nachgebildeten Ausschnitt der Abbildung 1 aus [142]. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry reproduziert.
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3 Kombination der LA-ICP-MS mit dem Prinzip der Standardaddition

3.2 Vorgehen bei einer LA-ICP-MS-Messung

Fiir die vorliegende Arbeit wurden neben dem reinen Losungsmittel (i = 0), fiinf Standard-
l6sungen fiir das Analyt- und fiinf fiir das Referenzelement verwendet. Die Massenanteile
der Losungen reichen dabei von w, o = 0g/g bis zum maximalen Gehalt w, 5. Um die Mach-
barkeit der neuen Quantifizierungsmethode zu belegen, wurden zwei Analyten — Blei (Pb)
und Rubidium (Rb) — in zwei Standardreferenzmaterialien (SRMs) aus Glas (National
Insitute of Standards and Technology (NIST) SRM 610 und NIST SRM 612) untersucht.
Neben den beiden Analytelementen wurde Silicium, eine der Hauptkomponenten in dem
Material, als Referenzelement analysiert. Der Massenanteil des SiOq (wy(SiO2)) wird fiir
beide SRMs mit 72 % angegeben.[173, 174] Unter Einbeziehung der Molmassen [28] ergibt
sich aus dieser Angabe ein Massenanteil des Siliciums von 0,34 g/g (Gleichung (C.1)).

Fir die drei ausgewéhlten Elemente (Si, Pb, Rb) wurden in einem Vorversuch die je-
weiligen Intensitaten ermittelt, welche das ablatierte Material zusammen mit 0,15 mol/kg
HNOj3 generiert. Die Sdure wurde fiir alle Standardlosungen als Losungsmittel genutzt.
Die Massenanteile der Standardlosungen wurden durch den Vergleich bereits vorhandener

Elementlosungen mit den Intensitdten des Vorversuchs bestimmt.

3.2.1 Praparation der Losungen fiir die Bestimmung von Pb und Rb

Die Massenanteile der Losungen wurden so gewéhlt, dass die aus ihnen resultierenden
Intensitaten in dem gleichen Bereich wie die Intensitit der ablatierten Probe lagen. Die
Losung mit dem hochsten Massenanteil ergab eine zwei- bis etwa viermal so hohe Intensi-
tat wie die ablatierte Probe zusammen mit dem reinen Losungsmittel. Fiir alle Losungen
wurde 0,15mol/kg HNO;3 als Losungsmittel genutzt, welche aus einer Verdiinnung von
65 % HNOj3(subb.) mit Reinstwasser erhalten wurde. Die verwendeten PFA-Flaschen wur-
den zuerst in einer Laborsptilmaschine gereinigt. Anschlieend wurden sie mit Reinstwas-
ser, 0,15mol/kg HNO3 und erneut mit Reinstwasser gesptilt, um abschlieflend in einem
Trockenschrank bei 80 °C getrocknet zu werden. Alle notigen Chemikalien und Flaschen
wurden mindestens eine Stunde vor Beginn der Préaparationsarbeit in das sogenannte Wa-
gezimmer gestellt. Dies ist ein Labor, das unter anderen durch kontrollierte Umgebungs-
bedingungen, einen antistatischen Boden, schwingungshemmende Tische fiir die Waagen
sowie einen laminaren Luftstrom fiir exakte Wagungen geeignet ist. Die kontrollierten
Bedingungen sind wichtig, da fiir jede Wagung eine Luftauftriebskorrektur gemafi Glei-
chung (2.12) durchgefithrt werden musste, um eine reproduzierbare Priaparation der Lo-
sungen gewéhrleisten zu konnen. Das Schema, nach welchem die Verdiinnungen hergestellt
wurden, ist in Abbildung 2.8 gezeigt. Da der Siliciumgehalt in beiden SRMs identisch war,

konnten fiir alle Messungen dieselben Si-Losungen verwendet werden, wahrend fiir Rb und
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3.2 Vorgehen bei einer LA-ICP-MS-Messung

Pb verschiedene Losungen bendtigt wurden.

Tabelle 3.1: Die Tabelle fasst die Massenanteile aller Standardlésungen zusammen, die fiir die Quantifi-
zierung von Blei und Rubdidium in NIST SRM 610 und NIST SRM 612 benétigt wurden.

Element SRM Einheit w,o w,1 W,2 W,3 Wya Wyp
Si 610, 612 ng/g 0 84 168 252 336 420

Pb 610 ng/g 0 18 36 56 72 90
612 ng/g 0 5 10 15 20 25
Rb 610 ng/g 0 30 60 90 120 150
612 ng/g 0 4 8 12 16 20

Als Basis fiir diese diente die Certipur®Losung (NH,)SiFg in HoO von Merck (riickgefiihrt
auf NIST SRM 723e).[175] Die Losungen der beiden Analyten wurden aus dem priméren
nationalen Standard fiir Blei, BAM-Y004 ([176]) der Bundesanstalt fir Materialforschung-
und prifung und dem Standardreferenzmaterial 984 des NIST (Rubidium, [177]) erhalten.

3.2.2 Beschreibung einer LA-ICP-MS-Messsequenz

Jede Losung wurde parallel zu der ablatierten Probe in das Plasma eingespeist. Dafiir wur-
de ein Y-Stiick aus DURAN® Borosilikatglas verwendet, welches die Laser-Ablation mit
der Sprithkammer und dem Injektor der Plasmafackel verband. Begonnen wurde immer
mit der Analyse des Referenzelements und mit dem reinen Losungsmittel. Fiir eine solche
Messung wurde ein runder Ablationsspot mittels der Laser-Ablation-Software (New Wave
Research - Laser Ablation System) auf der Probenoberfléche festgelegt. Die genauen Ge-
rateeinstellungen fiir diese Analysen sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Zu Beginn eines
jeden Messtages wurden die Einstellungen iiberpriift und optimiert, sodass es zu kleinen
Anpassungen der ICP-Gasstrome kam.

Nach einer Ablation wurde die Probenkammer tiber die Softwaresteuerung verschoben, so-
dass fiir die nachste Analyse eine unbenutzte Oberflache zur Verfiigung stand. Der Abstand
zwischen den Mittelpunkten zweier Ablationsspots betrug 0,12 mm.

Eine Ablationsreihe bestand aus der Analyse eines Elements. Zu Beginn und am Ende die-
ser Reihe wurde fiir eine spatere Untergrundkorrektur der sogenannte Blank aufgenommen.
Dieser resultierte neben der eingespeisten Salpetersaure, welche fiir alle Standardlésungen
als Losungsmittel fungierte, aus den Gasstromen des ICP-MS und der Laser-Ablation.
Anschliefend wurde Material von der Probe ablatiert und in das Plasma eingespeist. Mit
jedem neuen Ablatiosspot wurde eine andere Standardlosung mit in das Plasma gegeben,
wobei der Massenanteil im Laufe der Ablationsreihe zunahm. Nach Abschluss einer solchen

Reihe wurde das zweite Element, das Analytelement, dem gleichen Muster folgend ana-
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Tabelle 3.2: Parametereinstellungen der Laser-Ablation fir eine Messsequenz zur Quantifizierung von
Pb und Rb in NIST SRM 610 und NIST SRM 612

Instrumente und Gase

NWR 213 (Electro Scientific Industries) Transportgas Helium 5.0 (Linde group)

Element XR (Thermo Fisher Scientific) ICP-Gase Argon 5.0 (Praxair)
Ablation
Spotgrofle 80 pm Abstand 0,12mm
Energie 80 % Frequenz 20 Hz
Pre-Ablationszeit 3s Ablationszeit 19s

Transportgas 400 mL/min

ICP-MS
Kiihlgas 16,00 L/min Hilfsgas (0,60 bis 0,80) L/min
Probengas (0,95 bis 0,98) L/min Takeup-Zeit 60s
Detektor-Modus Analog Auflosung 4000 (Medium)

Wy | Wy | W1 | W2 | W3 | Wq | Wy | W

Laser-Ablation |Nein| Ja | Ja | Ja | Ja | Ja | Ja |Nein
Referenzelement| 1 213|456 |78
Analytelement [ 9 | 10 | 11 [ 12 | 13 | 14 [ 15| 16
Referenzelement| 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24
Analytelement | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32
Referenzelement| 33 | 34 | 35 | 36 | 37 | 38 | 39 | 40
Analytelement | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48

Abbildung 3.2: Schema einer Messsequenz fiir die LA-ICP-MS.

lysiert. Diese beiden Ablationsreihen wurden anschlieend je zweimal wiederholt. Dieses
Muster nahm auf der festen Probe eine Fléche von 0,68 mm x 0,68 mm ein. Das Prinzip ist
in Abbildung 3.2 zusammengefasst. Diese alternierende Methode stellt sicher, dass etwaige
Schwankungen und Veréinderungen, die im Laufe der Messsequenz auftreten konnen, alle
Teilmessungen gleichermafien betreffen und dadurch mathematisch ausgeglichen werden.
Solche Einfliisse konnen neben Schlauchen und Ventilen, welche sich mit der Zeit zusetzen,

auch Schwankungen im Plasma oder der Ablationsenergie sein.
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3.3 Bestimmung des Gehalts von Pb und Rb in zwei

Standardgldsern

Das NIST zertifiziert iiber 1300 Standardreferenzmaterialien (SRMs) und vertreibt diese,
sodass sie in den Laboratorien weltweit fiir Kalibrierungen und zu Entwicklungszwecken
eingesetzt werden konnen.[178] Um die neu entwickelte Methode der quantitativen LA-
ICP-MS zu validieren, wurde zwei dieser SRMs (NIST SRM 610 und NIST SRM 612) hin-
sichtlich des Massenanteils von zwei Analytelementen untersucht. Aufgrund der geringen
Interferenzen, der Verfiigbarkeit des Standardmaterials fiir die SI-riickgefithrten Losungen
und der Tatsache, dass die molaren Massen von 85 g/mol und 208 g/mol einen breiten Mas-
senbereich aufspannen, wurden Rubidium und Blei fiir die Quantifizierung ausgewéhlt. Da
fir die Auswertung lediglich ein Isotop des jeweiligen Elements benotigt wurde, wurde die
Analyse auf die beiden Hauptisotope Rb und **®*Pb beschrankt. Bei dem Silicium wurde
hingegen nicht das Hauptisotop genutzt, da das Silicium als eine der Hauptkomponenten
des Standardglases, und damit das **Si (z = 0,922 23 mol /mol [28]), einen groBen Anteil des
ablatierten Materials ausmacht. Dadurch kann es zu einer Uberladung des Detektors kom-
men. Weiterhin sprach gegen das Hauptisotop, dass mit *C'°0 und NN zwei markante
Interferenzen auf dessen Masse liegen. Des Weiteren boten die Nebenisotope den Vorteil,
dass sie in denselben Detektormodus, wie die beiden Analytisotope — dem analogen Modus
— gemessen werden konnten. Mit 2°Si und °Si standen zwei Isotope zur Auswahl, jedoch
interferieren unter anderem “N™N'H und "C'"0O'H mit 2°Si und N0 mit 3°Si. Auf-
grund des geringeren Einflusses der Interferenzen auf das ®°Si bei der gewihlten Probe,
wurde das schwerste Isotop als Referenzisotop gewéhlt.

Waiéhrend der Ablationszeit von 19s konnten unter der Voraussetzung, dass immer nur ein
Isotop pro Element analysiert wurde, 25 Massenspektren aufgenommen werden. Das abla-
tierte Material benétigte eine gewisse Zeit, um von der Ablationszelle in das Plasma geleitet
zu werden und anschliefend als selektiertes Ton auf den Detektor zu treffen. Damit diese
Zeit das Ergebnis nicht verfalscht, wurde mit den Rohdaten der Massenspektren gearbei-
tet. Fir jedes Spektrum wurde eine Integration der Peakflache durchgefithrt, wobei etwa
30 % des gesamten Massenbereichs des Peaks betrachtet wurden (blau unterlegter Bereich
in Abbildung 3.3(a)). Fiir eine Messung des Referenz- und eine des Analytelements ergab
sich damit der in Abbildung 3.3(b) gezeigte Intensitatenverlauf. Die bereits angesproche-
ne Zeit, die zwischen Beginn der Ablation und Detektion des jeweiligen lons vergeht, ist
deutlich zu erkennen. Sie erstreckt sich bis einschliellich des siebten Spektrums, was rund
9s entspricht. In den folgenden vier Spektren ist ein Anstieg der Intensitét zu sehen. In
dieser Zeit erreichen bereits einige Ionen den Detektor. Mit dem zwoélften Spektrum er-

langt die gemessene Intensitat schliellich einen annédhernd konstanten Wert, die Ablation,
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(a) Mittlere Insitédten der Spektren Nr. 10 bis (b) Intensitdten der Massen
Nr. 25 von °Si 29,973 770 g/mol und 207,976 652 g/mol

Abbildung 3.3: Die beiden Grafiken zeigen Daten aus einer Messung von ablatiertem Material des
NIST SRM 612 zusammen mit wy . Die linke Grafik zeigt die Auswahl des zur Auswertung verwendeten
Massenbereichs, die rechte Abbildung verdeutlicht die Zeit, die das ablatierte Material benotigt, bis es den
Detektor erreicht.

der Transport und die Ionisation befinden sich nun in ihren Gleichgewichtszustdnden und
bis zum Ende der Messung konnten vergleichbare Intensitdten ermittelt werden. Die Zeit
variierte jedoch geringfigig zwischen den unterschiedlichen Messsequenzen. Da die Aus-
wertung einheitlich erfolgen sollte, wurden immer die Spektren 10 bis 25 herangezogen
und gemittelt. Die in diesem Bereich erkennbaren Schwankungen resultieren zum einen
aus der fluktuierenden Laserenergie (+2J/cm?), zum anderen kann es geringe Inhomo-
genitaten in dem untersuchten Bereich der Probe gegeben haben. Die Blankmessungen,
welche eine Ablationsreihe einklammerten, wurden gemittelt und von den gemessenen In-
tensitdten der Ablationen mit den Standardlosungen abgezogen. So konnte sichergestellt
werden, dass jedes zur Auswertung genutzte Signal nicht aus den Gasstromen oder dem
reinen Losungsmittel resultierte.

Diese Art der Auswertung wurde fiir jede Ablation angewandt. Damit wurde garantiert,
dass eventuell auftretende Verdnderungen oder Schwankungen auf jeden Mittelwert den
gleichen Einfluss besaflen. Fiir eine Messsequenz nach Abbildung 3.2 wurden somit fiir jede
Losung drei Intensitéatswerte ermittelt. Diese wurden anschlieSend gegen den Massenanteil
aufgetragen, wie in den Abbildungen 3.4 und B.1 zu sehen ist.

Abbildung 3.4 zeigt dabei deutlich, dass die Theorie der Standardaddition mit einer Aus-
wertung iiber eine lineare Regression mit den Messergebnissen konform ist. Die Daten
liegen nahezu perfekt auf einer Geraden. Die lineare Regression wurde unter Verwendung
des Tabellenkalkulationsprogramms Microsoft® Excel durchgefiihrt. Dieses berechnet, ne-
ben dem y-Achsenabschnitt (ag) und der Steigung (a;), die Standardunsicherheiten der
Geradenparameter. Der Massenanteil des Siliciums in NIST SRM 612 wurde aus der An-
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Abbildung 3.4: Mittlere, blankkorrigierte Intensitdten einer Messung von Blei in NIST SRM 612 mit
den jeweiligen experimentellen Standardabweichungen sowie der Regressionsgeraden.

gabe, dass die Probe zu 72 % aus SiOs besteht [174], sowie den molaren Massen [28] von
Silicium und Sauerstoff bestimmt (Gleichung (C.1)). Nachstehend ist die Berechnung des
Bleimassengehalts in NIST SRM 612 gezeigt.

ap (208Pb> aq (3081) '
(Pb) = : Wy
wx(Pb) = T awph) o sy Y
1,20 - 105572 1,36 - 105
_ 12010 1 s 6/(1711g/g) 0348/g (3.6)
2,22-10%s"/(ng/g) 5,99-10°s
~ 4lpg/g

Das Ergebnis dieser Messsequenz zeigt, dass der mit der LA-ICP-MS ermittelte Massen-
anteil von Blei in NIST SRM 612 mit 41 pg/g lediglich um 6% von dem zertifizierten
Wert ((38,57 4+ 0,20) ng/g [174]) abweicht. Die erweiterte Messunsicherheit aller berechne-
ten w, wurde gemafl GUM bestimmt. Dafiir wurden die jeweiligen ag und a;, sowie wy (Si)
mit der Software ,GUM Workbench® (Version 2.4.1.392) gemifl der Quantifizierungsglei-
chung miteinander kombiniert, wodurch schlussendlich der gesuchte Massenanteil mit der
erweiterten Messunsicherheit und dem zugehorigen Unsicherheitsbudget erhalten wurde.
Im Rahmen der Messunsicherheiten (fir die oben aufgefiihrte Auswertung: 11 pg/g bzw.
27 %) sind die Ergebnisse, welche durch die LA-ICP-MS-Messung erhalten wurden, nicht
von den zertifizierten Werten zu unterscheiden.

Die drei Quantifizierungen eines Analyten in einer Probe wurden an verschiedenen Tagen
und fir unterschiedliche Bereiche der Probe durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen gemafl
einer DoE-Untersuchung [179] eine homogene Verteilung (Abbildung 3.5) des jeweiligen
Analyten in dem betrachteten Standardglas. Des Weiteren konnte durch mehrmaliges An-
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3 Kombination der LA-ICP-MS mit dem Prinzip der Standardaddition

Tabelle 3.3: Massenanteile fiir Blei und Rubidium in NIST SRM 610 und NIST SRM 612. Des Weiteren
sind die erweiterten Unsicherheiten mit k = 2, sowie die Abweichungen von den zertifizierten Werten (A)
aufgefiihrt. Die zertifizierten Werte sind [173] und [174] entnommen.

SRM 610 SRM 612
Wy U U, A Wy U Uea A
Element Messung ng/g ng/g % % ng/g ng/g N %
Pb Nr. 1 402 8 20 —6 384 55 14 -04

Nr.2 413 76 18 -3 439 78 18 14

Nr.3 401 70 17 —6 410 11,0 27 3
Mittel 405 76 19 -5 41,1 8,4 21

Zertifikat 426 1 02 - 386 02 05 -

Rb Nr.1 402 45 11 -6 306 39 13 -3
Nr.2 458 78 17 8 31,7 65 21 1

Nr.3 420 100 24 -1 312 59 19 -1

Mittel 427 78 18 0,2 31,2 55 18 —1
Zertifikat 4257 08 02 - 314 04 13 -

wenden der neuen Methode verifiziert werden, dass sie reproduzierbare Ergebnisse liefert.
Eine Zusammenfassung, sowie die gemittelten Ergebnisse, konnen Tabelle 3.3 entnommen
werden.

Die erweiterten Messunsicherheiten der erhaltenen, mittleren Massenanteile betragen rund
20 %, was zunéchst, besonders im Vergleich zu den zertifizierten Werten, hoch erscheint.
Der Grund dafiir ist in den schwankenden Intensitéiten zu finden. In einer idealen Messung
wiirde das Signal nach der Zeit, die das Material von Beginn der Ablation bis zum Errei-
chen des Detektors benétigt, einen konstanten Wert erreichen und bei diesem verbleiben,
bis die Ablation beendet ist. In der Realitdt schwanken die gemessenen Intensitaten jedoch.
Wurde das reine Losungsmittel zusammen mit ablatierten Material des NIST SRM 612
Materials analysiert, so war eine Schwankung zwischen 10 % und 15 % zu beobachten. Dies
lag zum einen daran, dass die Energie des Lasers immer gewissen Schwankungen unterlag.
Dadurch war die Energie, mit welcher die Strahlung auf die Probenoberfliche traf, leicht
verschieden, sodass die ablatierte Masse variierte. Zum anderen hangt die erhaltene Inten-
sitat von der Transporteffizienz ab. Je besser das ablatierte Material aus der Kammer in
das Plasma transportiert wird, desto mehr Probe kann pro Zeiteinheit ionisiert und folglich
detektiert werden. Da der Laser 19s auf dieselbe Stelle der Probe fokussiert war, wurde der
entstehende Krater immer tiefer und beeinflusste damit die Transporteffizienz. Die ermit-
telten Massengehalte aus den jeweils drei Messsequenzen pro Analyt und Probe weichen

jedoch nur geringfiigig (< 7,5 %) von den jeweiligen Mittelwerten tiber die drei Werte ab.
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Abbildung 3.5: Ergebnis der DoE-Uberpriifung fiir die Messungen von Pb (M) und Rb (A) in NIST
SRM 610 sowie Pb (#) und Rb (Vv) in NIST SRM 612.

Die Differenz der Mittelwerte zu den zertifizierten Werten ist mit 5% und 7% beim Blei
bzw. 0,2 % und 1% beim Rubidium sehr gering. Im Rahmen der Messunsicherheiten sind
die ermittelten Massenanteile nicht voneinander unterscheidbar (Abbildung 3.6).

Die héhere Abweichung von wy(Pb) gegentiber wy(Rb) liegt an der natiirlichen Variation
der Isotopenmuster. Wahrend Blei als ein Element bekannt ist, bei welchem natiirliche
Variationen in Abhéngigkeit des Ursprungs vorkommen, ist eine solche Variation fiir das
Rubidium nicht bekannt.[180] Da die LA-ICP-MS die gleiche Isotopenzusammensetzung
von fester Probe und Standardlésung annimmt, kann es hier zu Abweichungen kommen,
was die groBere Abweichung zum zertifizierten Wert, sowie die hohere Messunsicherheit

erklart.

Mit den Quantifizierungen von Blei und Rubidium in den beiden Standardglasern konnte
gezeigt werden, dass die neu entwickelte Methode zur Quantifizierung von Verunreini-
gungen anwendbar ist und eine Alternative zu der nasschemischen Quantifizierung oder
Referenzierungen iiber Matrix-angepasste Referenzmaterialien bietet. Die Messunsicher-
heit konnte im Vergleich zu den Anfingen der Methode, welche in [172] gelegt wurden,
deutlich verbessert werden. Dies liegt zum einen daran, dass der Massenanteil der beiden
Analyten in den beiden Proben deutlich hoher ist, als der Bleigehalt in dem Siliciumma-
terial, welches in der Masterarbeit untersucht wurde. Fiir die damals verwendete Probe
BAM-Y003 wird der Bleigehalt mit lediglich < (10 £+ 5) ng/g angegeben.[176] Dadurch war

das erhaltene Signal wesentlich geringer als es fiir die beiden SRMs der Fall war. Auch wird
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Abbildung 3.6: Die aus der LA-ICP-MS-Messungen erhaltenen Massenanteile(ll) im Vergleich zu den
zertifizierten Werten (T). Aufgetragen sind auflerdem die erweiterten Messunsicherheiten mit k = 2.

die Messunsicherheit von der Anzahl der Standardlosungen beeinflusst. In der damaligen
Arbeit wurden neben dem reinen Losungsmittel lediglich zwei Standardlésungen verwen-
det, wahrend in dieser Arbeit fiinf Losungen genutzt wurden. Je mehr Losungen verwendet
werden, desto mehr Datenpunkte werden fiir die lineare Regression generiert. Durch eine
erhohte Anzahl an Eingangsdaten kann die lineare Regression mit einer grofieren Genau-
igkeit durchgefiihrt werden und die Abweichung eines einzelnen Datenpunktes hat einen
geringeren Einfluss. Daher ist es fiir die neue LA-ICP-MS-Methode von Bedeutung einen
Mittelweg zwischen einer ausreichenden Anzahl an Losungen und der dadurch resultieren-
den Dauer der Messsequenz zu finden.

Besonders deutlich wird dies, anhand einer exemplarischen Auswertung bei der 2, 3, 4,
5, bzw. 6 Losungen fiir die lineare Regression genutzt wurden. Im Rahmen der Messunsi-
cherheiten sind die jeweils ermittelten Massenanteile des Bleis in der Probe (NIST SRM
612) nicht voneinander zu unterscheiden. Fiir jede dieser Auswertungen wurden die bei-
den Loésungen w,o und w,s herangezogen. Wie in Abbildung 3.7 zu sehen ist, wurden
schrittweise die weiteren Losungen der Konzentrationsreihe mit einbezogen. Der ermittelte
Massenanteil reichte dabei von 35,5 1g/g bis zu 41,6 ng/g und die erweiterten Messunsi-
cherheiten variieren zwischen 27 % und 40 %. Damit sind die erhaltenen Werte nicht von
dem zertifizierten Wert unterscheidbar. Jedoch ist bei den jeweiligen erweiterten Messun-
sicherheiten ein deutlicher Unterschied zu erkennen. Je mehr Losungen fiir die Berechnung
von wy (Pb) verwendet wurden, desto geringer wurde U. Dabei nimmt die relative erweiter-
te Messunsicherheit annéhernd exponentiell (Uyq(k = 2) &~ 0,5082- N~%35%) mit der Anzahl
der Losungen ab. Wahrend in dem Massenanteil dementsprechend kein Unterschied fest-
gestellt wurde, konnte gezeigt werden, dass durch die Nutzung von mehreren Losungen
die Messunsicherheit deutlich reduziert werden kann. Um fiir die gezeigte Messsequenz

Urel(k = 2) < 10 % zu erhalten, miissten demnach theoretisch mindestens 98 Losungen fiir
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Abbildung 3.7: Einfluss der Anzahl an verwendeten Standardlésungen auf den berechneten Massenanteil
(M) und die Messunsicherheit (k = 2, o) von Blei in NIST SRM 612 als Ergebnis einer Messsequenz. Im
Vergleich dazu der zertifizierte Wert (mm).

das Analyt- und 98 Losungen fiir das Referenzelement eingesetzt werden. Da dies nicht
praktikabel ist, war es entscheidend, einen Kompromiss zwischen der Anzahl an Losungen
und der Umsetzbarkeit zu finden. Neben dem Aufwand fiir die Praparation der Losungen
muss beachtet werden, dass mit jeder zusatzlichen Losung eine weitere Flache der Probe
benotigt wird, was die Ortsauflosung vermindert. Zusétzlich verlangert sich die Dauer ei-
ner Messsequenz und der Verbrauch der Losung, die fiir das Spiilen der Autosamplernadel
benotigt wird, steigt. Auflerdem hat ein Autosampler, der fiir das Wechseln der Losungen
verantwortlich ist, nur eine begrenzte Kapazitat fiir die Behélter der Losungen. Folglich
muss fiir jede Quantifizierung individuell entschieden werden, welche Anzahl an Losungen
sinnvoll fir die jeweilige Anwendung ist.

Gemaf Gleichung (3.5) gehen in das Ergebnis die y-Achsenabschnitte und die Steigungen
der beiden linearen Regressionen, sowie der Massenanteil des Referenzelements in der fes-
ten Probe ein. Wie das Unsicherheitsbudget zeigt (Tabelle 3.4), hat der y-Achsenabschnitt
des Referenzelements mit rund 50 % den gréfiten Unsicherheitsindex (h, auch: Beitrags-
koeffizient). Dies liegt daran, dass die Datenpunkte, die aus einer Messsequenz erhalten
wurden, geringfligig groflere Schwankungen aufwiesen. Dadurch wird die lineare Anpas-
sung weniger prazise, womit groflere Standardfehler einhergehen. Ein Parameter fiir die

Giite einer Regression stellt dabei R? dar. Per Definition liegt der Wert zwischen 0 und 1.
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Dabei driickt ein Wert von 1 aus, dass die gewdhlte Regressionsform den Verlauf der Da-
tenpunkte perfekt wiedergibt.[181] Da im Rahmen der quantitativen LA-ICP-MS-Methode
lineare Regressionen durchgefithrt werden, driickt ein hoher R?-Wert demnach aus, dass
die erhaltenen Intensitdten mit zunehmenden Massenanteil der genutzten Losungen linear
sind und in diesem Fall eine positive Steigung besitzen. Auflerdem gilt, dass mit einem ho-
hen Maf3 an Linearitédt, die Unsicherheiten des y-Achsenabschnittes (ag) und der Steigung
(a1) geringer sind und der daraus errechnete Massenanteil wy(A) ebenfalls eine geringere
Messunsicherheit besitzt. Es wurde beobachtet, dass die Intensitét des Siliciumisotopes mit
jeder Ablationsreihe abnahm, wéhrend dieser Trend bei dem Bleiisotop in einer geringeren
Ausprigung beobachtet wurde, weshalb R? des Bleis grofer ist, als der Wert des Siliciums.
Der Gasstrom mit dem ablatierten Material muss durch das sogenannte online-Ventil. Die-
ses kann der Nutzer der Laser-Ablation schalten und dadurch steuern, ob der Gasstrom in
das ICP-MS geleitet wird. Mit der Zeit konnte beobachtet werden, dass sich ablatiertes Ma-
terial an diesem Ventil ablagerte und dadurch die gemessene Intensitat verringert wurde.
Das dem Blei gegeniiber deutlich leichtere Silicium ist von diesem Effekt starker beeinflusst,
sodass der grofle Einfluss der Standardunsicherheit der y-Achsenabschnitte erklart werden
kann. Die Einfliisse von wy(R) und ao(A) sind &hnlich hoch, wobei der Massenanteil einen
geringfiigig grofferen Einfluss besitzt. Hier zeigt sich, dass die Quantifizierungsmethode
besonders fiir hochreine Stoffe geeignet ist. Wird bei diesen das Matrixelement als Refe-
renzelement genutzt, so kann der Massenanteil mit 1g/g angenommen werden, wodurch
die Unsicherheit und damit der Unsicherheitsindex dieser Grofle deutlich reduziert werden
kann. Fir die beiden SRMs wurde das Silicium als Referenzelement verwendet. In den
Zertifikaten wurde ein Wert von w(SiOy) = 72 % angegeben. Fiir die Quantifizierung wur-
de angenommen, dass dies die einzige Form ist, in der das Silicium in den beiden festen
Proben vorliegt und iiber die molaren Massen der Massenanteil des Siliciums berechnet
(Gleichung (C.1)). Diese Herangehensweise erkléart die Hohe des Beitragskoeffizienten, wel-
che durch eine genauere Kenntnis tiber wy(R) verbessert werden kann.

Tabelle 3.4: Die Tabelle fasst die Unsicherheitsindizes der Eingangsgrofien, die in die Berechnung der
Massenanteile von Blei bzw. Rb eingehen, zusammen. Dabei sind die mittleren Indizes, die in der Quan-

tifizierung beider Analyten in NIST SRM 610 und NIST SRM 612 eingehen, gezeigt. Abgeschlossen wird
die Tabelle durch die mittleren Beitragskoeffizienten iiber alle Quantifizierungen.

h /% ao(R)  wy(R) ag(A) a1(A) a1(R)
610 465 179 152 127 7.7
612 52,9 17,0 15,3 6,2 8,5
Ph 523 148 151 97 81
Rb 472 201 154 92 82

Durchschnitt 49,7 17,5 15,3 9.4 8,1
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Die beiden Steigungen haben den geringsten Effekt auf den berechneten Massenanteil. Die
zehn Standardlosungen, die fir eine Quantifizierung genutzt wurden, besitzen einen defi-
nierten Massenanteil, der durch die Praparation in dem Wégezimmer, unter Einbeziehung
der Luftauftriebskorrektur, sehr genau bekannt ist. Damit sind die Abzissenwerte ebenfalls
sehr genau bekannt. Die mit Hilfe des ICP-MS gemessenen Intensitaten der Losungen, zu-
sammen mit der ablatierten Probe, sind ebenfalls genau definiert. Daraus folgt, dass die
Steigung mit einer kleinen Standardunsicherheit bekannt ist bzw. ermittelt werden kann.
Der Schnittpunkt mit der Ordinate ist hingegen weniger gut bekannt, da die Intensitét,
welche aus dem ablatierten Material generiert wird, vergleichsweise gering ist. Dement-
sprechend ist der Einfluss beider ay grofier, als der von a;.

Um die Ergebnisse der Quantifizierung mittels LA-ICP-MS einordnen zu konnen, ist ein
Vergleich mit anderen Arbeiten notwendig. Raith et al. entwickelten bereits 1995 eine
Quantifizierungsmethode mit der es moglich ist, Verunreinigungen in festen Proben zu
ermitteln.[182] Thre Herangehensweise beruht auf zwei Sdulen: Zum einen wird ein Element
als interner Standard benétigt, zum anderen nutzt die Methode eine Kalibriergerade. Die
Autoren verwendeten, neben eigens hergestellten Glasproben, ebenfalls die Gldser NIST
SRM 610 und NIST SRM 612, um die Praktikabilitat der Quantifizierung aufzuzeigen. Fiir
die Glaser wurde '*La als interner Standard gewéhlt, da dies in allen Proben enthalten ist,
eine Isotopenhéufigkeit nahe 100 % besitzt und kaum von Interferenzen tiberlagert wird.
Der interne Standard wurde dazu genutzt, kleine Schwankungen, welche durch Temperatur-
unterschiede, oder Matrixeffekte auftreten konnen, auszugleichen. Fiir die Quantifizierung
wurden mehrere Referenzmaterialien mit unterschiedlichen Massenanteilen der Analyten
benotigt. Die erhaltenen Intensitédten wurden zusammengefasst, sodass sich eine Kalibrier-
gerade flr den jeweiligen Analyten ergab. Wie auch in der vorliegenden Arbeit, wurden
in den beiden SRMs unter anderem Blei und Rubidium untersucht. Die Quantifizierung
wurde unter Einbeziechung der im Voraus ermittelten Kalibriergeraden durchgefiihrt.[182]
Mit der Ausnahme von Blei in NIST SRM 610 weichen die Ergebnisse der neuen LA-ICP-
MS-Quantifizierungsmethode deutlich weniger von den zertifizierten Massenanteilen ab,
als es fiir die erhaltenen Massenanteile aus der Technik von Raith et al. der Fall ist. Die
Standardabweichungen sind bei der alteren Methode geringer, jedoch muss beachtet wer-
den, dass sie der Standardmessunsicherheit, berechnet nach GUM S.1, gegentibergestellt
sind. Ein direkter Vergleich ist somit nicht moglich. Alle Angaben sind jedoch <10 %, so-
dass gesagt werden kann, dass die Groflenordnungen identisch sind und es somit keine der
beiden Methoden im Hinblick auf wu,, bzw. s.q zu bevorzugen ist. Durch die geringeren
Abweichungen vom zertifizierten Wert konnte aber gezeigt werden, dass die neu entwickelte
Methode eine Verbesserung der Genauigkeit des Messergebnisses bei der Quantifizierung
mittels LA-ICP-MS bietet. Zudem werden keine zuséitzlichen festen Referenzmaterialien

einer dhnlichen Matrix und verschiedenen Massenanteilen sowie eine zusatzliche Messung
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dieser benotigt. Dadurch erschlieit sich ein grofleres Einsatzgebiet.

Tabelle 3.5: Vergleich der Ergebnisse verschiedener Methoden zur Quantifizierung von Elementen in NIST
SRM 610 und NIST SRM 612. Es werden die prozentualen Abweichungen der ermittelten Massenanteile
von den zertifizierten Werten (A, ), sowie die Standardmessunsicherheit (uye) der vorliegenden Arbeit
[142] und die Standardabweichungen (s,¢) anderer Quantifizierungsmethoden gegeniibergestellt.

NIST NIST SRM 610 NIST NIST SRM 612 _
Literatur
Avel | %o e bzw. S0/ % Ave [ % e bzw. S0/ %

Pb -5 9 7 10 [142]
—2 4 —16 3 [182]
- - —35 k. A. [183]
- - 1 7 [184]
Rb 0,2 1 9 [142]
3 5 —7 2 [182]
- - 2 k. A. [183]

Eine andere Herangehensweise an eine LA-basierte Quantifizierung ist in [183] dokumen-
tiert. Auch diese Methode arbeitet mit einem internen Standard. Dieser wird genutzt, um
die drei Korrekturfaktoren F1, F2 und F3 zu berechnen. Dafiir wird neben der festen Pro-
be auch eine Reihe an Standardlésungen desselben Elements bendtigt. Zunédchst werden
die Losungen, sowie das Untergrundsignal analysiert. Durch das Dividieren der einzelnen
Losungssignale durch das Untergrundsignal ergibt sich F'1. Ebenso wurde fiir F2 verfahren,
jedoch wurde hier das Signal der ablatierten Probe durch jenes des Untergrundes geteilt.
Der dritte Faktor ergibt sich schliellich durch das Dividieren des bekannten Massenanteils
des internen Standards in der festen Probe durch die Konzentration der Standardlosung.
Mit diesen Faktoren konnen Veranderungen in den Umgebungs- und Messbedingungen,
sowie Schwankungen in der Laserenergie ausgeglichen werden. Auch stellen sie eine Ver-
kniipfung zwischen fester und fliissiger Probe her.

Fiir ein Analytelement wurde mit Hilfe der Standardlésungen eine Kalibriergerade aufge-
stellt. Durch das anschlieBende Ermitteln der Intensitét der festen Probe und das Anwen-
den der drei Korrekturfaktoren, kann auf die Konzentration des Analyten in der festen
Probe riickgeschlossen werden.[183] In Tabelle 3.5 werden die Ergebnisse der Publikati-
on fir die Quantifizierung von Blei und Rubidium denen dieser Arbeit gegeniibergestellt.
Ebenso wie das Ergebnis der neuen LA-ICP-MS-Methode, weicht wy (Rb) kaum von dem
Wert, welcher im Zertifikat von NIST SRM 612 gelistet ist, ab. Mit zunehmender Masse
weichen die Ergebnisse von Bi et al. jedoch immer mehr von den zertifizierten Werten
ab. Untersucht wurden neben Blei und Rubidium auch Nickel, Kobalt, Kupfer, Silber und
Thorium. Insbesondere bei M > 200 g/mol kommt es zu starken Abweichungen von teil-

weise bis zu 50 %. Dieser Trend ist auch bei der neuen LA-ICP-MS-Methode erkennbar.
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Jedoch steigt die Abweichung hier nur von rund 1% auf 5% bis 7%. Fiir molare Massen
< 100 g/mol eignen sich demnach beide Methoden, bei héheren Massen ist die neue Metho-
de deutlich praziser. Zusatzlich kann mit dieser Methode eine Sl-riickgefiihrte erweiterte
Messunsicherheit nach dem GUM generiert werden. Hier gilt es zukiinftig zu untersuchen,
ob diesem Trend bei der neuen LA-ICP-MS-Methode entgegengewirkt werden kann, in-
dem ein Referenzelement gewéhlt wird, dessen molare Masse weniger stark von jener des
Analytelements abweicht.

Eine andere Art von Ansatz wéihlen Methoden, welche nicht auf der bekannten Konzentra-
tion eines internen Standards beruhen. Ein Beispiel hierfiir ist die Kalibrierung tiber die
Masse der generierten Aerosolpartikel. Der experimentelle Aufbau unterscheidet sich deut-
lich von den bisher diskutierten, da ein Rotationsdisk-Miniverdiinner das zentrale Element
bildet. Wahrend der Grofteil des Gasstroms in das ICP-MS gelangt, wird ein kleiner An-
teil abgezweigt, verdiinnt und in einen optischen Partikelzahler geleitet. Neben der Probe
selbst muss ein Standardmaterial analysiert werden. Mit der Dichte und dem ermittelten
Volumen der beiden ablatierten Materialien ergibt sich ein Faktor, der in der Gleichung zur
Berechnung der Konzentration mittels interner Standardisierung eingesetzt werden kann.
Um den Bleigehalt in NIST SRM 612 zu quantifiziert, wurde NIST SRM 610 als Refe-
renzmaterial genutzt.[184] Die sogenannte Volumen-Standardisierung lieferte fir das Blei
den Wert mit der héchsten Ubereinstimmung mit dem zertifizierten Massenanteil. Aller-
dings wird neben der Probe ein festes Referenzmaterial benotigt, welches ebenfalls das
Analytelement enthélt. AuBlerdem wird ein paralleler Messaufbau fiir die Ermittlung der

Partikelgrofie benotigt, wodurch die effektive Einsetzbarkeit deutlich eingeschrankt wird.

Durch die Uberarbeitung der praktischen Umsetzung und die Anpassung der verwendeten
Standardlosungen konnte durch diese Arbeit die Messunsicherheiten der quantitativen LA-
ICP-MS-Methode merklich reduziert werden. Im Vergleich zu bereits etablierten Methoden
bietet diese neue Methode die Vorteile, dass weder die Nutzung eines Matrix-angepassten
Referenzmaterials noch Kenntnis iiber das ablatierte Volumen beziehungsweise den Mas-
senstrom notwendig sind. Neben einer Laser-Ablation und einem Massenspektrometer wer-
den keine weiteren Instrumente benétigt. Da der Massenanteil des Referenzelements w, (R)
direkt in das Ergebnis eingeht, eignet sich die SI-rtickgefiihrte Methode besonders fiir hoch-

reine Stoffe. Bei diesen kann das Matrixelement als Referenzelement genutzt werden, sodass

Wpur = Wy = 1g/g gilt.
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4 Erweiterung der LA-ICP-MS um das

Konzept der Isotopenverdiinnung

Die im vorangegangenen Kapitel vorgestellte Methode der einfachen quantitativen LA-
ICP-MS liefert bereits belastbare, Sl-riickgefithrte Massenanteile von nicht-Matrix-Ele-
menten in festen Proben. Die Auswertung beruht auf der Summe der Intensitdten der
ablatierten Probe und der jeweils verwendeten Standardlésung. In Abhéngigkeit davon,
mit welchem Massenanteil der Analyt in der festen Probe vorliegt und welche Sensitivitét
dieser aufweist, variiert die erhaltene Signalintensitat. Das bedeutet, dass besonders Ana-
lyten, die nur ein sehr geringes Vorkommen in der Probe aufweisen, ein vergleichsweise
geringes Signal generieren. Gerade in diesen Fallen kénnen kleine 6rtliche Variationen des
Gehaltes oder Schwankungen der Ablationsenergie einen grofien Einfluss auf die gemes-
sene Intensitat und deren experimentelle Standardabweichung besitzen. Daneben kann es
zu zeitlichen Verdnderungen wéhrend einer Messsequenz kommen. Abhéngig davon, wie
lang eine Ablation dauert und wie die Wasch- und Aufwéirmzeiten der Laser-Ablation
eingestellt werden, kann eine LA-ICP-MS-Messsequenz, wie in Abbildung 3.2 dargestellt,
mehrere Stunden beanspruchen. In dieser Zeit kann es beispielsweise dazu kommen, dass
sich ablatiertes Material in den Transportschlduchen oder insbesondere in den Ventilen
der Laser-Ablation absetzt. Dies fithrt zu einer messbaren Verringerung der Intensitét,
welche nicht mit der tatséchlichen Zusammensetzung der Probe korreliert. Um diese mog-
lichen Fehlerquellen ausschliefen zu koénnen, wird im Folgenden die bereits vorgestellte
Methode um das Konzept der Isotopenverdinnung (ID) erweitert. Bei diesem wird die
Auswertung iiber die ermittelten Isotopenverhéltnisse, statt iiber die Intensitdten, vorge-
nommen. Verstopft beispielsweise eines der Ventile, so ist der Einfluss auf alle Isotope
des Analyten identisch, sodass in dem detektierten Isotopenverhiltnis keine Anderung be-
merkbar ist, obwohl die gemessenen Intensitaten abnehmen. Dementsprechend kann durch
die Isotopenverdiinnung ein Ergebnis erhalten werden, welches gewissermaflen frei von den
genannten Einflissen ist.

Nachfolgend wird auf die mathematischen Grundlagen der Methode, sowie die notigen
Voriiberlegungen eingegangen. Fiir die Methode ist eine paralleles Einleiten von ablatierter
Probe und Standardlésung in das Plasma essenziell. Daher wird vor Beginn der eigentlichen
Quantifizierung untersucht, welcher Verbindungstyp fiir die Kopplung von Laser-Ablation,
Sprithkammer und Injektor der Plasmafackel am besten geeignet ist. Nachdem anschlie-
Bend eine allgemeine Beschreibung der Durchfithrung erfolgt, wird dargelegt, wie die Me-

thode fiir eine Quantifizierung von Bor genutzt werden kann. Bor ist neben Sauerstoff und
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Kohlenstoff eine der Hauptverunreinigungen in dem Silicium, welches im Avogadroprojekt
zur Anwendung kam.[36] Aus diesem Grund ist das Bor von besonderem Interesse und
wurde fiir die vorliegende Arbeit als Analytelement gewéhlt. Vor der Durchfiihrung der
Quantifizierung in einer Silicium-Probe, wurde die Realisierbarkeit an NIST SRM 612 ge-
zeigt. Abschliefend wurde mit der Quantifizierung von Magnesium in Foraminiferen eine

Fragestellung mit einer realen Probe bearbeitet.

4.1 Grundlagen der neuen LA-ID-ICP-MS Methode

Bei der neu entwickelten Methode wird die Probe sowohl mit einem Spikematerial, als
auch einem natiirlichen Standard zusammengefiihrt, bevor die Ionisierung im ICP erfolgt.
Dafir wird zunéchst eine Mischung (bz) aus Standard- (z) und Spike-Lésung (y) vorberei-
tet. Diese Losung wird anschliefend durch den Zerstduber in Form eines feinen Aerosols
in der Sprihkammer verteilt. Von dort aus gelangen die Aerosoltropfchen in ein Y-Stiick,
welches eine Verbindung mit der Laser-Ablation und dem Injektorrohr der Plasmafackel
herstellt. Direkt vor der Ionisierung vermengt sich dadurch das ablatierte Material mit der
Mischung bz, wodurch sich eine ,virtuelle Mischung“ (bxz) mit einem neuen Isotopenver-

héltnis einstellt. Das Grundprinzip ist in Abbildung 4.1 gezeigt.

Mit dem Messergebnis kann anschlieBend der Elementgehalt des Elements in der festen
Probe ermittelt werden. Neben dem grofien Vorteil, dass die IDMS das Element selbst als
perfekten internen Standard nutzt, stellt das Verwenden des Isotopenverhéltnisses einen
Ansatz dar, der die Anzahl der dufleren Einfliisse auf die Messunsicherheit des Messer-
gebnisses reduziert. Betrachtet man die Methode unabhangig von der Kombination mit
der Laser-Ablation, so konnen solche Einfliisse bereits in der Probenvorbereitung auftre-
ten. Wird die Probe beispielsweise aufgeschlossen oder durch eine Sdulenchromatographie
aufgereinigt, so kann dies zu einem Verlust des Analyten fithren. Wird die Losung an-
schlieend in ein ICP-MS eingespeist, so kann ein allméhliches Verstopfen des Zerstaubers
zu einem Intensitatsverlust fithren. Die Folge davon ware ein Unterbefund in dem Mas-
senanteil. Wird die Probe (oder der Standard, bei der doppelten IDMS) jedoch bereits zu
Beginn mit dem Spikematerial versetzt, so ist das eingestellte Isotopenverhéltnis stabil,
auch wenn es zu Beeintriachtigungen im weiteren Praparationsverlauf kommt.

Wird die Laser-Ablation betrachtet, so konnen auch hier verschiedene Einfliisse dazu fiih-
ren, dass sich die gemessene Intensitéit verdndert, obwohl keine tatsichliche Anderung in
der Zusammensetzung der Probe auftritt. Dies kann durch Schwankungen in der Abla-
tionsenergie, ein sich allméhlich zusetzendes Ventil oder einen verstopfenden Transport-

schlauch oder auch lediglich durch einen schlechteren Transport des ablatierten Materials
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Abbildung 4.1: Grundprinzip der Isotopenverdiinnung in einem Zwei-Isotopen-System in Kombination
mit der Laser-Ablation. Wahrend definierte Mengen der Standard- und Spikelésung vor der eigentlichen
Messung zusammen mit verdiinnter HNOj3 vermischt werden (offline), findet das Zusammenfiihren mit der
ablatierten Probe direkt in dem Probenzufuhrsystem des ICP-MS statt (online). Die Abbildung wurde
mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry aus [185] reproduziert.

aus dem Krater resultieren. Abbildung 4.2 zeigt, dass tatsédchlich ein Intensitatsverlust mit
zunehmender Ablationszeit beobachtet werden kann. Aufgetragen ist der Intensitatsver-
lauf beider Borisotope, wiahrend der Ablation eines 80 pm grofien Spots der Oberflache des
NIST SRM 612. Die ersten 5s werden zur Einstellung und Stabilisierung eines Gleichge-
wichts zwischen ablatiertem Material und Aerosol aber auch innerhalb des ICPs bendtigt.
Da die Detektion direkt mit der Ablation startet, ist erst nach dieser Zeit ein Signal der
ersten Ionen messbar. In den anschliefenden 20s ist ein Intensitatsverlust beider detek-
tierten Borisotope zu beobachten. Die Hauptursache fiir diesen Effekt ist die mit der Zeit
zunehmende Tiefe des Ablationskraters. Aus einem tieferen Krater kann das abgetrage-
ne Material schlechter transportiert werden, wodurch eine geringere Menge das ICP-MS
erreicht und schlussendlich eine geringe Intensitéit detektiert wird. Die Abnahme der Inten-
sitdt mit der Zeit hangt dabei von dem jeweiligen Element ab. Wie Abbildung 3.3(b) zeigt,
ist dieser Effekt fiir 2°*Pb nicht zu beobachten. Dieser Unterschied ist in den unterschiedli-
chen Siedepunkten begriindet. Wahrend Blei bei rund 1750 °C siedet, ben6tigt Bor mit etwa
4000 °C eine mehr als doppelt so hohe Temperatur.[186] Auch die Verdampfungsenthalpien
unterscheiden sich mit 180kJ/mol (Pb) und 500kJ/mol (B) stark.[186] Bereits 2002 haben
Russo et al. einen Zusammenhang zwischen den thermischen Eigenschaften eines Elemen-

tes und seinem, durch Laser-Ablation erzeugten, Anteil in der Gasphase aufgezeigt.[187]
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Abbildung 4.2: Die Grafik verdeutlicht die Abnahme der detektierten Intensititen von Bor (*°B W,
1B ) im Vergleich zu dem sich stabilisierenden Intensitéitsverhiltnis "*B/*'B (A). Aufgetragen sind die
prozentuale Abweichungen der Messewerte von ihrem jeweiligen Mittelwert und die zugehorigen Standard-
messunsicherheiten. Ablation: 80 um Spot, 25s, 19.J/cm?; Probe: NIST SRM 612; Losung: 0,15 mol/kg
HNOj. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry aus [185] reproduziert.

Demzufolge wird das Blei einfacher in die Gasphase iiberfithrt, sodass die Einfliisse, wie
die Kratertiefe, weniger stark ausgeprigt sind, als fiir das Bor. Als Konsequenz dieser
Unterschiede weisen die beiden Elemente stark unterschiedliche Sensitivitaten auf. Diese
liegen bei 4 - 103 s71/ (ng/g) fiir das Blei und 1,2 - 103s7!/(pg/g) fiir das Bor. Deshalb ist
es insbesondere fiir Elemente mit hohen Siedepunkten von Vorteil eine Verhaltnismethode
zu nutzen, da das Isotopenverhéltnis (im Rahmen der Messunsicherheiten) konstant um
den Mittelwert schwankt (Abbildung 4.2). Die genannten Effekte haben praktisch keinen
Einfluss auf das gemessene Verhaltnis. Aus diesem Grund ist die Messunsicherheit des
Mittelwertes der Isotopenverhéltnisse geringer als die der reinen Intensitaten, wodurch
die Messunsicherheit des Ergebnisses schlussendlich reduziert werden kann. Insbesondere
bei kritischen Anwendungen, wie der Weitergabe der SI-Einheiten, ist es entscheidend, die
Messunsicherheit der einzelnen Eingangsgrofien zu minimieren. Um den Vorteil der Verhélt-
nismessung nutzen zu konnen, wurde daher die bereits vorgestellte LA-ICP-MS-Methode

(Kapitel 3) mit dem Konzept der Isotopenverdiinnung kombiniert.
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4.2 Mathematischer Hintergrund der LA-ID-ICP-MS

Die neu entwickelte Methode der Isotopenverdiinnung (ID) nutzt den identischen Ansatz

wie die einfache LA-ICP-MS (Kapitel 3).

4 . z('E)-w (E) -1 - Ny
I(’E) =k (E)- UE) M(@))) (4.1)
Das wahre Isotopenverhéltnis (RY™) setzt sich aus dem gemessenen Isotopenverhéltnis des
Monitorisotops (?E) zum Referenzisotop (*E) und einem Korrekturfaktor (K) zusammen.
Dieser Faktor ist notwendig, da das gemessene Isotopenverhéltnis (RY**) aufgrund ver-
schiedener Einfliisse nicht dem tatséchlichen Isotopenverhéltnis (R5™) entspricht. Durch
Schwankungen der Ionenstrome oder beispielsweise unterschiedliche Sensitivitdten, kann es
zu Verschiebungen der Verhéltnisse kommen. Ein weiterer Effekt ist die sogenannte Mas-
sendiskriminierung. Diese ldsst sich durch eine stdrkere Ablenkung von leichteren Ionen
gegeniiber den schwereren im Plasma erklaren, weshalb schwerere Ionen in einer grofleren
Anzahl den Detektor erreichen. Es kann aber auch bereits wiahrend des Ionisierungsprozes-
ses zu einer Beeinflussung des Isotopenverhaltnisses kommen.[67, 71] Ebenso kénnen spek-
trale Storungen, also Interferenzen, auftreten. Jedoch kénnen diese in den meisten Féllen
durch eine geniigend hohe Auflosung von dem jeweiligen Analytsignal separiert werden.
Um also eine Auswertung einer Isotopenverhéltnismessung durchfiihren zu kénnen, miis-
sen zunachst fir alle Isotopenverhéaltnisse, die jeweiligen K-Faktoren bestimmt werden.
Dafiir wird eine Standardlosung mit bekannter Isotopenzusammensetzung analysiert und

der jeweilige K-Faktor nach Gleichung (4.2) berechnet.

K‘ B R‘;rue

J R;neas

(4.2)

Im Rahmen der neuen Methode setzt sich die gemessene Intensitat aus den Intensitaten der
ablatierten Probe (x), des Spikes (y) und des Standards (z) zusammen, wobei die beiden

letztgenannten in einem Standardlésungsgemisch (bz) vorliegen.

-[bxz (2E)
bez (IE)

LCE) +LCE)+1,CE) . k(E)
L(E) +1,('B)+ L(E) " 7 & (E)

Ripxs2 = Ky - =Ky - (4.3)
Unter der Voraussetzung, dass iiber die gesamte Messsequenz das Transportverhalten und
die Plasmabedingungen konstant sind, reduzieren sich die beiden Proportionalitatskonstan-
ten (k (“E)) zu dem Korrekturfaktor fiir die Massendiskriminierung (K;). Das Isotopenver-
héltnis lésst sich jedoch nicht nur durch die gemessenen Intensitaten, sondern auch durch
den Teilchenstrom des Elementes beschreiben. Die Gleichungen (B.2) bis (B.5) zeigen die

Herleitung von Teilchenstrom (N) und Gleichung (4.4a) zeigt Ry, unter Berticksichtigung
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der Definition von N.

Ny - (xx (CE) - wx (E) -1y | 2y CE) - wy, (E) - iy 4 2, (°E) - w,,; (E) mz>
o M, (E) M, (E) M, (E)
o (2w e | (D) B) oy, ) s (B) e
A M, (E) M, (E) M, (E)
(4.4a)
Ty = 1, = 1y, A Wy, = ";Ty wy A wy = ”7; ‘w, (4.4b)

Durch das Umstellen von Gleichung (4.4a) unter Beriicksichtigung der Definitionen in Glei-
chung (4.4b) sowie durch Ausklammern ergibt sich die Geradengleichung (4.8). Um die Ge-
radengleichung aus den Messergebnissen ableiten zu konnen, werden mehrere (z;|y;)-Paare
benotigt. Diese werden durch die Verwendungen mehrerer Losungen einer Konzentrati-
onsreihe ermittelt. Die verschiedenen Losungen werden mit dem Index ¢ gekennzeichnet,
wodurch sich die Nomenklatur Ry, ;; ergibt (bxz = Angabe zur Mischung — hier: abla-
tierte Probe und mit Spike versetzte Standardlosung, ¢ = i-te Standardlosung aus der
Konzentrationsreihe, j = j-tes Isotop mit j = 1 bis 7 = N). Wird das Isotopenverhéltnis
ohne Angabe von j angefithrt (R, ), so reprasentiert dies das Verhéltnis von Monitor- zu

Referenzisotop (Rpxz.i2)-

My
po (B we(B) o zy ('E) n;/ wy (E) - iy,
bxz,i MX E) bxz,i My (E)
1 . My,
s O e i CE) - (B) i
bXZ,Z MZ (E) MX (E)
My . My
zy (*E) - 772] ~wy (E) -1y, x, (E) - m. Lz (E) - iy,
+ L + L
M, (E) M, (E)
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Ly ("E) - Rixzi — Ly (°E) My,
Tx (2E> — Tx (IE) : bez,i m;

Yi

(4.8)
w, (E) My (E) =z, (*E) — 2z, ('E) - Ry  Mai | Wx (E) My (E) 7y
wy (E) M, (E) 24 (E) —2x ('E) - Riss i wy (E) My (E) 1y,

Analog zu Abschnitt B.2 wird die Gleichung zur Ermittlung des gesuchten Massenan-
teils (wy (E)) durch das Dividieren des y-Achsenabschnittes (ag) durch die Steigung (a;)
(Gleichung (4.9)) erhalten. Durch das Umstellen lasst sich aulerdem ein Ausdruck fir den
Massenstromquotienten ableiten (Gleichung (4.10)).

a _we(E) My(B) s wy(E) M,(B) _wy(F)

Mz
a1 wy(E) Mc(E) 1y, w,(E) My(E) w,(E) M (E) 1y,

@'ﬁ?yz.MX(E) A myz_ﬂ'wx(E).Mz(E) (4.10)

OB = B M ® N e e e, () ()

Um die lineare Gleichung aus den Messergebnissen abzuleiten, werden neben den Isoto-
penverhéltnissen auch die Stoffmengenanteile (x) benétigt (Gleichung (4.8)). Diese sind
sowohl im Wert der Abszisse als auch der Ordinate enthalten. Da die Messergebnisse je-
doch die Isotopenverhéltnisse, nicht aber die Isotopenhéufigkeiten sind, werden alle z in
Gleichung (4.8) nachfolgend iiber die Isotopenverhéltnisse aus Gleichung (4.11) ausge-
driickt. Da sich alle Teilgleichungen in Gleichung (4.11) auf die Isotopenverhéltnisse in
den Additionslosungen (Losungen, die fiir die Herstellung der Mischung bz genutzt wur-

den) bzw. der ablatierten Probe selbst beziehen und keinen Bezug zu den Lésungen der
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Konzentrationsreihe haben, entféllt die Bezeichnung der Losung (¢) an dieser Stelle.

1 R, i R
1 2 xX,J=2 X
xX(E):N /\xx(E):N] - N
Z Rx’j Z RX,j Z RX,j
Jj=1 J=1 J=1
1 R, i—o R
1 _ 2 _ 1ty _ y
a:y(E)—N N Ty E)—N == (4.11)
Z Ryj Z Ryj Z Ryj '
7j=1 7=1 7=1
1 R, R
1 _ 2 7,j=2 7
SBZ( E) == ANz, °E) = ~ ~
Z szj Z szj Z szj
]:1 ]:1 ]:1
3 R
Ryyyi — Ry' jzz:l X,J My
Rx - R XZ,% N 7 B
bz Z Ry,j "
Jj=1
(4.12)
N
E) M,(E) R,—R 2 T E) M, (E) 7
w, (E) My (E) R, — Ry, j=1 ,mz,i+wx( ) My (E) iy
My (E) 1y,

Wy (E) : MZ (E) : RX — bez,i % RZ] my; wy (E) :
=1

Durch Umformen von Gleichung (4.12) ergibt sich mit Gleichung (4.13) abermals eine
Geradengleichung. Mit den Messergebnissen einer Messsequenz der neuen LA-ID-ICP-MS-
Methode kann geméafl dieser Gleichung eine lineare Regression durchgefiihrt werden. Neben
den detektierten Verhéltnissen werden fiir die Ermittlung von z; und y; die eingesetzten
Massen der Additionslosungen (m,;, my;), sowie die Masse der jeweiligen resultierenden
Mischung (m;) benétigt. Diese Ergebnisse sind aus der jeweiligen Préaparation der Mischun-

gen bekannt.

bez,i - Ry My
Rx - bez,i m;

Yi

12\/: R év: R (4.13)
w, (E) My(E) =17 R, — R My LW (E) My(E) myx =
wy(B) M, (B) & p o B = Rupws mi wy (B) M(E) i, & p
= e =
al aop
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Der Ausdruck fir den Massenanteil (Gleichung (4.15a)) und den Massenstromquotienten
(Gleichung (4.15b)) wird abermals durch das Dividieren von ag und a; erhalten (Glei-
chung (4.14)).

N N
R R,
G _w(B) My(E) s 2w (B) M,(B) 5
a1 wy (E) M (E) iy, %Rm w, (B) My (E) %RH
j=1 j=1
(4.14)
NR
a  wx(E) M, (E) 1y jgl #J
ar w,(E) My (E) my, %R
=
SR
ap iy, M (E) S
(E)=w,(E)- — - 2. . 4.15
w()w()al A (4.15a)
=
SR
i welB) () 5 s
my ag w,(E) M, (E) %R '
X,

<.
I
—

Mit Gleichung (4.15a) ist eine Moglichkeit vorhanden, den Massenanteil eines Elementes in
der festen Probe zu berechnen. Allerdings ist der Massenstrom sowohl von der Standard-
16sung (7ry,) als auch des ablatierten Materials (7i2c) unbekannt. Wie Gleichung (4.15b)
jedoch zeigt, ist es moglich den Massenstromquotienten zu berechnen, solange der Mas-
senanteil des Elementes in der Probe bekannt ist. Aus diesem Grund wird fiir die neue
LA-ID-ICP-MS-Methode ein Referenzelement (R) mit bekanntem Massenanteil (wy (R))
benotigt. Bei Reinststoffen kann dieser mit 1g/g angenommen werden, bei anderen Pro-
ben muss er zunédchst in einer separaten Bestimmung ermittelt werden. Dabei ist auf die
SI-Riickfithrung zu achten. Wird Gleichung (4.15a) auf das Analytelement (A) und Glei-
chung (4.15b) auf das Referenzelement angewendet, so sind alle benotigten Groien aus der
Messung oder der vorhergehenden Praparation bekannt. Um wy (A) schliefllich ermitteln
zu konnen, muss Gleichung (4.16b) in Gleichung (4.16a) eingesetzt werden. Dies ist nur
moglich, wenn tiber die gesamte Messsequenz konstante Bedingungen herrschen. Das um-

fasst die Parameter der Laser-Ablation und des ICP-MS, ebenso wie das Transport- und
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Ionisationsverhalten sowie die Beladung des Plasmas.

| 3 Ry (A)
wn (A) = w, (A) - ZO Ei; , Zyz . %X éﬁ; = (4.16a)
1 X z ng Rz,j (A)
My, _ a1 (R) wy(R) M, (R) 5 (0 (4.16b)
mx  ag(R) w,(R) M (R) £ Ry (R)

Gleichung (4.17) fasst schlussendlich die Berechnung des Massenanteils fiir das Analytele-

ment zusammen.

wy (A) = w, (A) wy (R CLO(A)‘CM (R)'MX<A MZ(R).ngRX](A)‘ngRZ](R) )
X S e @) w®) MA)ME) S pa) SRe®)

Ein Schema der Durchfithrung dieser neuen Methode ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
Wie auch bei der einfachen LA-ICP-MS (Kapitel 3) werden neben dem Massenanteil ei-
nes Referenzelements in der festen Probe zwei Konzentrationsreihen aus Standardlésungen
benotigt. Diese setzen sich aus einem natiirlichen und einem isotopenangereicherten An-
teil zusammen. Analog zu der bereits vorgestellten Methode wird das ablatierte Material
parallel zu einer der Standardlosungen in das Plasma gegeben und analysiert. Aus den
erhaltenen Isotopenverhaltnissen, den Regressionsparametern, sowie den molaren Massen
und den Massenanteilen kann schlussendlich der Massenanteil des Analytelements in der
festen Probe berechnet werden (Gleichung (4.17)). Die Isotopenverhéltnisse ergeben sich
durch die Messung der jeweiligen Intensitaten und miissen vor der Nutzung fiir die lineare
Regression (Gleichung (4.13)) und die Ermittlung von wy(A) (Gleichung (4.17)) mit dem
K-Faktor (Gleichung (4.2)) korrigiert werden.
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Analytlosungen
w,i(A), wyi(A),mi

Referenzlosungen
wz,i(R)a wy,i(R)a m;

My,

| Massenspektrometer |
I(A) = I(R) =
I(A) + I, (A) + I, (CA) I(R) + I,;('R) + L;('R)
Vi Vi
| |
| |
o a1 (A) o CLl(R)
aop(A) ao(R)
1 1 1 1 1 1 xl 1 1 1 |_ 1 1 xl
> Ruy(A)
we(A) = w,(A) x ZO(A) > T:Lhyz w Mx(A) o =1 -
1(A) X MZ(A) i::l Rz,j (A)
I > R,j(R)
My a1(B) o we(B) o My(R) o= -
e = o) X ) X OLE T
7j=1
L Jl
S RG(A) 3 Ru(R)
wy(A) = wy(R) x L&) s @A) ar®R) o Ma(h) o MR o 1 ot
( ) ( ) w,(R) ar(A) ao(R) M,(A) M, (R) gle,j(A) gle,j(R)
Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Methode LA-ID-ICP-MS mit y; = gi"_z’é;jyi . Tgl und

- _ R,—Roxz,i
Ti = R Rumsi
reproduziert.

. mT Die Abbildung wurde mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry aus [185]
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4 Erweiterung der LA-ICP-MS um das Konzept der Isotopenverdiinnung

4.3 Herleitung der Gleichungen fiir notwendige

Vorausberechnungen

Fur die LA-ID-ICP-MS ist es wichtig, vorab moglichst genau zu bestimmen, welche Mi-
schungsverhéltnisse von Spike- (y) und Standardmaterial (z) in welcher Konzentration
bendtigt werden, um zum einen die gewtinschte Intensitidt (/) und zum anderen das ge-
wiinschte Isotopenverhéltnis (R) zusammen mit der ablatierten Probe (x) erreichen zu kon-
nen. Die Intensitaten der Standardlosungen sollten in dem selben Bereich liegen, wie die
Intensitat der ablatierten Probe. Die Losung mit dem hoéchsten Massenanteil sollte dabei
etwa ein doppelt bis dreimal so hohes Signal generieren wie das abgetragene Probenmate-
rial. Zunéachst muss daher in einem Vorversuch der sogenannte édquivalente Massenanteil
(weq) ermittelt werden. Dafiir werden die Intensitéten der Analyt- und Referenzisotope aus
dem Probenmateiral in einem Vorversuch ermittelt und mit den Intensitaten einer Losung
mit bekanntem Gehalt verglichen. Aus den erhaltenen Intensititen kann dann bestimmt
werden, welchen Massenanteil die feste Probe hétte, wenn sie eine Losung wére. Bei dieser
Bestimmung ist es wichtig, dass moglichst die gleichen Bedingungen wie spater bei der
eigentlichen LA-ID-ICP-MS-Messung vorherrschen. Um das zu erreichen, wird zum einen
ablatiertes Material der Probe zusammen mit dem Losungsmittel der spateren Mischun-
gen von Spike und Referenz (bz) und zum anderen eine Standardlésung unter Zugabe des
Transportgases des Lasers analysiert. Uber eine Ein-Punkt-Kalibrierung kann anschlieBend
Weq ermittelt werden.

Fir die Herstellung der Mischungen (bz) miissen die notwendigen Massen des Referenz-
und Spikematerials, sowie des Losungsmittels (Matrix) berechnet werden. Das gemessene
Isotopenverhéltnis der Mischung (Ryy,) aus ablatierter Probe und Standardlosung setzt
sich aus eben jenen beiden Teilgroflen zusammen. Dabei gehen der Massenanteil der je-
weiligen Isotope (zx (VE) - weq bzw. zp, (E) - wy,) sowie die Massenstrome und molaren
Massen ein. Ry, gibt demnach das Verhaltnis der molaren Massenstrome des Monitor-

zum Referenzisotop an.

mX 77'/L'bz
Tx (PE) - weq - 37 + Tz - We -
bez = g :: mEi mit mx = mbz (418)
Tx (1E) * Weq - ﬁ + Toz,1 * Wy - Mb

Eine wichtige Annahme fiir die Berechnung ist, dass der Massenstrom der ablatierten Probe

gleich dem der Losung ist. Durch diesen Zusammenhang kiirzen sich die Massenstrome und
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4.3 Herleitung der Gleichungen fiir notwendige Vorausberechnungen

eine Kenntnis iiber diese ist im weiteren Verlauf nicht notwendig.

M, My,
Ty (PE) - Weq - ﬁb + a1, (PE) - wyy - Mbb
. mbz

sz

bez =

Tx (1E) - Weq - Z}bz + 2, (PE) - wyy, -

mbz :

Ty (PE) - weq N Tp, (PE) - wy,

= My M 4.19
ri, - [ 2 ('E) - weq 4 T ("E) - w, (4.19)
’ Mx sz

Ty PE) - Weq =~ Tby (PE) - wyy,
Mx sz

Ty ('E) - Weq L b ('E) - wy,
M, M,

bez =

Die resultierende, vereinfachte Form (Gleichung (4.19)) kann nun nach den Termen der

Mischung und denjenigen der festen Probe sortiert werden.

Ty ('E) - weq Ty ("E) - wh, 2% CE) - Weq . Tty (PE) - wiy

Ryx, - Ryx, - = 4.20
b Mx M sz Mx * sz ( )
Ty ("E) - wy, 2, CE) - w2y CE) - weq Ty ('E) - weq
sz' - - _sz'— 4.21
b sz sz Mx b Mx ( )
Why 1 2 _ Weq 2R _ cx (1
i (Rixe 702 ('E) — 21, (*E)) = i (2+ (°E) = Riws - 2 ('E)) (4.22)
Mit den Definitionen von zy, (YE) und My, (Gleichungen (4.23) und (4.24))
. m., - W . my - W
iR). =2~ ig). Y
. n,(B)tn,om) WUE) T e UE) =
IR = A y 4.23
xbz( )_ n +n = My W, Ty Wy (4.23)
z T Ty
M, M,
N . .
My = 3 | ('E) - M (E))
=1
mz . U)Z . . my . wy N . ) (424)
> [z, (E) - M (E)] + > [zy VE) - M (E)]
. MZ j=1 My 7=1
= Ty, - W, Ty - Wy
M, M,
69

https://doi.org/10.7795/110.20231208



4 Erweiterung der LA-ICP-MS um das Konzept der Isotopenverdiinnung

kirzen sich die molaren Massen des betrachteten Elements der natiirlichen Referenzlo-
sung, sowie der Spikelosung. Zuséatzlich eliminiert sich die Stoffmenge des Elements in der

Mischung bz. Die betreffenden Terme sind in Gleichung (4.25) farblich hervorgehoben.

My =W, My - Wy

M, o M,
Wy -
My, - W, My - Wy i[ ]\”
. _— - . :I;Vi . L
M, =
:]\xly
My, * W,y My + W My * W, My W
7, ('E) - +a, (E)- T, CE) + oy (B) - T
R z y z y
bxz my, - W, My - Wy my, - W, My - Wy
M, M, M, M,

=1 (5 () = Ro 2 ('E))
(4.25)
Im Folgenden ist die weitere Umformung der Gleichung gezeigt. Zunéchst wird der Nenner

zusammengefasst. Damit steht der Massenanteil von bz sowohl im Zahler als auch im

Nenner, wodurch die Gleichung weiter vereinfacht wird.

My, - W My - W
Ry, - | 2, (E) - —=—2 g). X2
Why - ’ <$( ) MZ +xy< ) My
7 My, - W,y My + W
— 0y (PB) Ty () T
My, - W, + My - Wy (4.26)
=Whz Mby

_ ?\Z (24 (°B) = Ruws - 2 ('E))

Anschliefilend kénnen die Stoffmengen ((m - w)/M) ausgeklammert werden.

my, - Wy,

M,

(R - 7, ('E) — 2, (°E)) + 22 . (Ry,, -z, ('E) — z, (*E))

Yy

My

(4.27)

_ l]‘\};: (2x (°E) = Riws - 2 ('E))
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4.3 Herleitung der Gleichungen fiir notwendige Vorausberechnungen

Nun wird die Gleichung mit der Masse der Mischung multipliziert, sodass sich diese auf
der rechten Seite des Gleichheitszeichens befindet.

e (R, () () 2 (R, () o, (B))

(4.28)

=T (50 () = P2 ('E)) -

Mit der Definition von my,,-wy, bzw. deren Umformung (Gleichung (4.29)) wird nachfolgend

my - Wy ersetzt.

My - Why = My - W, + My - Wy —> My - Wy = My, * Why, — My - Wy (4.29)

My - Wy ) (bez .z, <1E) — (2E>) + Myyz * Why — Mg * Wy

M, My
(4.30)
. (bez Ly (1E) — 1y <2E)) = 1;\};01 . (xx (2E) — Risy - T« (IE)) c My,
mi\%wz . (beZ Xy, (1E> —x, <2E)) + Mz * wbjzw_ M Wa
z y
(4.31)

(R ('8) 0 (B)) = 5 (0 ()~ B2 ('5)) e

Anschlieflend wird der so umformulierte Bruch in zwei Briiche mit gleichnamigem Nenner

aufgeteilt.
i (o () = () B (R () = ()

(4.32)

_mAZM'wZ . (bez Ty (1E> _a, <2E>) — IXZ . (xx (2E> — Ry - Tx <1E)) “ My,

y

Darauthin kénnen die Parameter so sortiert werden, dass sich alle Terme des Standards

auf der linken Seite und alle anderen Terme auf der rechten Seite der Gleichung befinden.

i (0 08) -5 2 (r, (5) ()

M, M.
) (4.33)
~ (0 ()~ B (8)) e = P (R () o, ()
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4 Erweiterung der LA-ICP-MS um das Konzept der Isotopenverdiinnung

Da die gesuchte Grofle die einzusetzende Masse des Standards mit natiirlicher Isotopenzu-
sammensetzung (m,) ist, wird diese nun ausgeklammert, damit im abschliefenden Schritt
die Gleichung so umgestellt werden kann, dass sich ein Ausdruck fiir m, ergibt (Glei-
chung (4.35)).

m, U} (R -2, ('E) =2, (*B)) = 2= (e -2y ('E) — 2 (QE))]

y
(4.34)

_ Weq 2m) _ . 1 . _ Mg~ Whz . i) _ 2
= 7 (22 (E) = Rus - x ('E) ) -y = =5+ (Rua - 2y ('E) — 2y (°E))

X y

We Mpz * Why

- (2 (°E) — Ry 0 (') - iy, — 5 - (R, - 2, ('E) -, (°E))

_ M y 4.
" 2 (Roxg - %, ('E) = 2, °E)) — ~2 - (Riny - 2y (\E) — 2 °E)) (4:39)
MZ XZ z z My XZ y y

Ebenfalls fiir die Vorausberechnung der Mischungen wird die Masse des Spikematerials
benotigt. Diese wird geméf des Zusammenhangs in Gleichungen (4.29) und (4.36) ermittelt.
Mpyy * Why — My * Wy

my = (4.36)

Wy

Fiir die Berechnung von m, und my miissen die gewiinschte Masse der finalen Mischung,
sowie der Massenanteil gegeben sein. Auflerdem muss vorgegeben werden, welches Isoto-
penverhéltnis eingestellt werden soll, wobei hier das Verhaltnis von der ablatierten Probe
zusammen mit der Losung gemeint ist (Rypy,). Eine exemplarische Rechnung mit realen
Daten wird in Abschnitt 4.5 beschrieben.

4.4 Kombination der Sprithkammer mit der
Laser-Ablation und dem ICP-MS

Fir die LA-ICP-MS-Messungen des vorhergehenden Kapitels, wurde eine Zyklon-Spriih-
kammer sowie ein Y-Stiick aus Borosilikatglas und eine Plasmafackel aus Quarzglas ver-
wendet. Da die neu entwickelte Methode aber fiir die Ermittlung von Spurengehalten in
Silicium genutzt werden sollte, war eine Anpassung des Einlasssystems notwendig.

Fiir die durchgefiihrten Quantifizierungen von Bor wurden, neben den Borlésungen, Silici-
umlésungen mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung und in angereichter Form bendtigt.
Diese wurden durch das Auflésen von festem Silicium in einer Mischung aus Salpetersaure

und Flusssaure erhalten.

4 2
Si+ g HNO; + 6 HF — H,SiF, + 72 H, + g NO + Z2H0 [188] (4.37)
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4.4 Kombination der Spriihkammer mit der Laser-Ablation und dem ICP-MS

Das Silicium wird dabei in Hexafluoridokieselsaure umgewandelt. Der Parameter z gibt die
Anzahl der Elektronen an, welche von dem Stickstoff-Atom in der Salpetersaure akzeptiert
werden, und kann Werte von 2 bis 4 annehmen.[188] Da in den Losungen und den daraus
resultierenden Standardlésungen noch Spuren von nicht umgesetzter Flusssaure enthalten

sein konnen, ergeben sich fiir die herzustellenden Mischungen zwei Bedingungen:

1. Damit alle Elementlosungen dieselbe Matrix besitzen, wird ein definierter Anteil HF
hinzugegeben. Als Losungsmittel wurde daher sowohl fir die Bor- als auch die Sili-

ciumlsungen eine wéssrige Losung aus 0,15 mol/kg HNO3 und 0,5 % HF verwendet.

2. Da die enthaltene Flusssaure Glas eingreift, muss ein anderes Material fiir die ver-

wendeten Komponenten genutzt werden.

Aufgrund dieser Bedingung wurde fiir die LA-ID-ICP-MS-Messungen, anstelle der bisheri-
gen Quarzglas-Sprithkammer, eine aus PEEK (Polyetheretherketon) der Firma AHF ver-
wendet. Die Verbindung zwischen Laser-Ablation, Sprithkammer und dem Saphir-Injektor
der Plasmafackel (AHF) wurde tiber ein eigens hergestelltes Y-Stiick aus PTFE realisiert.
Fir LA-ICP-MS-Vergleichsmessungen wurden dieselben Komponenten genutzt, auch wenn
diese Losungen kein HF enthielten.

Durch die verschiedenen Kombinationsméoglichkeiten, die sich dadurch ergaben, wurde in
Voruntersuchungen analysiert, wie die stabilsten und hochsten Intensitaten generiert wer-
den konnen. Dafiir wurden verschiedene Konfigurationen untersucht. Die ersten zwei cha-
rakterisierten sich durch eine geradlinige Verbindung zwischen der Sprithkammer und dem
Injektor, die durch eine Bohrung in einer PTFE-Scheibe realisiert wurde. Die Bohrung
fiir die Zufuhr des ablatierten Materials befand sich beide Male in einem 45° Winkel zu
der Bohrung fiir die Sprithkammer. Die zweite Konfiguration hat zusétzlich dazu auf der
rechten Seite, neben der Sprithkammer-Bohrung, ebenfalls um 45° versetzt, eine zuséatzliche
Bohrung, durch die ein weiteres Gas hinzugegeben werden konnte. Diese beiden Moglichkei-
ten wurden mit der direkten Verbindung von Injektor, Sprithkammer und Laser-Ablation
verglichen. Begonnen wurde jedoch mit einem Vergleich der bisher genutzten Glasverbin-
dung und einem neuen Typ Sprithkammer. Diese besafl die Moglichkeit neben dem direkten

Anschluss der Laser-Ablation ein weiteres Gas anzuschlieflen.

Bisher wurden die Sprithkammer und der Schlauch von der Laser-Ablation immer iiber
ein Y-Stiick aus Glas mit der Fackel verbunden (Abbildung 4.4 (D). Die Zeit, die fir
eine Durchmischung der beiden Materialstrome zur Verfiigung stand, war abhéngig von
der Lénge des ,Halses“ des Y-Stiickes. Bei der von Thermo Fisher Scientific entwickel-
ten und zur Verfiigung gestellten Prototyp-Sprithkammer (Abbildung 4.4 (2)) wurde die

Sprithkammer hingegen direkt iiber einen Kugelschliff mit dem Injektor der Plasmafackel

73
https://doi.org/10.7795/110.20231208



4 Erweiterung der LA-ICP-MS um das Konzept der Isotopenverdiinnung

verbunden. Die Laser-Ablation konnte tiber einen weiteren Kugelschliff mit einem Adapter
direkt gegeniiber dem Injektors angeschlossen werden. Am Bauch der Sprithkammer gab es
noch einen weiteren Anschluss, an welchem ein zusitzliches Gas (Add. Gas) angeschlossen
werden konnte. Diese verschiedenen Verbindungsmoglichkeiten werden im Folgenden als
Konfigurationen bezeichnet, wobei es bei der Prototyp-Sprithkammer verschiedene Unter-
konfigurationen, bedingt durch die Position der Verbindung zur Laser-Ablation und die

Wahl eines zusatzlichen Gases, gab.

o @

— i

Sprithkammer

Abbildung 4.4: Zu sehen sind zwei schematisch Abbildungen der verschiedenen Moglichkeiten, die Laser-
Ablation, eine Sprithkammer und den Injektor miteinander zu verbinden. (1) zeigt ein Y-Stiick aus Boro-
silikatglas mit Kugelschliffverbindungen an allen drei Enden. (2) verdeutlicht die Anschliisse (nicht gezeigt
ist der Zerstduber) der Prototyp-Sprithkammer. Die Laser-Ablation sowie ein zusétzliches Gas koénnen
am Bauch der Sprithkammer oder aber am oberen Kugelschliff mit der Sprithkammer verbunden werden.
Rechts zu sehen ist ein Foto des Prototypen.

Zunéchst wurde iiberprift, wie sich Quantifizierungen nach der einfachen LA-ICP-MS
Methode (Kapitel 3) mit der neuen Sprithkammer realisieren lassen. Anschlieend wurde
ein naherer Blick auf den zusatzlichen Gasanschluss geworfen und untersucht, wie sich

dieser auf eine Messung auswirken kann.

4.4.1 Pb-Quantifizierung unter Verwendung der
Prototyp-Sprithkammer

Um einen ersten und direkten Vergleich mit der bisher genutzten Sprithkammer inklusive
des Y-Stiicks vornehmen zu kénnen, wurde analog zu Abschnitt 3.3 der Bleigehalt in dem
Standardglas NIST SRM 612 mit der Prototyp-Sprithkammer ermittelt. Zunéchst war es
dafiir notwendig, die Parameter, wie Gasfliisse, Position der Plasmafackel und die Einstel-
lungen der Linsen zu optimieren. Die Prototyp-Sprithkammer wird im Gegensatz zu dem in
Kapitel 3 verwendeten Aufbau direkt an den Injektor angeschlossen. Die Laser-Ablation ist
mit der Sprithkammer an einem Anschluss oberhalb des Zyklons verbunden. In den Zyklon

selbst wird das Aerosol, sowie ein zusétzliches Gas, in diesem Fall Argon, eingeleitet. Fiir
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4.4 Kombination der Spriihkammer mit der Laser-Ablation und dem ICP-MS

ein belastbares Ergebnis wurde die Quantifizierungsmessung geméafl dem Messschema aus
Abbildung 3.2 viermal durchgefiihrt und der Mittelwert der Intensitdten sowie der daraus
berechneten Massenanteile bestimmt. Diese Mittelwerte werden im Folgenden mit den ge-
zeigten Werten der Zyklon-Scott-Sprithkammmer verglichen, welche Kapitel 3 entnommen

wurden.

Tabelle 4.1: Parametereinstellungen der Laser-Ablation fir eine Messsequenz zur Quantifizierung von
Pb in NIST SRM 612 mit der Prototyp-Sprithkammer.

Instrumente und Gase

NWR 213 (Electro Scientific Industries) Transportgas Helium 5.0 (Linde group)

Element XR (Thermo Fisher Scientific) ICP-Gase Argon 5.0 (Praxair)
Ablation
Spotgrofle 80 pm Abstand  0,12mm
Energie 80 % Frequenz 20 Hz
Pre-Ablationszeit 1s Ablationszeit 19s
Transportgas 400 mL/min Energiedichte 21 J/cm?
ICP-MS
Kiihlgas 16,00 L/min Hilfsgas 0,90 L/min
Probengas 0,875L/min Takeup-Zeit 60s
Zuséatzliches Gas 0,09 L/min Argon
Detektor-Modus Analog Auflosung 4000 (Medium)

Wie Abbildung 4.5 deutlich zeigt, wurden mit der Prototyp-Sprithkammer nur etwa halb
so hohe Intensitiaten generiert, wie mit der Zyklon-Scott-Sprithkammmer. Dies liegt daran,
dass durch den zusétzlichen Argonstrom und den hoéheren Volumenstrom des Hilfsgases
eine Verdiinnung des Materialstroms erfolgte. In einem Vergleich der mittleren Gasstro-
me mit der Zyklon-Scott-Sprithkammmer (Tabelle 3.2) und den Werten der Prototyp-
Sprithkammer wird ersichtlich, dass letztere durch das Einleiten eines zusatzlichen Gases
direkt in die Sprithkammer einen geringfiigig hoheren Bedarf an Argon hat. Jedoch ist die
Summe des Proben- und Hilfsgases bei beiden Konfigurationen sehr dhnlich, sodass hier
kein nennenswerter Unterschied festgestellt werden konnte.

Hinsichtlich der Linearitét lieferten beide Konfigurationen sehr gute Ergebnisse. Dies zeigt
sich beispielsweise bei der Betrachtung der mittleren Intensitdten (Abbildung 4.5) sehr
deutlich. Die linear zunehmenden Intensitiaten ergaben sich, wie in den vorhergehenden
Kapiteln erlautert, aus dem ablatierten Material und den Losungen einer Konzentrations-

reihe, wobei dieselben Losungen verwendet wurden, wie fiir die Quantifizierung von Blei
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Abbildung 4.5: Vergleich der erhaltenen Intensitdten von Si und Pb mit s unter Verwendung von ei-
ner Kombination aus Zyklon-Scott-Sprithkammmer und einem Y-Stiick aus Borosilikatglas () sowie der
Prototyp-Sprithkammer, welche direkt an den Injektor angeschlossen wurde (e).

mit der Zyklon-Scott-Sprithkammmer (Tabelle 3.1).

Tabelle 4.2: Bestimmtheitsmafle (R?) fiir die linearen Regressionen der erhaltenen Intensitiiten von
Silicium und Blei. Die Intensitdten, fiir welche die Regression durchgefithrt wurde, entsprechen dabei den
Mittelwerten der durchgefithrten Messsequenzen mit der Zyklon-Scott-Sprithkammmer und der Prototyp-
Sprithkammer.

Sprithkammer  s(ao(Si)) / % s(a1(Si)) / % R*(Si) s(ao(Pb)) / % s(ai(Pb)) / % R*(Pb)
Zyklon-Scott 5.2 11 0,0988 3.5 14 0,995
Prototyp 2.2 0.5 0,0998 4.2 2,0 0,9985

Tabelle 4.2 zeigt, dass alle vier Datensatze eine hohe Linearitiat aufweisen. Wahrend sich
die Zyklon-Scott-Sprithkammmer ein wenig besser fir die Analyse des Analytelements (Pb)
eignet, zeigten die Ergebnisse des Referenzelements (Si) mit der Prototyp-Sprihkammer
eine geringfiigig hohere Linearitit. Allerdings weichen die Giiteparameter jeweils um ledig-
lich 0,1 % voneinander ab, sodass die quantitative LA-ICP-MS mit beiden Konfigurationen
moglich ist und sich kein eindeutiger Unterschied hinsichtlich der Linearitét erkennen lasst.
Hinter den gezeigten Intensitdten stehen vier (Prototyp-Sprithkammer) bzw. drei (Zyklon-
Scott-Sprithkammmer) Messsequenzen. Fiir jede dieser Sequenzen wurde eine Auswertung
gemaf Gleichung (3.5) durchgefiihrt. Die daraus resultierenden Massenanteile wurden wie-
derum gemittelt. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefasst.

Der Massenanteil, der mit der Prototyp-Sprithkammer erhalten wurde, weicht 3,9 % von
dem Massenanteil ab, der durch die Nutzung der Zyklon-Scott-Sprithkammmer ermit-
telt wurde. Im Rahmen ihrer Messunsicherheiten sind die beiden Ergebnisse jedoch nicht
voneinander zu unterscheiden. Entscheidend war daher der Vergleich der erweiterten Mes-

sunsicherheiten. Bei diesen lieferte die Zyklon-Scott-Sprithkammmer das bessere Ergeb-
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Tabelle 4.3: Aufgefiithrt sind die Massenanteile mit der erweiterten Messunsicherheit von Blei, wel-
cher unter Verwendung der Zyklon-Scott-Sprithkammer in Kombination mit einem Glas-Y-Stiick bzw.
der Prototyp-Sprithkammer erhalten wurden. Der A-Wert gibt die Abweichung vom zertifizierten Wert
((38,57 +0,20) pg/g [174]) an.

Sprithkammer wy(Pb) / (ng/g) Uk=2 / (ng/g) Uksra /% A/ %
Zyklon-Scott 41,1 8,4 20,5 6,6
Prototyp 39,5 9,5 24,0 2,5

nis. Durch das zusétzliche Gas, welches in die Prototyp-Sprithkammer eingeleitet wurde,
kam es zu einer Verdiinnung des Aerosols der verwendeten Standardlésungen. Zusatzlich
dazu unterschieden sich die Winkel, in welchem das feuchte Aeorsol und das ablatier-
te Material aufeinandertrafen. Bei der Prototyp-Sprithkammer stromt das Tragergas der
Laser-Ablation nahezu in einer Linie mit dem Injektorrohr, wihrend das Aerosol von un-
ten zugefiihrt wird. Dies scheint im Gegensatz zu einem Versatz (Abbildung 4.4) zum
Injektorrohr zu einer schlechteren Durchmischung und dadurch zu einer leicht héheren

Messunsicherheit zu fithren. Im nachfolgenden Kapitel wird dies ndher untersucht.

4.4.2 Pb-Quantifizierung mit verschiedenen Konfigurationen

Neben der gerade diskutierten Konfiguration, bei der die Laser-Ablation oben an die
Prototyp-Sprithkammer angeschlossen wurde und 0,09 L/min Argon als zusétzliches Gas
in die Sprithkammer gegeben wurden, gab es noch weitere Konfigurationsmoglichkeiten.
Diese sind in Abbildung 4.6 zusammengefasst. Neben dem klassischem Y-Stiick zum Ver-
binden des Injektors und der Laser-Ablation mit einer Sprithkammer (I und II) wurden
verschiedene Verbindungsmoglichkeiten mit der Prototyp-Sprithkammer untersucht. Da-
bei wurde entweder reines Argon (V und VI) oder 1% CHy in Argon (VII und VIII) als
zusétzliches Gas verwendet. Aufgrund der Zugabe von Methan, wird die Form des Plasmas
verdndert und die Temperatur erh6ht.[189] Durch diese Veranderungen kann neben einer
Sensitivitats- und Stabilitdtserh6hung des Analytsignales, die Reduktion von Interferen-
zen, insbesondere von solchen, die auf Argon basieren, erreicht werden.[189-191] Bei zwei
weiteren Konfigurationen (IIT und IV) wurde hingegen kein zusdtzliches Gas eingespeist
und der Anschluss mit Parafilm verschlossen.

Die Quantifizierungen wurde analog zur LA-ICP-MS (Abschnitt 3.2) durchgefiihrt, die er-
haltenen Ergebnisse gemittelt und in Abbildung 4.7(a) aufgetragen. In Abbildung 4.7(b)
ist neben der relativen erweiterten Messunsicherheit der Massenanteile auch die Abwei-
chung der Ergebnisse von dem zertifizierten Wert zu sehen.

Nahezu keine Abweichung zu dem zertifizierten Wert ((38,57 + 0,20) ng/g) zeigte das Er-

gebnis der Konfiguration IV. Mit einem Unterschied von lediglich —0,3 % und einer erwei-
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LA ICP Parafilm (@)
LA LA Zerstauber Zerstauber
cp cp
Zyklon-Scott Zyklon Parafilm LA
Abfall Abfall
LA cp Ar cp LA ICP| CH,4 in Ar ICP
Zerstauber Zerstauber Zerstduber Zerstduber
Ar LA CHy in Ar LA
Abfall Abfall Abfall Abfall

Abbildung 4.6: Die Skizzen geben die miteinander verglichenen Konfigurationen wieder. Bei I und II
handelt es sich um ein Y-Stiick aus Glas, welches die Laser-Ablation und die Plasmafackel mit unterschied-
lichen Sprithkammern verbindet. Bei den Konfigurationen ITI bis VIII handelt es sich um die Prototyp-
Sprithkammer. Dabei gibt es zwei verschiedene Positionen fiir den Anschluss der Laser-Ablation und fiir
ein zusétzliches Gas.

terten Messunsicherheit von 19 % konnte kein Unterschied zwischen dem experimentellen
und dem zertifizierten Wert ermittelt werden. Doch auch die Ergebnisse der anderen Kon-
figurationen waren im Rahmen ihrer Messunsicherheiten nicht von dem validierten Wert
zu unterscheiden.

Werden die Differenzen zwischen wy meas Und wy cert, betrachtet, so ergeben sich drei Blocke:
A <5% IV, V,VI), A > 10% (II, VII) und solche, die dazwischen lagen (I, III, VIII). Die
Konfigurationen V und VI wurden durch die Zugabe von einem zusétzlichen Argonstrom
definiert, wahrend bei IV kein zuséatzliches Gas an die Prototyp-Sprithkammer angeschlos-
sen wurde. Durch den zusétzlichen Argonstrom wurde der Materialstrom verdiinnt, doch
im Gegensatz zu der Zugabe von 1% CHy in Argon (VII, VIII) wurde dem Plasma kein
Kohlenstoff zugefiihrt. Der Kohlenstoff aus dem Methan hatte einen weniger positiven
Effekt. Gemeinsam mit dem klassischen Y-Stiick (mit der Zyklon-Scott-Sprithkammer)
besitzen die beiden Konfigurationen VII und VIII die héchsten Abweichungen vom zerti-
fizierten Wert. Dies bedeutet, dass das Methan einen direkten Einfluss auf den aus den
Messwerten errechneten Massenanteil des Bleis besitzt. Der Kohlenstoff kann sich an dem
Einlasssystem des Massenspektrometers (Sampler und Skimmer) ablagern und die Off-
nungen dadurch nach und nach verstopfen.[191] Bei Konfiguration VIII kam es durch die
Ablagerungen zu einer Verringerung der Signalintensititen, sodass ein zu geringer Bleige-
halt aus den Messergebnissen berechnet wurde.

Werden die erweiterten Messunsicherheiten der Massenanteile (Tabelle 4.4) betrachtet,
so ergibt sich hingegen ein anderes Bild der Eignung der verschieden Konfigurationen.

Die geringste Uj—2,e Wies Konfiguration VI auf. Da diese auch eine sehr geringe Abwei-
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Abbildung 4.7: Vergleich der Ergebnisse aus den Quantifizierungsmessungen von Blei in NIST SRM
612 mit unterschiedlichen Konfigurationen (mit Uy—2) mit dem zertifizierten Wert (durchgezogene Linie
[174]).

Tabelle 4.4: Abweichungen vom zertifizierten Wert (A) und erweiterte Messunsicherheiten (Uj=2 re1) der
Bleiquantifizierung in NIST SRM 612 mit den verschiedenen Konfigurationen.

IV VI VvV I I VII I VI
Ain% -03 —16 25 59 66 85 121 —134

VI I Vvir I 1Iv I VIII \Y%
Uk—ora in % 14 15 17 18 19 20 22 24

chung vom zertifizierten Wert besafl; wurde der Schluss gezogen, dass sich insbesondere die
Prototyp-Sprithkammer mit einem zusatzlichen Argonstrom am oberen Anschluss fiir die
Quantifizierung von Verunreinigungen in festen Proben mittels LA-ICP-MS eignet. Da das
ablatierte Material bei dieser Konfiguration direkt in die Sprithkammer geleitet wurde, kam
es zu einer besseren Durchmischung von feuchten und trockenen Partikeln. Das ablatierte
Material hatte bereits in der Sprithkammer die Moglichkeit sich mit den Aerosoltropfchen
zusammenzulagern. Das zusitzliche Gas (0,05 L/ min Argon) traf erst oberhalb der Spriih-
kammer in einem 90°-Winkel auf das bereits mit dem ablatierten Material vermischte,
feuchte Aerosol, sodass das Gasstromgemisch, welches das Plasma erreichte, deutlich ho-
mogener war als fiir die umgekehrte Konfiguration. Bei dieser traf das ablatierte Material
erst nach der Sprithkammer auf den feuchten Aerosolstrom (V), der durch das zusitzliche
Gas bereits verdiinnt war. Dies fithrte zum Ergebnis mit der héchsten relativen Messunsi-
cherheit. Die Strecke, die fiir die Durchmischung von feuchtem und trockenem Gasstrom
zur Verfiigung stand, war in dieser Anordnung wesentlich kiirzer, wodurch es im Plasma zu

haufigeren Schwankungen durch eine unterschiedliche Beladung kam. Ein feuchtes Plasma
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lduft wesentlich stabiler, als ein trockenes [172], weshalb durch eine homogenere Durch-
mischung des Aerosols mit den festen Partikeln eine geringere Messunsicherheit generiert
wurde.

Anders verhielt es sich jedoch bei der Verwendung des methanhaltigen Gases. Mit diesem
wurde eine kleinere relative Messunsicherheit erhalten, wenn das Gas in die Prototyp-
Sprithkammer geleitet wurde und das ablatierte Material erst nach der Sprithkammer
hinzugegeben wurde. Wird das zusatzliche Gas hingegen erst nach dem Bauch der Spriih-
kammer zu dem Gas-Partikel-Strom hinzugegeben (VIII) wurde im Vergleich zu VII eine
groflere relative Messunsicherheit erhalten. Dies liegt daran, dass die erhaltenen Intensi-
taten von Konfiguration VIII gegeniiber VII um 35 % bis 50 % geringer waren. Die Wahl
und die Anschlussposition des zusatzlichen Gases hatten dementsprechend einen direkten
Einfluss auf die Intensitdten und wie sich diese je nach Anordnung der Anschliisse ver-
andern. Auflerdem gilt, dass mit hoherem Intensitdtsunterschied innerhalb eines Konfigu-
rationspaares die relativen Messunsicherheiten der ermittelten Massenanteile zunehmend
voneinander abweichen. Trifft der feuchte Aerosolstrom, der aus dem Losungsmittel, Ar-
gon als Probengas, dem ablatierten Material und Helium als Tranpsortgas besteht, erst
nach der eigentlichen Sprithkammer auf den zuétzlichen Gasstrom, so treffen verschiedene
Partikelgrofien aufeinander. Die an das ablatierte Material angelagerten Aerosoltrépfchen
bilden groflere Partikel aus, die ihrerseits mit den, im Vergleich zu den Argonatomen,
groffen CH4-Molekiilen kollidieren. Dadurch kommt es bei Konfiguration VIII zu einem
veranderten Stromungsverhalten, was sich in der hoheren Messunsicherheit des Ergebnis-

ses niederschlagt.

4.4.3 Interferenzen auf Silicium bei Verwendung eines zusatzlichen

Gases

Da die Prototyp-Sprithkammer einen zusétzlichen Anschluss besitzt, ergibt sich hier die
Moglichkeit ein weiteres Gas, neben Argon als ICP-Gas und Helium als Transportgas, in
das Plasma zu geben. Dies kann zur Verbesserung der Intensitiaten oder zur Unterdriickung
von Interferenzen genutzt werden. Der zuséatzliche Anschluss dafiir befindet sich neben der
Offnung fiir den Zerstauber. Die Laser-Ablation wird klassischerweise so angeschlossen,
dass das ablatierte Material nach der Sprithkammer auf den Gasstrom trifft, welcher in
das Plasma geleitet wird. Hierfiir besitzt der Prototyp einen Kugelschliff oberhalb der
eigentlichen Sprithkammer. Die beiden Konfigurationsmoglichkeiten sind in Abbildung 4.8
skizziert. Wie im vorhergehenden Abschnitt bereits erlautert, ist der Anschluss der Laser-
Ablation direkt an die Sprithkammer fiir die quantitative LA-ICP-MS die bessere Wahl.
Dennoch sollen in diesem Kapitel sowohl die obere als auch die untere Anschlussmoglichkeit

in Hinblick auf den Einfluss auf mogliche Interferenzen untersucht werden.
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Abbildung 4.8: Gezeigt ist eine schematische Darstellung der Prototyp-Sprihkammer. Entweder kann
die Laser-Ablation oben an den Kugelschliff und ein zusétzliches Gas an den Bauch der Sprithkammer
angeschlossen werden (VII) oder das zusitzliche Gas wird oben und die Laser-Ablation mit dem Bauch
der Sprithkammer verbunden (VIII). Nicht skizziert ist der Anschluss fiir den Zerstduber.

Daniel Fliegel et al. konnten zeigen, dass die Verwendung von 0,6 mL/min bis 1,4 mL/min
Methan (CHy) zu einer Sensitivitétsverbesserung fithrt.[189] Daher wurde fiir diese Mes-
sungen eine spezielle Gasmischung von 1% CHy in Argon als zusétzliches Gas (Add. Gas)
genutzt. Bei dieser Mischung entsprachen 0,1 L/min des Gemisches einem Gasfluss von
I mL/min Methan. Wurde das zusétzliche Gas allerdings an den oberen Kugelschliff (Ab-
bildung 4.8, VIII) angeschlossen, so zeigte sich bei der Optimierung der Parameter, dass
der Gasstrom um etwa die Halfte reduziert werden musste, um ein stabiles und moglichst
hohes Signal generieren zu konnen. Dies entsprach lediglich 0,5 mL/min CHy. Wird das
Gas in die Sprihkammer geleitet, so konnen sich Aerosolpartikel an dieses anlagern. Bei
der Bildung von zu groflen Tropfchen erreichen diese nicht das ICP-MS, sondern werden
iiber eine Schlauchpumpe aus der Sprihkammer in den Abfall beférdert. Dadurch wird
CH,4 aus dem Gasgemisch entfernt und es wird ein hoherer Gasfluss benotigt, als wenn das
Gas erst nach der Sprithkammer mit dem feuchten Aerosol in Kontakt kommt.

Da der Massenanteil des Analyten geringer ist, als jener des Referenzelements, wurde zu-
nachst eine Sensitivitatsverdnderung im Hinblick auf dieses Element betrachtet. Gerade
bei sehr geringen Massenanteilen kann der Fall auftreten, dass die Nachweisgrenze des
verwendeten Massenspektrometers in Verbindung mit der Laser-Ablation erreicht wird.
Daher wiirde eine Erhéhung der Signalintensitat durch die Verwendung eines zuséatzlichen
Gases einen grofflen Vorteil mit sich bringen. Wie im vorhergehenden Abschnitt wurde
Blei als Analytelement verwendet. In Abbildung 4.9 ist zu sehen, dass die Intensitét ohne
ein zusitzliches Gas (2) deutlich geringer ist, als die Intensitit, die unter dem Einfluss
des zusitzlichen Gases (3) generiert wurde. Damit konnte bestitigt werden, was Fliegel
et al. bereits publizierten. Besonders fiir Analysen mit geringen Signalintensitdten kann
die Verwendung von etwa 1mL/min CH, unterstiitzend wirken und die Signalintensitét
signifikant verbessern. Des Weiteren zeigte sich, dass die relativen erweiterten Messunsi-
cherheiten (k=2) mit dem Methangas geringer sind, als bei der Verwendung von reinem

Argon. Die Erhohung der Intensitdt lasst sich durch verschiedene Prozesse, wie einem
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Abbildung 4.9: Die Grafik vergleicht die Intensitdten und die jeweiligen erweiterten Messunsicherheiten
(k=2) der Konfigurationen VII mit der Laser-Ablation (M) und VIII mit dem zusétzlichem Gas (M) am
oberen Kugelschliff. Zuerst wurde der reine Hintergrund aus 0,15 mol/kg HNO3 und den Gasen aufgenom-
men (1). Anschliefend wurde ohne (0L/min, 2)) bzw. mit dem zusétzlichen Gas (3) Material von NIST
SRM 612 ablatiert. AbschlieBend wurde der Untergrund mit dem Methangas aufgenommen (4).

Charge-Transfer-Prozess der Analytatome mit den Kohlenstoffionen im Plasma, der erh6h-
ten Plasmatemperatur, was eine hohere Verdampfungs- und Ionisationseffizienz zur Folge
hat, und der Form des Plasmas begriinden.[189, 192, 193] Wurde das zusétzliche Gas in
die Sprihkammer gegeben, so war die Intensitat deutlich hoher, als wenn das ablatier-
te Material in die Sprithkammer geleitet und das zuséitzliche Gas am oberen Kugelschliff
angeschlossen wurde. Wird der Materialstrom der ablatierten Probe in die Sprithkam-
mer geleitet, so konnen sich Aerosoltropfchen an das ablatierte Material anlagern. Dabei
gewinnen die Partikel an Masse, was dazu fithren kann, dass sie zu schwer werden, um
von dem Gasstrom nach oben hin, Richtung Injektor transportiert zu werden. Vielmehr
werden die schweren Material-Aerosol-Agglomerate iiber den Abfallschlauch abtranspor-
tiert. Aus diesem Grund erreichte in Konfiguration VIII weniger ablatiertes Material das
Plasma, wodurch sich die geringere Intensitat erklaren lasst. Jedoch war die relative erwei-
terte Messunsicherheit mit 4,8 % zu 5,5 % in ebenjener Konfiguration geringfiigig kleiner.
Auch dies lasst sich iiber die Anlagerung der Aerosolpartikel an das Material erklaren. Der
Gasstrom mit dem ablatierten Material und den Aerosoltrépfchen, welcher das Plasma
erreicht, ist homogener vermischt und es werden Plasmabedingungen erzeugt, die tiber die

Zeit konstanter sind. Damit einhergehend sind die erweiterten Messunsicherheiten unter
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der Verwendung des Methan-Argon-Gemisches geringer, als ohne dieses.

Fiir die Untersuchung der Interferenzen und wie diese durch das zusatzliche Gas beeinflusst
werden konnen, wurde das Referenzelement — Silicium — betrachtet. Dieses hat im Vergleich
zu Blei eine sehr viel geringere Masse, wodurch eine Vielzahl von Interferenzen auftreten

konnen. Die haufigsten sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Tabelle 4.5: Hauptinterferenzen der drei Siliciumisotope

Isotop Interferenzen
28g; 120160, MUNUN
29g;  28gilH, 120100H, UNUNIH
0g;  29gi1H, MN160, BC00H

Die eingestellten Parameter der Ablation und des Massenspektrometers unterscheiden sich
nur geringfiigig von den Messungen, welche ohne ein zusétzliches Gas durchgefiihrt wurden.
Der Probengasstrom wurde etwas hoher eingestellt, wobei, wie in Tabelle 4.6 aufgefiihrt,
unterschieden werden musste, ob die Laser-Ablation (VII) oder das zusétzliche Gas (VIII)
an den oberen Kugelschliff angeschlossen waren.

Tabelle 4.6: Parametereinstellungen der LA-ICP-MS zur Untersuchung des Siliciumsignals hinsichtlich
der Unterdriickung von Interferenzen und der Erhchung der Sensitivitit. Dabei war die Laser-Ablation

(griin) bzw. das zusatzliche Gas (lila) an dem oberen Kugelschliff und der jeweils andere Gasstrom direkt
an die Sprithkammer angeschlossen.

Ablation
Spotgrofle 80 pm Abstand 0,12mm
Energie 80 % Frequenz 20 Hz
Pre-Ablationszeit 1s Ablationszeit 19s

Transportgas (600 bzw. 800) mL/min

ICP-MS

Kiihlgas 16,00 L/min Hilfsgas 1,00 L/min
Probengas (1,005 bzw. 1, 150) L/min Takeup-Zeit 60s
Zusétzliches Gas (0,13 bzw. 0,05) L/min 1% CHy in Argon (Air Liquide)
Detektor-Modus ~ Analog Auflosung 4000 (Medium)

In der niedrigen Auflésung (R = 300) ist es nicht moglich, die Interferenzen von den
Analytsignalen zu unterscheiden (Abbildung 4.10(a)). Um eine Trennung zweier Massen
mit der mittleren Auflosung (R = 4000) des verwendeten Massenspektrometers gewéhr-

leisten zu konnen, miissen die jeweiligen Massen (M; bzw. Ms) mindestens um 0,0125 %
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von der mittleren Masse (M
trachteten Interferenzen liegt gemaf den Isotopenmassen [73] bei 0,0142 % (“*Ar**N*Het™

zu *Si). Demnach konnte die Betrachtung der Interferenzen ausnahmslos in der mittle-

= W) abweichen. Die geringste Abweichung der hier be-

ren Auflosung erfolgen. Wie in Abbildung 4.10(b) zu sehen ist, sind neben den jeweiligen
Hauptpeaks (jeweils geringste Masse, hochste Intensitét) weitere Peaks in der mittleren
Auflésung erkennbar. Bei diesen handelt es sich um die Signale der Interferenzen, welche
deutlich von den Analyten getrennt werden konnten. Neben dem Peak des 2%Si ist ein
Signal zu sehen, das unabhéngig von dem ablatierten Material ist (Abbildung 4.10(b)).
Daher kann es sich bei diesem nicht um ?®Si'H handeln. Das Signal dieses Molekiils wire
abhéngig von der Ablation, da das Glasmaterial als eine der Hauptkomponenten Silicium
enthélt. Ein von der Ablation unabhéngiges Signal kann nur aus Komponenten der Umge-
bungsluft (N, O, C), des Transportgases (He), der Plasmagase (Ar) oder der eingespeisten
Losung (H, N, O) resultieren. Dabei wurde der Fokus auf die jeweiligen Hauptisotope (*H,
*He, 2C, "N, %0 und *°Ar) und Verbindungen dieser gelegt.

Mit den identifizierten Signalen von *C'®*O'H und “N"N'H wurde zunéchst eine Kalibrie-
rung der Massenskala durchgefiihrt. Dafiir wurden die Massen der gemessenen Intensitéts-
maxima der beiden Interferenzen und von ?Si gegen die Literaturwerte [73] aufgetragen.
Aus den Daten konnte eine Geradengleichung abgeleitet werden, mit deren Hilfe dem noch
nicht zugeordneten Signal eine exakte Masse zugeordnet werden konnte. Einen Vergleich
dieser Masse (28,984 06 g/mol) mit den theoretischen Massen moglicher Interferenzen (be-
rechnet mit den Massen aus [73]) fithrte zu der Schlussfolgerung, dass es sich bei dem
betrachteten Peak um das Signal von “°Ar'*N*He™" (28,984 03 g/mol) handelt. Eine an-
dere mégliche Erklarung wire “°Ar'"O'H™™". Jedoch stimmt die Masse (28,984 67 g/mol)
nicht ganz mit der ermittelten Masse des Signals iiberein. Zusétzlich dazu besitzt das 7O
mit 0,038 % [28] die geringste natiirliche Haufigkeit der Sauerstoffisotope, sodass die Bil-
dung des genannten Molekiilions unwahrscheinlich ist. Die Intensitit von “°Ar**N*He*™"
betrigt lediglich 2% der Intensitit des Analytpeaks 2Si, wobei der Peak auf der Flanke
des Siliciumsignals sitzt. Das tatsichliche Signal ist daher noch geringer. Mit 4000 liegt
das Auflosevermogen des verwendeten Massenspektrometers tiber dem notwendigen Wert
von 3846 (berechnet mit den Massen aus [73]). Auch wenn in der mittleren Auflosung
keine Basislinientrennung der beiden Peaks erfolgte, konnte eine klare Trennung (Abbil-
dung 4.10(b)) erreicht werden. Fiur die Auswertung des Siliciumpeaks wurde dementspre-
chend nicht der gesamte Massenbereich, sondern lediglich jeweils 20 % des Peaks zu beiden
Seiten des Peakmaximums genutzt, um den Uberlappungsbereich mit der Interferenz aus-
zuschlieBen. Die Interferenz 2®Si'H konnte nicht nachgewiesen werden.

Auch die weiteren Interferenzen wurden durch einen Vergleich der gemessenen Massendiffe-
renzen mit den Literaturwerten [194] identifiziert. Fiir das **Si wurden beide in Tabelle 4.5

aufgelisteten Interferenzen gefunden, wéihrend in dem Bereich um 30 g/mol lediglich ein
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Interferenzpeak messbar war. Das *C'O'H, ein Molekiil, welches sich aus drei verschiede-
nen Elementen zusammensetzt und mit dem *C ein vergleichsweise selten vorkommendes
Isotop enthélt (x (13C> = 0,0107(8) mol/mol [28]), ist in den erhaltenen Massenspektren
nicht zu sehen. Aufgrund des geringen Vorkommens war das Signal so gering, dass es nicht
von dem Untergrundsignal unterschieden werden konnte. In der Literatur unterscheiden
sich die Massen des Siliciumisotops und des “N'®O-Molekiils, der zweiten Interferenz auf
der Masse =~ 30 g/mol, um 0,0242 g/mol. Dieser Wert konnte experimentell mit einer Ab-
weichung von lediglich —0,44 % wiedergefunden werden. Der Peak der grofiten Masse in

Abbildung 4.10(b) wurde daher dieser Interferenz zugeordnet.
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Abbildung 4.10: Siliciumsignal NIST SRM 612 mit der Laser-Ablation am Bauch der Sprithkammer
und einem Massenfluss des Add. Gas von 50 mL/min. Die hellen Peaks wurden durch den Untergrund
generiert, wihrend die dunklen Signale durch die Ablation des NIST SRM 612-Materials erhalten wurden.

Im Folgenden wurden die Hohe der jeweiligen Analytsignale mit denen der Interferenzen
in Abhéngigkeit von der Verwendung des zusétzlichen Gases sowie in Abhéngigkeit des
Anschlussorts von Gas und Laser-Ablation untersucht. Abbildung 4.11 vergleicht dabei
die absoluten Werte und die Verhéltnisse der Interferenzsignale zu dem jeweiligen Analyt-
signal. Wurde die Laser-Ablation an den oberen Kugelschliff angeschlossen, so war nicht
nur, wie bereits diskutiert, das Analytsignal hoher, sondern auch die Intensititen der In-
terferenzen. Allerdings wurden die Interferenzsignale im Verhéltnis zu den Analytsignalen
weniger stark erhoht. Die reduzierende Wirkung ist bereits vielfach in der Literatur be-
schrieben, auch wenn durch den zusétzlichen Kohlenstoff neue Interferenzspezies beachtet
werden miissen.[189, 191, 195]

Aber auch die Zugabe des zusatzlichen Gases hatte eine Erhéhung der Signale zur Fol-
ge, wobei der Einfluss abhangig von der verwendeten Konfiguration war. Insbesondere
eine Betrachtung der Verhiltnisse liefert einen Uberblick iiber diesen Effekt. In einem

direkten Vergleich der Interferenzsignale ohne die Zugabe des zusatzlichen Gases (Abbil-
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Abbildung 4.11: Signalintensitdten (SRM 612) und die erweiterten Messunsicherheiten mit der Laser-
Ablation am Bauch der Sprithkammer (lila, © M) bzw. oben am Kugelschliff (griin,- o).

dung 4.11(c)) und denen mit dem Gas (Abbildung 4.11(d)), wurden zwei verschiedene
Verhalten beobachtet. Wird das Gas iiber den oberen Kugelschliff hinzugegeben, so kann
eine Verringerung der Interferenzanteile gegeniiber dem reinen Argongas erreicht werden.
Wird hingegen das ablatierte Material tiber eben jenen Kugelschliff in das Plasma geleitet,
so ist kaum ein Unterschied zwischen 0 mL/min und 130 mL/min festzustellen. Je groBer
das in Abbildungen 4.11(c) und 4.11(d) aufgetragene Verhéltnis ist, desto héher wird der
Anteil der Interferenzsignale. Besonders *C'*O'H sowie "*N'60 stachen heraus. Wihrend
die anderen betrachteten Interferenzen weniger als 1% von der Hohe des Analytsignals
besafien, lagen die Anteile dieser beiden bei tiber 5 %. Die feste Probe besteht zu 72 % aus
Si0,.[174] Das ablatierte Material enthielt demnach mit rund 34 % Silicium als Hauptbe-

standteil. Das Silicium wiederum besteht zum groften Teil aus dem **Si-Isotop, weshalb
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dieses Signal deutlich grofer ist, als alle anderen betrachteten Signale. Aus diesem Grund
waren die beiden Interferenz-zu-Analyt-Signale fiir dieses Isotop sehr gering. Im Vergleich
zu der hohen Isotopenhéufigkeit von ~ 0,92 mol/mol [28] sind die beiden Nebenisotope
signifikant seltener vorhanden, wobei sich deren Haufigkeiten &hneln (= 0,05 mol/mol,
~ 0,03 mol/mol [28]). Die dhnliche Isotopenhéufigkeit zeigt sich darin, dass die erhalte-
nen Signalintensititen in einer GréSenordnung liegen. Die grofite Interferenz des 2Si war
das *C'®O'H-Molekiil. Der Kohlenstoff kam dabei aus Kohlenstoffdioxid der Luft, da das
Plasma sowie der Probeneinlass nicht gegeniiber der Umgebungsluft abgeschirmt waren.
Des Weiteren wurde eine Extraktionslinse aus Graphit verwendet, welche ebenfalls zu der
Interferenzintensitit beigetragen haben kann. Eine weitere Kohlenstoffquelle bieten die Ol-
pumpen, die fiir das Vakuum am Interface des Massenspektrometers verantwortlich sind.
Um die Interferenz zu reduzieren, sind demnach zum einen der Einsatz einer Abschirmung
gegeniiber der Umgebungsluft, eine nicht-kohlenstoffhaltige Extraktionslinse sowie olfreie
Pumpen notig. Einige dieser Ansétze wurden bereits in [172] ndher untersucht, wurden an
dieser Stelle jedoch nicht weiter verfolgt.

Die Interferenz des ®°Si resultiert hauptsichlich aus der Umgebungsluft. Mit 78 % N, be-
steht die Luft zum grofiten Teil aus Stickstoff, wahrend Sauerstoff den zweitgroBiten Anteil
(21 %) ausmacht.[196] Aus diesem Grund besitzt diese Interferenz (**N'°0) den hochsten
Anteil im Vergleich zu dem eigentlichen Analytpeak. Durch die Zugabe des Methan-Argon-

Gemisches ist im Vergleich zu der Messung ohne dieses Gas kein Unterschied auszumachen.
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4.4.4 Analyse verschiedener HF-resistente Verbindungen

Wie eingangs bereit erwahnt wurde, dienten die folgenden Arbeiten der Quantifizierung
von Bor in NIST SRM 612 und Silicium. Da fiir die Referenzlésungen zunéchst das feste
Silicium in Flusssaure aufgelost werden musste und die Losungen dementsprechend eine
geringe Menge an Flusssédure enthielten, musste das Probeneinlasssystem so aufgebaut wer-
den, dass es resistent gegeniiber den eingesetzten Losungen war. Daher konnte nicht weiter
mit der Prototyp-Sprithkammer gearbeitet werden. Stattdessen wurde der Fokus auf ein
Y-Stiick aus PTFE sowie einer PEEK-Sprithkammer gelegt.

1 11 111

ICP Icp cp

Aerosol PEEK-
Sprithkammer

L I

PEEK- PEEK- LA
Sprithkammer Sprithkammer

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der drei Konfigurationen, mit denen die Laser-Ablation, eine
PEEK-Sprithkammer, sowie der Injektor der Plasmafackel miteinander verbunden werden kénnen.

Das Y-Stiick wurde eigens angefertigt, wobei der Gasstrom mit dem feuchten Aerosol auf
einer geraden Bahn in das ICP eingespeist wurde, wihrend das ablatierte Material in ei-
nem 45° Winkel zugeleitet wurde, wie in Abbildung 4.13 skizziert ist.

Um fir die gewiinschte Quantifizierung von Bor den bestméglichen Aufbau zu ermitteln,
wurden sowohl die zwei Bor- (*°B und ''B) als auch die drei Siliciumisotope (**Si, 2Si,*’Si)
betrachtet. Als Probe diente abermals das Glas NIST SRM 612. Die Ablationsparameter
konnen Tabelle 4.7 entnommen werden.

Abbildung 4.14 fasst die Ergebnisse der Vergleichsmessungen zusammen. Die drei Konfigu-
rationen wurden hinsichtlich der Intensitdten, Isotopenverhéltnisse und Stabilitit beider
Elemente untersucht.

Die hochsten Intensitaten konnten mit Konfiguration i erzielt werden. Sowohl die Bor-
als auch die Silicium-Signale waren mit dieser Konfiguration um bis zu 25% hoher, als
es bei den beiden anderen Konfigurationen der Fall war. Die zweite Konfiguration unter-
scheidet sich durch die Zugabe von einem zusétzlichen Argon-Strom von der ersten. Durch

den zusétzlichen Gasstrom wurde das Aerosol-Partikel-Gemisch verdinnt, wodurch sich
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Abbildung 4.13: Mafle, nach denen das Y-Stiick aus PTFE (Konfiguration i) angefertigt wurde, sowie
ein Foto der montierten Verbindung.

die Signalintensitit verringerte. Werden Konfiguration ii und iii miteinander verglichen,
war die Verwendung der Teflon-Verbindung (ii) die bessere Wahl fiir hoherer Intensitéten.
Die geringsten Intensitdten wurden mit der direkten Verbindung (iii) erzielt. Im Vergleich
zu den Konfigurationen i und ii gelangte das ablatierte Material bei der dritten Konfi-
guration auf einer Geraden durch die Sprithkammer in den Injektor, wahrend das in der
Sprithkammer zirkulierende Aerosol, aufgrund der Anordnung der Durchlésse innerhalb
der Sprithkammer zunichst durch eine Offnung des innen liegenden Verbinders gelangen
musste, ehe es auf das ablatierte Material traf und dem Plasma zugefiihrt wurde. Ebenso
war es moglich, dass ein Teil des Transportgases mit dem ablatierten Material oder auch
schwere Partikel durch die Offnung in den Bauch der Sprithkammer gelangten und so nicht
den direkten Weg in das ICP-MS fanden. Dadurch war es auflerdem nicht auszuschlieflen,
dass sich Aerosoltropfchen an das ablatierte Material anlagerten. Zu schwere Agglomerate
werden anschlieSend durch eine Schlauchpumpe aus der Sprithkammer abtransportiert.

Da in der Isotopenverdiinnung die Auswertung tiber die Isotopenverhéltnisse erfolgt, sind
diese ebenfalls in Abbildung 4.14 aufgetragen. Die Verhéltnisse sind im Rahmen ihrer Un-
sicherheiten nicht voneinander zu unterscheiden, sodass die Wahl der Konfiguration keinen
Einfluss auf das Ergebnis hat. Anders als bei den Verhéltnissen war bei den relativen erwei-
terten Messunsicherheiten ein Unterschied (Abbildung 4.14(b)) festzustellen, wobei diese
aufzeigen, dass Konfiguration i nicht nur die hochsten, sondern auch die stabilsten Signal-
intensitaten generiert. Dies driickt sich durch die geringere Messunsicherheit gegeniiber
den anderen zwei Konfigurationen aus. Durch die Verwendung der PTFE-Verbindung, ha-
ben das feuchte Aerosol und das trockene, ablatierte Material eine ldngere Strecke und
damit mehr Zeit, um sich zu durchmischen. Dadurch ist der Gas-Partikel-Strom, welcher

das Plasma erreicht, bei der Konfiguration i homogener, als bei Konfiguration iii. Aus die-
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Tabelle 4.7: Parametereinstellungen der Laser-Ablation fiir die Vergleichsmessungen verschiedener Kon-
figurationen, um die Laser-Ablation und eine PEEK-Sprithkammer mit dem Injektor zu verbinden.

Ablation
Spotgrofle 80 pm Abstand 0,12 mm
Pre-Energie 10 % Energie 80 %
Pre-Frequenz 10Hz Frequenz 20 Hz
Pre-Ablationszeit 1s Ablationszeit 25s
Energiedichte 12 J/cm? Transportgas (365 bis 400) mL/min
ICP-MS
Kihlgas 16,00 L/min Hilfsgas (0,85 bis 1,00) L /min
Probengas (0,89 bis 0,95) L/min Takeup-Zeit -

Zusétzliches Gas 0,08 L/min (Argon)
Detektor-Modus  Counting (B), Analog (Si) Auflésung 4000 (Medium)

sem Grund waren die Plasmabedingungen iiber die Zeit stabiler, sodass Konfiguration i
die geringsten Messunsicherheiten generierte. Trotz des ebenfalls homogeneren Gasstromes
waren die Messunsicherheiten von Konfiguration ii grofler, als die von Konfiguration iii.
Die zusatzliche Verdiinnung durch den zweiten Gasstrom in Verbindungen mit Schwan-
kungen der Laserenergie hatte hier einen grofSeren Einfluss auf die Intensitédten. Die erste
und vielversprechendste Konfiguration entsprach am ehesten dem Y-Stiick, welches be-
reits fiir die Bestimmung von Blei und Rubidium mit der LA-ICP-MS genutzt wurde. Das
trockene, ablatierte Material traf in einem 45° Winkel auf den feuchten Aerosolstrom der
Losung und wurde von diesem mit in die Richtung des Injektors getragen. Unterstiitzt
wurde dies durch den etwa doppelt so groflen Volumenstrom des Probengases. Wéahrend
der gemeinsam zuriickgelegten Strecke von Aerosol und ablatiertem Material, kam es zu
einer Durchmischung und die feuchten Aerosolpartikel konnten sich an die trockenen anla-
gern. Dadurch erreichte ein homogen durchmischter, feuchter Aerosol-Partikel-Strom das
Plasma, wo schliefflich die Ionisation stattfand. In der Konfiguration iii konnte eine solche
Durchmischung nur in einem geringen Mafe stattfinden. Wie in Abbildung 4.12 durch die
grauen Pfeile angedeutet, stromte das ablatierte Material auf einem geraden Weg durch
die Sprithkammer, da in der Sprithkammer eine Art Rohr verbaut war. Dieses hatte ei-
ne Offnung, durch welche das Aerosol ebenfalls zu dem Injektor gelangen konnte. Dies
fithrte dazu, dass die Durchmischung von ablatierter Probe und Aerosol in einem deutlich
geringeren Mafle stattfinden konnte, bevor der Gas-Partikel-Strom in das Plasma gelang-
te. Dadurch war der Materialstrom inhomogener. Die Gasstrome enthielten das feuchte

Aerosol, Aerosoltropfchen, die sich an das ablatierte Material angelagert hatten, sowie ab-
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latiertes Material ohne angelagerte Aerosoltropfchen. Dadurch unterlag der Eintrag in das

Plasma Schwankungen, sodass es zu weniger stabilen Signalintensitaten kam.

1000 i 0. A
900 o § 023
800
700 A s
022 o« °
N T o ¢ e
w50 H g °
< =~ 6
S 10 A . S - A A
N2 ) =) o1
30 A L = o n
= 005~ & | . -
201 - .
u
¢ ‘o
0,02 )
: L0,04 ,
2 : ‘ x
0,011 3 =
) |
10']3 11']3 QSISi 129'51 ISUISi lUB}llB T I}l)Si}ZXSi ](]‘]3 ll‘B ZSéi Zﬂéi 30‘Si IOB)IIB I SUSi)Z?(Si
2981 /%81 294 /255
(a) Mittlere Intensitidten und die resultierenden (b) Relative erweitere Unsicherheiten (k = 2)
Isotpenverhéltnisse

Abbildung 4.14: Es sind (a) die Intensitaten sowie (b) die Isotopenverhéltnisse mit den zugehorigen
erweiterten Unsicherheiten der Konfigurationen i (W), ii (o) und iii (A) gezeigt.

Da die stabilsten und hochsten Signale mit Konfiguration i erzielt wurden und im Hinblick
auf die Isotopenverhéaltnisse keine Unterschiede zu erkennen waren, wurde festgelegt, dass
fiir alle folgenden Quantifizierungen mittels LA-ID-ICP-MS Konfiguration i als Verbindung
von Laser-Ablation, PEEK-Sprithkammer und Injektor genutzt wird.

4.5 Beschreibung der Vorbereitung und des
LA-ID-ICP-MS-Messschemas

Wie in den Grundlagen der neuen Methode erlautert, muss vor jeder Quantifizierung ermit-
telt werden, welche Zusammensetzung die jeweiligen Standardlosungen besitzen miissen.
Um die Eignung als quantitatives Messverfahren zu demonstrieren, wurde wie zuvor bei
der LA-ICP-MS das Glas NIST SRM 612 als Probe gewéhlt. In diesem wurde der Bor-
gehalt analysiert. Der Ablauf einer Quantifizierung mittels LA-ID-ICP-MS wird anhand

dieser Messungen gezeigt.

Nach der Auswahl eines Analyt (B)- und ein Referenzelements, wurde mit dem Vorversuch
begonnen. Die Probe war in diesem Fall eine SiO,-Matrix, sodass das homogen verteilte
Matrixelement (Silicium) als Referenzelement genutzt wurde. Die Vorversuche bestehen
aus der Analyse einer Losung mit bekannten Massenanteil, sowie der Messung der Intensi-

tit der ablatierten Probe. Zusammen mit der ablatierten Probe wurde das Losungsmittel,
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welches spéter fiir die Messlosungen verwendet werden sollte, in das Plasma gegeben. Diese
Vormessungen musste sowohl fiir das Analyt- als auch das Referezelement durchgefiihrt
werden. Um die parallele Einspeisung von ablatierter Probe und Standardlosung zu ge-
wahrleisten, wurde ein Y-Stiick ben6tigt. Dieses wurde laborintern aus einer Teflonscheibe
durch passende Bohrungen hergestellt. Die Sprithkammer und der Injektor waren durch
eine direkte, gerade Bohrung miteinander verbunden. Die Bohrung fiir die Laser-Ablation
wurde um 45° versetzt zu der Sprithkammerbohrung angebracht (Abschnitt 4.4.4). Die
Ergebnisse der Vorversuche sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst.

Tabelle 4.8: Intensititen von Bor und Silicium in Losung (z) und des ablatierten Materials NIST SRM
612(x), sowie die Isotopenverhéltnisse in der festen Probe bezogen auf das jeweilige Referenzisotop. Die

Messungen dienen als Vorversuche fiir die Quantifizierung von Bor in NIST SRM 612 mittels LA-ID-ICP-
MS.

IZ [X Rxl RX2 RX3
Isotop ’ ’ '
ng/g 1/s 1/s mol/mol mol/mol mol/mol
Referenz "B 0,012 1,63-10* 1,40-10* 1,00
Monitor B 0,012 3,51-10° 3,09-10° 0,22
Referenz 2881 252 2,27-10° 4,08 - 108 1,00
Monitor ~ #Si 252 1,03-10% 1,70-107 0,04
06i 252 7,18-107 1,20-107 0,03

Mit den Messwerten des Vorversuches konnte ermittelt werden, welchen Massenanteil eine
Loésung hétte, die aus dem ablatierten Material bestehen wiirde (weq). Zusétzlich dazu
wurden aus den Isotopenverhéltnissen gemafi Gleichung (2.8b) die Isotopenanteile in der
festen Probe berechnet. Die Berechnungen wurden mit Microsoft® Excel durchgefiihrt. Ein
Screenshot der hier diskutierten Werte (Tabelle 4.9) ist in den Abbildungen C.1 und C.2
(Seiten 155 und 156) zu sehen.

(4.38)

Weq = Wy *

Fiir die Mischung der Standardlésungen werden immer eine Additionslosung mit natiirli-
cher Isotopenzusammensetzung (z) und eine Isotopen-angereicherte Spikel6sung (y) beno-
tigt. Die jeweiligen Massenanteile w, und w, konnten aus den entsprechenden Kontrollkar-
ten (Dateien, welche die Préparation und alle Entnahmen von Aliquoten dokumentieren,
Abschnitt 2.3) entnommen werden. Die Isotopenzusammensetzungen der beiden Losungen
war den Zertifikaten zu entnehmen oder entsprachen der natiirlichen [28] Zusammenset-
zung. Nachdem vorgegeben wurde, welchen Massenanteil die jeweilige Standardlosung (bz)

besitzen sollte, und eine definierte Masse der Losung (my,,) ausgewéhlt wurde, konnte mit
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den Gleichungen (4.35) und (4.36) ermittelt werden, welche Massen der beiden Additions-
losungen zusammen gegeben werden mussten, um die gewiinschte Zusammensetzung zu
erhalten. Nachfolgend ist die Berechnung an einem ausgewéhlten Bor-Beispiel gezeigt.

Tabelle 4.9: Beispielwerte zur Berechnung von m,3 und my3 fir 50g einer Borlosung mit
Whz,3 = 0,051 pg/g. Das Isotopenverhéltnis 1B zu B soll gleich eins sein, wenn die Lésung zusam-

men mit der der ablatierten Probe analysiert wird. Werte, die vom Nutzer vorgegeben werden miissen
(oder aus einem Vorversuch stammen) sind mit a gekennzeichnet, berechnete Werte mit b.

Grofle  Einheit X z y bz

T mol/mol 0,82 b 0,80 a 0,01 a 044 Db
Ty mol/mol 0,18 b 0,20 a 0,99 a 0,56 b
M, g/mol 11,01 a
My g/mol 10,01 a
M g/mol 10,8 b 1081 b 1002 b 1045 b
Ry 1 1,00 a 1,00 b 1,00 b 1,00 b
Ry 1 022 a 025 b 9900 b 129 b
SR 1 122 b 125 b 10000 b 229 b
w ng/g 0,0104 a 0,1001 a 0,0997 a 0,0510 a

Mit diesen Werten ergibt sich:

0,0104 pg/g
——=2 . (0,18 mol 1 —1.00-0,82mol 1) -50,0g—
10.83 g,/mol (0,18 mol/mo , ,82 mol/mol) 0g

50,0¢ - 0,051
0g-0,051pg/g - (1,00 - 0,01 mol/mol — 0,99 mol/mol)

m, = —p 1001101’1(;2/2/ mol ~ 142 (4.39)
————=22.(1,00 - 0,80 mol 1 — 0,20 mol 1) —
10,81 g/mol (1, ,80 mol/mo ,20 mol /mol)
0,1001 pg/g
—=-(1,00- 0,01 mol 1 — 0,99 mol 1
10,02 ¢/mol (1, ,01 mol/mo ,99 mol /mol)
— 50,0g-0,051ng/g — 14,2¢g - 0,1001 pg/g ~113¢ (4.40)
Y 0,0997 pg/g ’ '

Fiir eine 50 g Mischung aus Spike und Referenz mit einem Massenanteil des Bors von
0,051 png/g und unter Berticksichtigung der Bedingung, dass diese Mischung (bz) zusam-
men mit der ablatierten Probe (x) ein Isotopenverhéltnis von Eins ergeben soll, mussten
dementsprechend 14,2 g der Losung mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung und 11,3 g
des Spikes eingesetzt werden. Diese und die weiteren Mischungen wurden im Wégezimmer
und unter Beriicksichtigung der Luftauftriebskorrektur hergestellt. Da fiir eine Quantifizie-
rung mehrere Standardlésungen fiir Analyt- und Referenzelement benotigt wurde, war fir

jede Losung eine individuelle Vorausberechnung notwendig. Es wurden fiir das Referenz-
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und das Analytelement jeweils fiinf Losungen prapariert, deren Massenanteile gleichméfig

zwischen wy, o = 0g/g und wy, 5 verteilt wurden.

Nach der Préaparation aller Losungen wurde mit dem Aufsetzen einer Messsequenz fort-
gefahren. Da fiir die Auswertung alle Isotopenverhéltnisse der beiden Elemente benotigt
wurden, mussten in der Methode des Massenspektrometers alle Isotope des Analyt- bzw.
des Referenzelements enthalten sein. Da die beiden Elemente alternierend analysiert wur-
den (Abbildung 4.15), wurde fiir jedes Element eine separate Methode erstellt. Wie Glei-
chung (4.13) zu entnehmen ist, werden fir die Ermittlung der Ordinaten- und Abzissen-
werte liberdies die Isotopenverhaltnisse in den reinen Losungen des Referenz- und Spike-

materials benotigt. Daher wurde das Messschema um die Analyse dieser ergénzt.

w, | Wy | W | wo | wy | we | w3 | Wy | W5 | Wy | Wy, | Wy
Laser-Ablation |Nein|Nein|Nein| Ja | Ja | Ja | Ja | Ja | Ja |Nein|Nein|Nein
Referenzelement| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7| 8 ] 9 |10
Analytelement | 11 [ 12 [ 13 |14 | 15|16 | 17 | 18 | 19 | 20

Referenzelement 21 |22 123 24| 25|26 | 27 | 28
Analytelement 29 130131323334 |35| 36
Referenzelement 3713813940 |41 |42 |43 |44 | 45 | 46
Analytelement 47 148 [ 49 |50 | 51 | 52 | b3 | 54 | 55 | 56

Abbildung 4.15: Schematische Darstellung einer Messsequenz fiir die LA-ID-ICP-MS. Die Massenanteile
der Losungen nehmen im Laufe einer Zeile (wy, 0 = 0g/g bis wy, 5 = hochster Gehalt) zu.

Schlussendlich ergab sich dadurch eine Messsequenz, welche sich aus 56 einzelnen Messun-
gen zusammensetzte. Dabei wurde, analog zu der LA-ICP-MS, sukzessiv der Massenanteil
der parallel zu der ablatierten Probe eingespeisten Standardlosung erhoht.

Bevor die Messsequenz gestartet wurde, wurde téglich iiberpriift, ob die Gasstrome (He-
lium als Transportgas, Argon als Plasma- und Probengas), die Position der Fackel, sowie
die Linsen korrekt eingestellt waren (Tuning), sodass ein moglichst hohes und stabiles Si-
gnal generiert werden konnte. AuBerdem wurde fiir jede Analyse (Nr. 1 bis 56) ein neuer
Ablationsspot mit Hilfe der Ablationssoftware auf der Probenoberfliche festgelegt, wobei
nicht bei jedem Spot auch eine Ablation durchgefiihrt wurde. Um jedoch immer dieselben
Bedingungen vorliegen zu haben, wozu unter anderem die Waschzeiten und die Bewegung
der Ablationszelle zéhlen, wurde fir diese Analysen (z.B. Nr. 1, 2 und 3) jeweils ein Blanks-
pot erstellt. Dieser besafl alle Parameter eines regularen Ablationsspotes, allerdings wurde
die Laserenergie auf 0% eingestellt. Mit den Ergebnissen einer solchen Messung konnte

schlussendlich der Massenanteil des Analytelements in der festen Probe ermittelt werden.
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4.6 Quantifizierung von Bor

Die Motivation der vorliegenden Arbeit ist unter anderem in dem Auftrag zur Weiterga-
be der SI-Einheiten Mol und Kilogramm begriindet. Wie in den Grundlagen beschrieben
(Abschnitt 2.1.1), geschieht dies iiber hochreine Siliciumkugeln. Da das bisher verwendete
isotopisch hochangereicherte 2*Si sehr aufwendig herzustellen ist und damit hohe Kosten
verbunden sind, soll eine Umstellung auf Kugeln gefertigt aus hochreinem Silicium mit na-
tirlicher Isotopenzusammensetzung erfolgen. Auch dieses Silicium muss hinsichtlich seiner

Reinheit, Homogenitat und Masse genau charakterisiert sein.

_8 VM) 8-V M(S)

Na
m- a3 Ny - a3

(4.41)
Die Reinheit der Kugel ist ein Parameter, der die Masse m beeinflusst. Die ideale Kugel
besteht zu 100 % aus Silicum und enthélt weder Fehlstellen noch Verunreinigungen. Dies
ist in der Realitdt jedoch nicht umzusetzen. Auch der Gitterparameter (a) wird durch die
Konzentration der Punktdefekte beeinflusst.[27] Daher ist es notwendig, das Material ge-
nau zu untersuchen. Wenn diese Einfliisse bekannt sind, kann die Weitergabe der beiden
Basiseinheiten tiber eine solche Kugel erfolgen.

Neben diesem speziellen Fall, in welchem das Bor als eine der Hauptverunreinigungen
[36] eine wichtige Rolle spielt, gewinnt die Analyse von Borgehalten auch in anderen Be-
reichen immer mehr an Bedeutung. So stellte sich beispielsweise heraus, dass die Isoto-
penzusammensetzung von Bor dazu genutzt werden kann, um geochemische Prozesse zu
verstehen.[197] Beispiele hierfur sind die Rekonstruktion des Temperaturverlaufes in Mee-
ren, oder aber die Herkunftsanalytik.[54] Die Borzusammensetzung kann aufierdem dazu
genutzt werden, um Variationen des atmosphérischen CO [198] riickwirkend nachzuvoll-
ziehen. Aus diesen Griinden wird in den beiden folgenden Kapiteln untersucht, in wie weit
sich die Methode der Laser-Ablation kombiniert mit der Isotopenverdiinnung (LA-ID-ICP-
MS) fir die Quantifizierung von Bor eignet. Zunédchst wurde eine Machbarkeitsstudie an
dem Glas NIST SRM 612 durchgefithrt. AnschlieBend wurde eine zonengezogene Silicium-

probe untersucht.

4.6.1 Homogenitat von Bor in NIST SRM 612

Zuerst wurde die Homogenitéat des Borgehalts in NIST SRM 612 bewertet. Fiir die neue
LA-ID-ICP-MS-Methode ist es notwendig, dass die Probe in dem von dem Abaltionsmuster
aufgespannten Bereich homogen gegentiiber dem Analytelement ist. Bei einem 80 pm Abla-
tionsspot und 0,12 mm Abstand zwischen zwei Zentren der Ablationsspots, entspricht das

einer Fliache von 0,68 mm x 0,68 mm. Auch das Referenzelement muss homogen verteilt
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sein. Da Silicium das Matrixelement der untersuchten Probe ist, konnte dies als homogen
angenommen werden.
Tabelle 4.10: Parametereinstellungen der Laser-Ablation fiir die Homogenitétsuntersuchung von Bor in

NIST SRM 612 mittels der LA-ICP-MS. Neben den Ablationsparametern, sind auch die Energie, Frequenz
und Ablationszeit der Pre-Ablation (kurz: ,Pre-“) angeben.

Ablation
Spotgrofle 80 pm Linienldnge 680 pm
Pre-Energie 10% Energie 80 %
Pre-Frequenz 1Hz Frequenz 20 Hz
Pre-Speed 8yum/s Ablationsgeschwindigkeit 8pum/s
Energiedichte 20 J/cm? Transportgas 500 mL/min
ICP-MS
Kiihlgas 16,00 L/min Takeup-Zeit 0s
Probengas 1,01 L/min Hilfsgas 0,96 L/min
Detektor-Modus ~ Analog Auflésung 4000 (Medium)

Es wurden fiinf Regionen des Materials untersucht (Abbildung 4.16(a)). In jeder Regi-
on wurden drei Reihen mit den Einstellungen aus Tabelle 4.10 ablatiert. Zunachst wurde
von jeder Region eine Reihe in einer zufillig erstellten Reihenfolge ablatiert. Anschlieend
wurde dies noch zweimal durchgefiithrt. Zu Beginn und nach der letzten Ablation wurde
zudem der Untergrund aufgenommen. Als Losung wurde 0,15 mol/kg HNOj3 zugegeben,
welche mit 1ng/g Indium versetzt war. Dieses fungierte als interner Standard, sodass das
Borsignal auf das Indium bezogen werden konnte. Das *°In hat eine natiirliche Haufigkeit
von (95,71 £ 0,05) % [28] und besitzt kaum isobare Interferenzen. Lediglich ein Nebeniso-
top des Zinns liegt ebenfalls auf dieser Masse.[73] Beide Elemente werden im Zertifikat des
NIST SRM 612 [174] zwar genannt, jedoch ist ihr Massenanteil nicht néher beschrieben
und kann daher vernachléssigt werden. Das wurde auch durch eine Messung bestéatigt,
bei der die beiden Isotope (''B,'*’In) aus dem ablatierten Material und der reinen Saure
untersucht wurden. Aus diesen Griinden eignete sich das Indium als Referenzelement fiir
die Homogenitatsuntersuchung.

Die Ablation der 680 pm langen Linie beanspruchte bei einer Vorschubgeschwindigkeit von
8um/s 85s. In dieser Zeit nahm das Massenspektrometer 30 Massenspektren auf. Dabei
wurden die beiden Isotope 'B und ''°In detektiert. Die In-Losung wurde konstant in das
Massenspektrometer eingeleitet. Lediglich die beiden Untergrundmessungen wurden mit
reiner 0,15 mol/kg HNOj3 durchgefithrt. Nachdem der Mittelwert der Untergrundmessun-

gen bestimmt wurde, wurde dieser von den Daten der Ablationsmessungen abgezogen. Aus
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(a) Skizze der Probe und Positionen der (b) d; der einzelnen Ablationslinien. Mit Hilfe des
einzelnen Ablationsregionen »Grubbs Test“ wurde die vierte Ablation (grau) als

Ausreifler identifiziert.

Abbildung 4.16: Ergebnisse der Homongeitatsuntersuchung (DoE) von Bor in NIST SRM 612. Es wurde
je 3 Linien von unterschiedlichen Regionen (I - V) ablatiert.

den korrigierten Werten wurde nachfolgend das Verhaltnis ICOYY(HB)/ICOH(“E’In) bestimmt.
Anschliefend wurde fiir jede der 15 Linien der jeweilige Mittelwert bestimmt. Da das abla-
tierte Material eine bestimmte Zeit benotigte, um von der Ablationskammer tiber das ICP
und die Massenanalysatoren bis zum Detektor zu gelangen, wurden die ersten drei Mas-
senspektren verworfen. Dementsprechend wurden die Auswertungen der Massenspektren
4 bis 30 genutzt. Fiir die erhaltenen Werte wurde zunachst der Grubbs’s Test durchge-
fihrt, um Ausreifler zu identifizieren. Wie die Farbgebung in Abbildung 4.16(a) bereits
andeutet, wird eine der Linien in Region III als Ausreifler vermutet. Geméafl der Vorschrift
[199] wurde zunéchst der Mittelwert tber alle 15 Ablationslinien sowie dessen Standard-
abweichung bestimmt. AnschlieBend wurde dieser von jedem der 15 Werte subtrahiert.
Mithilfe des Grubb’s Test wird der Wert mit der grofiten absoluten Abweichung zu dem
Mittelwert iiberprift. Dafiir wird der Betrag der Differenz (Wert zu Mittelwert) durch die
Standardabweichung des Mittelwertes geteilt (Gleichung (4.42a)).

max|R; — R|
+(%)

_N-1 t2

VN N — 2+ 2

G = (4.42a)

Ge

(4.42D)

Als Signifikanzniveau («) wurden 95 % festgelegt. Der kritische Wert der ¢-Verteilung (¢.)
wurde direkt mit Microsoft® Excel bestimmt. Dafiir wurde die Funktion ,=t.inv(1-3;N-2)“
genutzt. N gibt die Anzahl der Werte (N = 15) an. Wird das Signifikanzniveau durch die
Standardabweichung geteilt, ergibt sich der Wert fiir 5. Der Grubb’s Test bestatigte, dass
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es sich bei Ergebnis Nr. 4 um einen Ausreier handelt (Tabelle 4.11), wiahrend die weiteren

14 Ergebnisse keine Auffélligkeiten zeigten.

Tabelle 4.11: Ergebnis des Grubb’s Test fiir die Homogenitdtsmessung von Bor in NIST SRM 612

R; R S N G o 15} te G. G <G.? Ausreifler?
Ysfiys Usfiys Usfiyys 1 sfiys 1 1 1 Us/iys
0,087 0,051 0,000 15 3,53 0,05 3-107* 3,22 241 Ja Ja
0,054 0,048 2-107% 14 2,23 005 3-1073 3,24 237 Nein Nein

Fir die verbliebenen Messungen wurde anschlieend der ,Degree of equivalence* [179]
ermittelt. Dieser ist in Abbildung 4.16(b) aufgetragen. Im Rahmen der Messunsicherheiten
sind die einzelnen Werte nicht von 0 unterscheidbar. Auch die nachfolgend berechneten E), -
Werte bestatigten dies, da keiner grofler als 1 ist. Des Weiteren zeigt die Abbildung, dass
keine der Regionen deutlich von den anderen abweicht oder ein Trend zu erkennen ist.
Mit der Kenntnis, dass das NIST SRM 612 hinsichtlich der Borverteilung homogen ist,
wurde im Nachfolgenden die neue Quantifizierungsmethode angewandt, um den Gehalt zu

bestimmen.

4.6.2 Quantifizierung von Bor in NIST SRM 612

Da die Methode der LA-ID-ICP-MS mit der einfachen LA-ICP-MS (Kapitel 3) verglichen
werden sollte, wurden diese zwei voneinander unabhéngigen Quantifizierungsmethoden
getrennt voneinander durchgefithrt. Sowohl fir die LA-ICP-MS als auch fiir die LA-ID-
ICP-MS-Messungen kam das Y-Stiick aus Teflon (siehe Abschnitt 4.4) in Kombination
mit einem Saphir-Injektor zum Einsatz. Dies war notig, da die Losungen 0,5 % Flusssaure
enthielten, welche die Glaskomponenten des Systems angegriffen hatte. Die geringe Menge
an Flusssaure resultiert bei den Siliciumlosungen aus dem Auflosen der Ausgangsmateria-
lien. Um dieselben Plasmabedingungen tiber die gesamte Messsequenz zu gewéahrleisten,
wurden die Borlésungen ebenfalls mit einer geringe Menge an Flusssiure versetzt.

Fiir das Silicium konnten die Gehalte der Losungen tibernommen werden, die bereits fiir
die Quantifizierung von Blei und Rubidium in ebendieser Probe zum Einsatz kamen (Kapi-
tel 3). Dahingegen musste fiir die Borl6sungen erst ermittelt werden, welche Massenanteile
geeignet sind. Daher wurde das Bor-Signal, welches von der ablatierten Probe herriihrte,
in einem Vorverusch analysiert und mit einer Losung mit bekanntem Massenanteil ver-
glichen. Die Gehalte der herzustellenden Losungen sollten so eingestellt werden, dass sie
gleichméBig zwischen wy, o = 0g/g und wy, 5 verteilt liegen. Die Losung ¢ = 5 hatte den
héchsten Massenanteil und sollte eine Intensitiat generieren, die etwa doppelt bis dreifach

so hoch ist, wie die der ablatierten Probe. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu erzielen,
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sollten beide Methoden (LA-ICP-MS und LA-ID-ICP-MS) mit méglichst gleichen Massen-
anteilen durchgefithrt werden. Die Massenanteile der Losungen 1 bis 4 wurden gleichméfig
zwischen 0ng/g und wy, 5(B) = 85ng/g verteilt (Tabelle 4.12).

Tabelle 4.12: Berechnete, notwendige Massenanteile der Standardlosungen fiir das Referenz- (Si) und
Analytelement (B) fir die Quantifizierung von Bor in NIST SRM 612.

Element Einheit wp,p Wp,1 Whs2 Whs3 Whpa Whys
Silicium  pg/g 0 84 168 252 335 420
Bor ng/g 0 17 34 51 68 85

Die Messungen wurden mit dem 213nm Laser der Firma ESI und dem Element XR von
Thermo Fisher durchgefiihrt. Die eingestellten Parameter der beiden Gerédte konnen Ta-
belle 4.13 entnommen werden. Da das Silicium eine der Hauptkomponenten der Matrix
war, generierte das ablatierte Material in jedem Fall ein ausreichend hohes Signal, sodass
der Fokus bei der Optimierung (Tuning) der Parameter auf das Borsignal gelegt wurde.
Dieses sollte eine moglichst hohe Intensitit aufweisen und dabei moglichst stabil sein.

Tabelle 4.13: Parametereinstellungen der Laser-Ablation fiir die Quantifizierung von Bor in NIST SRM
612 mittels der LA-ICP-MS- und der LA-ID-ICP-MS-Methode. Neben den Ablationsparametern, sind auch
die Energie, Frequenz und Ablationszeit der Pre-Ablation (kurz: Pre-) angeben. Im Falle unterschiedlicher

Parameter ist immer zuerst der Wert der LA-ICP-MS angegeben und in der folgenden Zeile jener der
LA-ID-ICP-MS.

Ablation
Spotgrofle 80 pm Abstand 0,12 mm
Pre-Energie 10 % Energie 80 %
Pre-Frequenz 10Hz Frequenz 20 Hz
Pre-Ablationszeit 1s Ablationszeit 25s
Energiedichte 13 J/cm? Transportgas 600 mL/min
380 mL/min
ICP-MS
Kihlgas 16,00 L/min Takeup-Zeit 70s
Probengas 0,92 L/min Hilfsgas 0,80 L/min
0,99 L/min 1,05 L/min

Detektor-Modus Counting (B), Analog (Si) Auflosung 4000 (Medium)

Die Auswertung der LA-ICP-MS wurde bereits in Kapitel 3 beschrieben, sodass an dieser
Stelle nur die Ergebnisse dieser Methode diskutiert werden, wahrend fir die LA-ID-ICP-
MS eine ausfiihrlichere Betrachtung erfolgt.
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Wie aus Gleichung (4.17) ersichtlich ist, werden sowohl von dem Analyt- als auch dem Re-
ferenzelement Daten aller Isotope benotigt. Dies bedeutete, dass '°B und "B, sowie 2°Si,
2Si und *°Si detektiert werden mussten. Die Messsequenzen wurden dabei geméB dem
Messschema in Abbildung 4.15 durchgefiihrt. Die Isotope eines Elements wurden in einer
sogenannten Methode aufgelistet und fir jeden Messpunkt aufgenommen. Dabei wurden
25 Massenspektren fiir jedes Isotop aufgenommen. Fiir die integrale Auswertung, die tiber
die Software des Massenspektrometers erfolgte, wurden 60 % des jeweiligen Peaks verwen-
det. Die Software passte den Bereich dabei bei jedem Massenspektrum so an, dass das
Maximum des Peaks in der Mitte des zu integrierenden Bereichs lag. Die so erhaltenen
Intensitaten der 25 Spektren wurden anschlieBend in Microsoft® Excel importiert. Fiir je-
des der betrachteten fiinf Isotope wurde ein Tabellenblatt angelegt, in das die jeweiligen
Messdaten importiert wurden. Die Messdaten lagen fiir jede der 56 einzelnen Messung ei-
ner Sequenz vor. Das bedeutet, dass eine Messdatei, beispielsweise fiir den 5. Messpunkt
(Abbildung 4.15), die Daten von 288 , 29Si und 3°Si, sowie die resultierenden Isotopenver-
héiltnisse **Si/2sgi, **Si/2sg; und *Si/2ssi der ersten Messung von wy, 1 (Si) zusammen mit dem
ablatierten Material enthielt. Die Daten fiir die drei Isotope mussten in drei verschiedene
Tabellenblétter importiert werden. Da es insgesamt 56 Dateien gab, wurde dies schnell un-
praktikabel, sodass ein Makro in VBA entwickelt wurde (Quellcode C.1), das die gesamte
Importarbeit iibernahm. VBA (Visual Basic for Applications) ist eine Skriptsprache, mit
der Markos und Add-Ins fiir Microsoft® Office Anwendungen programmiert werden kon-
nen. Fur den Import mussten die TXT-Dateien, welche die Messdaten enthielten, nach
Elementen sortiert in zwei Unterordner abgelegt werden. Auflerdem durften diese Ordner
keine anderen Dateien enthalten. Diese zwei Unterordner wurden wiederum in einem Ord-
ner zusammengefasst, sodass dieser fiir die Importarbeit ausgewahlt werden konnte. Eine

Ordnerstruktur sah demnach wie in Abbildung 4.17 skizziert aus.

B TXT

TXT <
Bor in NIST SRM 612 < JJJIMMDD-LA-ID-B-in-SRM612 < Si TXT

JJJIMMDD-LA-ID-B-in-SRM612.xlsx

Abbildung 4.17: Schema der Ordnerstruktur der LA-ID-ICP-MS Messungen, die fiir die Nutzung des
Import-Makros benotigt wurde. Der , TXT“-Ordner enthielt lediglich die zwei Unterordner fiir die Ele-
mente, welche wiederum ausschliellich die jeweiligen TXT-Dateien beinhalteten. In dem Hauptordner war
neben dem , TXT“-Ordner eine Microsoft® Excel-Datei zur Auswertung der Daten (.xlsx) enthalten.

Wird das Makro ausgefithrt, so wird der Nutzer zunéchst darauf hingewiesen, dass im
folgenden alle Dateien einer LA-ID-ICP-MS importiert werden. Auch wird noch einmal
darauf hingewiesen, dass die Ordner nur die benotigten Dateien enthalten diirfen (Abbil-
dung 4.18, @). Ist die Excel-Datei noch nicht gespeichert, so wird der Nutzer in Schritt Q)
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dazu aufgefordert dies nachzuholen. Dafiir 6ffnet sich im dritten Schritt (@) ein Fenster,
mit welchem der Speicherort und der Dateiname festgelegt werden konnen. Anschlieend
kann der Nutzer den Ordner auswéhlen, der die beiden Unterordner fiir das Analyt- und
Referenzelement enthélt (@). Nach der Eingabe des Dateiformats (im Rahmen dieser Ar-
beit immer TXT, (§)) folgen zwei Fenster in denen zuerst die Dateinamen der Analyt- (®)
und anschlieend der Referenzelementmessungen ((7)) aufgelistet werden. Falls der Nutzer
feststellt, dass die Dateien in einer anderen Reihenfolge importiert werden sollen, hat er
hier die Moglichkeit in den zugehorigen Ordner gefithrt zu werden. Durch ein Umbenennen
der Dateien kann die Import-Reihenfolge angepasst werden. AnschlieBend werden die ein-
zelnen Dateien in die Excel-Datei importiert. Wahrend dieser Zeit ist ein Ladebalken ((®)
zu sehen. Der obere zeigt den gesamten Fortschritt an, wahrend der untere den Fortschritt
des jeweiligen Elements (entsprechend eines Unterordners) anzeigt. Nachdem das Makro
die Importarbeit beendet hat, erscheint die Meldung ,,Import vollstandig“ (). Die vorher
leere Excel-Datei enthélt nun fiir jedes gemessene Isotop und die in der Methode fest-
gelegten Isotopenverhéltnisse je ein Tabellenblatt. Dabei sind die Reiter fiir Analyt- und
Referenzelement farblich voneinander abgegrenzt. In dem konkreten Fall bedeutete dies,
das nach dem erfolgten Import folgende Tabellenblétter erstellt und gefiillt wurden: B,
UB, "B/up und '*B/up, sowie 2°Si, #Si, S, *Si/2sg;, **Si/285; und *°Si/2ssi. Ein Screenshot

der resultierenden Tabelle ist in Abbildung C.3 zu sehen.

0]

Achtung! X

Die Datei muss zuerst gespeichert werden.

Abbildung 4.18: Die Screenshots zeigen die verschiedenen Eingabeaufforderungen, welche fiir den Import
der LA-ID-ICP-MS-Daten durchlaufen werden.

Im néchsten Schritt erfolgte eine Untergrundkorrektur der gemessenen Intensitaten. Dafiir
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wurde fiir jedes Isotop zunéchst der Mittelwert des Untergrunds ermittelt. Dieser setz-
te sich aus dem Losungsmittel sowie den Helium- und Argongassstromen zusammen und
wurde geméf des Messschemas (Abbildung 4.15) zu Beginn und nach Abschluss einer Abla-
tionsreihe aufgenommen. Demnach setzte sich der Mittelwert aus 6 Messungen mit jeweils
25 aufgenommenen Massenspektren zusammen. Dieser Mittelwert wurde anschliefend von
den gemessenen Intensitaten der anderen Messpunkte abgezogen. Eine Beispielrechnung
mit den letzten drei (der 25) Massenspektren der Messung von B-bxz-01-1 (i = 1, 1. Abla-
tionsreihe) sowie die Untergrundmessungen vor und nach dieser ist in Tabelle 4.14 gezeigt.
Tabelle 4.14: Die Beispielwerte zeigen, wie die aus der Messung erhaltenen Intensitatswerte korrigiert
wurden, sodass anschliefend das Isotopenverhéltnis und als Ergebnis dieser einen Messung der Mittelwert
berechnet werden konnte. Gezeigt ist eine Auswahl an Daten, wobei bz fiir die Messung der ersten Losung

zusammen mit dem ablatierten Material steht und B-1 sowie B-2 die beiden zugehérigen Blankmessungen
reprasentieren.

Aus Report-Datei Korrigiert
Zeit (t) 1(*°B) I1("'B) I("B) I("B) R
S 1/s 1/s 1/s 1/s s t/s7t
bz B-1 B-2 bz B-1 B-2 bz bz bz

23 56419 133 133 64860 133 133 | 56281 64693 0,87
24 56165 107 120 61902 100 227 | 56027 61735 0,91
25 57222 180 153 61050 173 233 | 57084 60883 0,94
Mittel 138 167 0,91

Nachfolgend wurden aus den untergrundkorrigierten Intensititen die Verhiltnisse '*B/11p,
%8i/2s5; und *°Si/2ssi berechnet. Abbildung 4.19 zeigt den Verlauf der Ergebnisse iiber die
Messzeit. Von Beginn der Ablation und Start der ICP-MS-Messung, iiber den Transport
und die lonisierung des abgetragenen Materials, bis die Ionen schliellich die Massenana-
lysatoren passierten und den Detektor erreichten, vergingen 5s. Nach dieser Zeit ist das
Messergebnis jedoch stabil. Aus diesem Grund wurden fiir die weitere Auswertung die
Daten der ersten 5s verworfen. Aus den restlichen 20 Werten einer Messung wurden die
Mittelwerte berechnet. Diese Auswertung wurde fiir jede Kombination aus ablatiertem Ma-
terial und Losung (¢ = 0...5) und fiir jedes Verhéltnis angewendet. Da bei den Messungen
1,2, 11, 12, 45, 46, 55 und 56 (Abbildung 4.15) keine Ablation stattgefunden hat, beruhen
diese Mittelwerte auf allen 25 Massenspektren einer Messung.

Anschliefend wurden die Mittelwerte in einem neuen Tabellenblatt der Excel-Datei zu-
sammengefasst. Aus den Messungen der verdiinnten Losung mit der natiirlichen Isotopen-
zusammensetzung (Abbildung 4.15, Nr. 1 und 45 bzw. 11 und 55) konnten die K-Faktoren
gemaf Gleichung (4.2) berechnet werden. Die Borlosung wurde aus dem Standardreferenz-
material 951 (NIST) hergestellt. Aus dem Zertifikat des Materials [200] konnte der Wert
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Abbildung 4.19: Verlauf des Verhéltnisses von Icor (°B) zu Ieorr (1*B) einer LA-ID-ICP-MS-Messung.
Es wurden verschiedene Losungen (i = 0 (mm), 1 (w), 2 (mm) , 3 (mm) , 4 (=), 5 (mm)) mit dem ablatierten
Material von NIST SRM 612 in das Plasma gegeben.

fiir '’B/1B entnommen werden. Fiir die Zusammensetzung des hochreinen Siliciums wurde
die natiirliche Zusammensetzung vorausgesetzt.[28]

Tabelle 4.15: K-Faktoren einer LA-ID-ICP-MS-Messung von Bor in NIST SRM 612 sowie die zugehérigen
Isotopenverhéltnisse.

Grofe Einheit UB/up  *Sijasg; 20Si/2sg;
Rtrue mol/mol 0,2473 0,0508 0,0335
RmMeas s71/s71 0,2249 0,0485 0,0364

K (mol/mol)/(s™'/s™!) 1,0996 1,0474 0,9203

Uber die K-Faktoren wurde die Massendiskriminierung korrigiert. In allen Prozessen ei-
ner I[CP-MS-Messung kénnen Diskriminierungsprozesse auftreten. Sie hédngen dabei von
verschiedensten Faktoren, wie den Gasfliissen oder der Position der Plasmafackel, ab. Auf-
grund der unterschiedlichen Massen ist die Effektivitat, mit welcher die Ionen in das Mas-
senspektrometer gelangen und die Massenanalysatoren durchlaufen unterschiedlich hoch.
Schwerere Ionen werden dabei bevorzugt, da sie zentrierter vom Atmosphérendruck (Plas-
mafackel) in das Vakuum des Massenspektrometers iiberfithrt werden.[201] Aus diesem
Grund ist die gemessene Intensitét der leichteren Ionen kleiner, als von ihrem Gehalt her

anzunehmen ist. Wird nun die Intensitat des leichteren Isotops durch jene des schwereren
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4 Erweiterung der LA-ICP-MS um das Konzept der Isotopenverdiinnung

geteilt, ist das gemessene Verhéaltnis kleiner als das tatsachliche Verhéltnis in der Pro-
be. Aus diesem Grund ist der K-Faktor grofler als 1, wie auch in Tabelle 4.15 fiir das
Borverhéltnis zu sehen ist. Wird hingegen das schwerere Isotop durch das leichtere ge-
teilt, muss der K-Faktor dementsprechend kleiner als 1 sein, um das zu hoch gemessene
Verhéltnis zu korrigieren. Dies ist bei dem Ergebnis *Si/2ssi zu sehen. Dahingegen ist der
K-Faktor von *’Si/2ss; grofer als 1, obwohl hier ebenfalls das schwerere Isotop durch das
leichtere geteilt wird. Dabei ist die Abweichung von 1 aber geringer, als bei den beiden
schon angesprochenen K-Faktoren. In einem Single-Collektor-Gerét, wie das verwendete
Massenspektrometer eines ist, gibt es neben dem genannten Effekt noch einen, der die
leichteren Ionen bevorzugt. Er beruht darauf, dass das Scannen des Massenbereichs durch
eine Verdnderung der Spannung realisiert werden kann.[71, 202, 203] Da demnach zwei
entgegengesetzte Effekte wirken, ist die zuvor aufgestellte Faustregel nicht immer anwend-
bar, was durch K (**Si/2ssi) > 1 bestétigt wird.

Nach der Ermittlung der K-Faktoren wurden die Isotopenverhéltnisse durch sie korrigiert.
Das betraf alle Kombinationen von Losungen mit ablatierter Probe, sowie die Messungen
der verdiinnten Spikelosung, die ohne Ablation stattfand. Die so hinsichtlich des Untergrun-
des und der Massendiskriminierung korrigierten Isotopenverhéltnisse wurden anschliefend
genutzt, um die Abszissen- und Ordinatenwerte geméafi Gleichung (4.13) zu bestimmen.
Ein Beispiel fiir eine Auswertung hierfiir ist untenstehend zu sehen. Gezeigt ist die Kor-
rektur von '“B/1ip, das aus der ersten Messung der ablatierten Probe zusammen mit der
ersten Losung (¢ = 1) erhalten wurde. Die Daten fir die Massen waren die Ergebnisse der

Praparation der Mischung.
Risatcomr = K * Rineas1 = 1,100 (mol/mol)/(s™!/s7') - 0,827s7! /s™! = 0,909 mol /mol

(4.43)
R, corr — Roxzicomr Myi (0,247 —0,909) mol/mol 4,644 g
== OO 2t : — 0,091 mol /mol

U Recon — Rowrcon m; (0,249 — 0,009) mol/mol  51461g mol/mo

(4.44)
bez 1,corr — Ry corr My (0,909 — 70724:]_) mol/mol 4,117g
= Reon T : — 8.404 mol /mol
N Ry — R i (0249 0,000) mol/mol B1oLg o iotmel/mo
(4.45)

Entsprechend dem verwendeten Messmuster (Abbildung 4.15) wurden so fiir jede Messung
und jedes Isotopenverhaltnis 20 mittlere, korrigierte Werte ermittelt. Die zwei Messwer-
te fir die Referenzlosung wurden zwar auch mit in die Tabelle geschrieben, jedoch nicht
weiter fiir die Auswertung benotigt, da hier die Isotopenverhéltnisse aus den Zertifika-
ten verwendet wurden. Die korrigierten Isotopenverhéaltnisse der Elementlosungen mit der
Laser-Ablation wurden anschlieend genutzt, um eine lineare Regression durchzufiihren.
Fir die Losungen wy,,1 bis wy, 5 wurden je drei Messungen durchgefiihrt, sodass fiir jede

dieser Messungen die resultierenden Abszissen- und Ordinatenwerte ermittelt wurden (An-
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hang C.3). AnschlieBend wurden die drei Wertepaare, die aus ein und derselben Losung
(zusammen mit dem ablatierten Material) erhalten wurden, gemittelt. Somit ergaben sich
fiir jedes Element je fiinf Datenpunkte. Abbildung 4.20 vergleicht die Mittelwerte mit den

jeweils 3 einzelnen (z;|y;) Werten einer Kombination aus Losung und ablatiertem Material.

16 u
H i
254
14 4
= | ~ ]
3 g
< 12 £ 201
i g ’
~ 10 ~
— = 15
3!
g ' ) :
104
6 § i
T T T T T T T T T T T T T T T T
0,10 0,15 0,20 025 0,30 0,35 040 0,45 0,00 0,15 0,20 025 0,30 0,35 040 0,45
z(Si) / (mol/mol) z{B) / (mol/mol)
(a) Silicium (b) Bor

Abbildung 4.20: Lineare Regressionen (m===) der LA-ID-ICP-MS-Messung mit NIST SRM 612 als
Probe. Die roten Quadrate bilden die einzelnen (z;|y;) Werte ab wihrend die blauen Punkte die jeweiligen
Mittelwerte reprasentieren.

Wihrend sich die erhaltenen Werte fiir den y-Achsenabschnitt (ag) und die Steigung (a;)
nicht oder mit weniger als 1 % voneinander unterschieden, konnten die zugeordneten Unsi-
cherheiten deutlich reduziert werden. Dies lag daran, dass die ermittelte Regressionsgerade
eine hohere Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Mittelwerte aufwies, wihrend bei den
einzelnen Werten der Einfluss kleiner Schwankungen sichtbar wurde. Dies driickte sich in
einem Bestimmtheitsmafl (R?) niher Eins aus (Tabelle 4.16).

Tabelle 4.16: Regressionsparameter und Bestimmtheitsmafl einer LA-ID-ICP-MS-Auswertung von Bor
in NIST SRM 612

Element Anzahl Werte  ag  s(ag) a, s(a;) R?
g/lsg % g/g % 1

. 15 3287 4,1 26,080 1,6 0,997 Abbildung 4.20(a) M
1
5 3287 20 26080 08 0,999 Abbildung 4.20(a) e
b 15 3877 56 51294 14 0,998 Abbildung 4.20(b) W
5 3877 53 51,294 1,3 0,999 Abbildung 4.20(b) e

Aus diesen Grund wurden fiir die Auswertung aller durchgefiihrten Messsequenzen die
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4 Erweiterung der LA-ICP-MS um das Konzept der Isotopenverdiinnung

jeweiligen Mittelwerte der Ordinaten- und Abszissenwerte genutzt. Diese wurden in Glei-

chung (4.46) eingesetzt, um den Massenanteil des Bors zu bestimmen.

wy (A) = w, (A)-— (R) a0 (A) ar(R) My(A) M, (R).J; g (A),a; R (R) (4.46)
X S ®) @) w®) MA) MR e ) S RR)

Fir die Ermittlung der Messunsicherheit von wy(B) gemafl GUM wurde zudem die Korre-
lation der beiden Regressionsparameter zueinander ben6tigt. Um diese zu erhalten, musste
zunéchst der Residuenstandardabweichung (5?) nach Gleichung (4.47) berechnet werden.
Die einzelnen Residuen, welche im Zéahler aufsummiert wurden, geben die Differenz zwi-
schen dem experimentellen y-Wert und dem, welcher durch das Einsetzen des zugehorigen

Abszissenwerts in die Regressionsgleichung erhalten wird, an.

£ s

2 _

5% = N3 (4.47)

N

> T
_ i=1 Q2
u(ag,a1) = . Y S (4.48)
N- Y a2 — ( a:z>
i=1 i=1

u (CL(), al)

r (a9, 0) = (4.49)

u (ag) - u(ay)

Da diese Differenz sowohl positiv, als auch negativ sein kann und die Summe nahe Null
ist, wurden alle Residuen quadriert, bevor sie summiert wurden. Dies fiithrte aulerdem da-
zu, dass groflere Abweichungen stérker berticksichtigt wurden, als kleinere Abweichungen.
Um die mittlere Abweichung zu erhalten, musste die Summe durch die Anzahl an Da-
tenpunkten geteilt werden. Da durch die beiden Regressionsparameter ag und a; die Zahl
der Freiheitsgerade um zwei verringert wurde, mussten diese noch von der Anzahl der
Datenpunkte abgezogen werden, sodass sich im Nenner der Ausdruck N — 2 ergab. Die Re-
siduenstandardabweichung ist demnach ein représentativer Wert fiir die Abweichung eines
Wertes von der Regressionsgeraden. [204] Mit der erhaltenen Residuenstandardabweichung
konnte die Kovarianz (u (ag, a1), Gleichung (4.48)) ermittelt werden, welche wiederum zu-
sammen mit den Standardabweichungen der beiden Regressionsparametern benotigt wur-
de, um schlussendlich die Korrelation (r (ag, a1), Gleichung (4.49)) zwischen Steigung und

y-Achsenabschnitt zu bestimmen.

Wie Gleichung (4.46) zeigt, werden neben den beiden Parametern ay und a; die molaren

106
https://doi.org/10.7795/110.20231208



4.6 Quantifizierung von Bor

Massen und die Summe der Isotopenverhaltnisse des Analyt- (A) und Referenzelements
(R) in der festen Probe (x) und in der Additionslésung mit nattrlicher Isotopenzusam-
mensetzung (z) benotigt. Bei den Isotopenverhéltnissen R, handelt es sich um Groflen,
die aus der Messung erhalten und mit dem K-Faktor korrigiert wurden. R, (B) konnte aus
dem Zertifikat des Ausgangsmaterials (NIST SRM 951) [205] entnommen werden und die
des Siliciums in der Losung wurden aus den nattirlichen Haufigkeiten der Isotope [28] be-
stimmt. Aus den Isotopenverhéaltnissen bzw. aus dem Zertifikat konnten die Isotopenanteile
fiir Bor und Silicium in der festen Probe und den beiden verdiinnten Additionslésungen
ermittelt werden. Diese Daten wurden anschlieBend mit den molaren Massen der Isotope
[73] verrechnet, um die molaren Massen der Elemente zu ermitteln. Besitzen die feste Pro-
be und die jeweilige Losung dasselbe Isotopenmuster, so kiirzen sich die molaren Massen
und die Isotopenverhaltnisse, sodass sich die Gleichung weiter vereinfacht.

Die beiden Massenanteile in den Losungen (w,(A), w,(R)) entsprachen dem Gehalt in den
Additionslosungen, die fir die Praparation der Mischungen genutzt wurden und sind aus
dieser bekannt. Bei hochreinen Proben kann der Massenanteil des Referenzelements in der
Probe (wx(R)) als 1g/g angenommen werden. In dem Zertifikat des NIST SRM 612 [174]
ist jedoch angegeben, dass das Material zu 72 % aus SiOy besteht. Damit entsprach der
Massenanteil des Siliciums (33,70 £ 1,12) % (Gleichung (C.1)).

Tabelle 4.17: Die Daten fassen die Ergebnisse der LA-ID-ICP-MS zusammen. Zum Vergleich sind die
LA-ICP-MS-Ergebnisse ebenfalls gezeigt. Neben den Massenanteilen mit den zugehdrigen erweiterten Un-
sicherheiten ist auch die prozentuale Abweichung (A) vom Zertifikatswert [174] aufgelistet.

wx (B) / (ng/g) U=z / (ng/g) Ui=zsa /% A/ %

Zertifikat 32
LA-ICP-MS 1 20,9 5,3 25 —34,7
2 25,7 4,7 18 —19.4
3 23,7 5,2 22 —25.9
4 21,7 3,8 18 —32,2
Mittel 23,0 4,8 21 —28,1
LA-ID-ICP-MS 1 33,3 2,8 8 4,1
2 32,5 4,7 15 1,6
3 31,5 4,6 14 —-1,6
4 32,6 3,7 11 0,9
Mittel 32,5 4,0 12 1,5

Mit diesen Daten konnte der Gehalt des Bors bestimmt und die Unsicherheit ermittelt
werden. Um die Ergebnisse einordnen zu konnen, wurde der Borgehalt zuséatzlich mittels

der LA-ICP-MS analysiert. Die verwendeten Losungen wurden dabei jedoch lediglich als
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Verdiinnungen der Additionslésung mit der natiirlichen Isotopenzusammensetzung her-
gestellt. Ein isotopisch angereichertes Material wurde nicht verwendet. Die gemessenen
Intensitiaten wurden hinsichtlich des Untergrundes korrigiert und die Mittelwerte fiir die
einzelnen Kombinationen aus Losung und ablatiertem Material bestimmt. Jedoch wur-
den fiir diese Methode lediglich ''B und *°Si genutzt. Mit der Definition von = und y aus
Gleichung (3.2) konnten die Werte, die fiir die Ermittlung der Geradengleichung notwendig
waren, bestimmt werden. Analog zu der LA-ID-ICP-MS wurden die Werte gemittelt, bevor
die Geradengleichung aufgestellt wurde. Die Parameter wurden dann, ebenfalls zusammen
mit w(Si), in Gleichung (3.5) eingesetzt. Fiir beide Messmethoden sind die Ergebnisse der
vier durchgefithrten Messsequenzen in Tabelle 4.17 zusammengefasst.

Wie den Datensétzen zu entnehmen ist, wurde mit der Methode der LA-ID-ICP-MS ein
Massenanteil von (32,5 + 4,0) png/g ermittelt. Mit lediglich 1,5 % weicht dieser Wert nur ge-
ringfiigig von dem Zertifikatswert (32 pg/g [174]) ab. Weitergehend sind die beiden Werte
im Rahmen der Messunsicherheit nicht voneinander zu unterscheiden. Werden die LA-ID-
ICP-MS-Messungen mit Losungen durchgefiihrt, die nicht optimal fiir die Probe eingestellt
sind (weq), S0 ist es dennoch moglich, den Massenanteil des Bors nahe dem Zertifikatswert
zu bestimmen ((35,7 &+ 2,2) ng/g [185]). Anders verhélt es sich bei dem Wert, welcher mit
der einfachen LA-ICP-MS erhalten wurde. Fiir diese Messung wurden das Hauptisotop des
Analyten "B und, zum Schutz des Detektors, das Nebenistop *’Si gewéhlt. Der damit er-
mittelte mittlere Massenanteil weicht starker von dem Zertifikatswert ab. Der Unterschied
ist mit 28,1 % um den Faktor =~ 19 groer als bei der LA-ID-ICP-MS. Zuséatzlich dazu ist
der Unterschied auch unter Beriicksichtigung der grofleren erweiterten Messunsicherheit zu
erkennen, sodass mit der einfachen Methode keine Ubereinstimmung mit dem erwarteten
Wert erzielt werden konnte. Aus diesen Ergebnissen konnte geschlossenen werden, dass die
LA-ID-ICP-MS besser fiir eine Quantifizierung von Bor in dem SiOo-Material geeignet ist.
Die Isotopenverdiinnung bringt den grofien Vorteil mit sich, dass das Isotopenverhéaltnis
konstant bleibt und kaum durch duflere Einfliisse, wie beispielsweise eine schwankende La-
serenergie oder unterschiedliche Transporteffizienzen, beeinflusst wird. Im Gegensatz dazu
unterliegt die Intensitét, welche in der LA-ICP-MS direkt fiir die Auswertung verwendet
werden, den genannten Einfliissen. Aus diesem Grund war die Stabilitit von "B/t deut-
lich hoher. Abbildung 4.2 in Abschnitt 4.1 zeigt dieses Verhalten deutlich. Nachdem die
Ablation begonnen hatte und die ersten Analytionen den Detektor erreichten (= 4s bis
5s), stiegen die Intensitaten der detektierten Isotope sprunghaft an. Mit der Ablationszeit
nahmen sie weiter ab, wahrend das Verhéltnis iiber die Zeit im Rahmen der Messunsicher-
heit konstant blieb.

Fir die Auswertung wurde der Mittelwert der Intensitédten bzw. der Verhéltnisse genutzt.

Da R kurze Zeit nach Beginn der Ablation einen konstanten Messwert lieferte, konnten
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Abbildung 4.21: Ergebnisse der vier Quantifizierungen von Bor in NIST SRM 612 mittels LA-ID-ICP-
MS (e) und LA-ICP-MS (M). Der Zertifikatswert wurde [174] entnommen.

hier mehr Daten in den Mittelwert einbezogen werden, wéihrend fiir den Mittelwert der
Intensitdaten die mehr Daten verworfen werden mussten. Aufgrund der stetigen Abnahme
waren die Unsicherheiten der zugehorigen Intensitatsmittelwerte zudem hoher. So war der
Mittelwert einer Analyse der ersten Ablation zusammen mit dem reinen Losungsmittel bei
der LA-ICP-MS (7 (HB)) mit einer Unsicherheit (k = 2) von 11,0 % und jener der LA-ID-
ICP-MS (/(**B)/1(118)) mit lediglich 5% behaftet. Durch die geringeren Schwankungen der
Isotopenverhéltnisse, besitzen die Regressionsparameter geringere Standardabweichungen
(Tabelle 4.18), was in der geringen Messunsicherheit von wy(B) resultiert.

Der Unterbefund der LA-ICP-MS lésst sich durch die wahrend der Ablation entstehende
Kratertiefe erkldren. Mit zunehmender Ablationszeit wird der Krater immer tiefer und das
Aspektverhéaltnis (Tiefe zu Durchmesser [206]) immer grofier, wodurch der Transport des
ablatierten Materials immer schwieriger wird. Dadurch erreicht weniger Material und damit

weniger Bor das ICP-MS. Durch die dadurch abnehmende Intensitéit, wird ein geringerer
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Tabelle 4.18: Relative Unsicherheiten der Regressionsparameter einer LA-ICP-MS und einer LA-ID-ICP-
MS Messung.

Methode s(ag(B))/ % s(a1(B))/ % s(ag(Si))/ % s(ai(Si)) /%
LA-ICP-MS 10,8 0,6 3,7 0,7
LA-ID-ICP-MS 5.3 1,3 2.0 0,7

Massenanteil des Bors in der Probe suggeriert.
Die Quantifizierung von Bor in NIST SRM 612 zeigt damit deutlich die Vorteile der LA-
ID-ICP-MS gegenitiber der LA-ICP-MS.

4.6.3 Analyse von Bor im hochreinen Silicium

Nachdem gezeigt wurde, dass die neue Methode geeignet ist, um Massenanteile SI-riickge-
fithrt zu quantifizieren, wurde im Folgenden die Siliciumprobe untersucht. Auch in dieser
sollte, wie im vorherigen Kapitel, der Borgehalt bestimmt werden. Da dieser in hochreinem
Silicium um mehrere Gréfenordnungen kleiner ist, als in dem Standardmaterial, wurde als
Probe wiederum ein Material gewéhlt, in welchem der Massenanteil an Bor bekannt ist.

In einem Ringvergleich (CCQM-P33) wurde im Jahr 2004 [207] der Borgehalt in einem
Siliciumwafer untersucht. Als einer der Teilnehmer an dieser Studie nutze die PTB die
IDMS als priméare Methode. Die beiden weiteren Teilnehmer nutzten die nukleare Reakti-
onsanalyse bzw. die Neutronenaktivierungsanalyse. Die Studie lieferte die in Tabelle 4.19

aufgefiihrten Ergebnisse.
Tabelle 4.19: Ergebnisse des Ringvergleichs CCQM-P33. Entnommen aus [207].
T (10B> x (HB) w <IOB) w <HB) w (B)
mol/mol mol/mol ng/g ng/g ng/g
0,176 + 0,015 0,824 +0,015 10,5+£18 542+91 64,74+10,9

Aus dem Ringvergleich existierten noch ungenutzte Proben, sodass eine dieser im Rah-
men der vorliegenden Arbeit untersucht werden konnte. Abbildung 4.22 zeigt ein Bild des
Siliciumwafers, welcher in 72 quadratische Stiicke gebrochen wurde, die an die drei Teilneh-
mer der Studie verteilt wurden. Das Bruchstiick P07, welches an die PTB ging, wurde im
Rahmen der Studie nicht verwendet, sodass es uneingeschréankt fiir die vorliegende Arbeit
genutzt werden konnte.

Mit (64,7 £ 10,9) ng/g ist der Borgehalt in dieser Si-Probe gegeniiber dem NIST SRM 612
um 2,7 GroBenordnungen geringer. Auch der Siliciumgehalt ist deutlich verschieden zu der
vorherigen Probe. Da es sich um ein hochreines Material handelt, konnte ein Massenanteil

von nahezu 1 g/g angenommen werden. Auf die Ermittlung von dem genauen Massenanteil
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wird im Verlauf dieses Kapitels noch naher eingegangen.
Zunéchst wurden die Intensitaten von einer Bor- bzw. Siliciumlésung mit bekanntem Mas-
senanteil mit denen verglichen, die durch die Ablation des Siliciummaterials erhalten wur-

den.

Abbildung 4.22: Foto des Siliciumwafers aus dem Ringvergleich CCQM-P33.[208] Die Bruchstiicke wur-
den zwischen dem NIST (gelb), dem GNS (rot) und der PTB (blau) aufgeteilt. Fiir diese Arbeit wurde
das Stiick PO7 genutzt.

Da das Silicium als Matrixelement ein sehr hohes Signal generierte, mussten die Massen-
anteile der Losungen im pg/g-Bereich liegen. Als Ausgangsmaterialien fir die Losungen
dienten, wie bereits in Abschnitt 4.6.2, hochreines, zonengezogenes, natiirliches Silicium,
sowie das Material, welches hinsichtlich des Isotops 2°Si angereichert war. Neben dem
Massenanteil, der fiir die fiinf herzustellenden Mischungen vorgegeben war, sollte auch das
[sotopenverhaltnis, welches zusammen mit dem ablatierten Material gemessen wird, ein-
gestellt werden. Da zudem nur eine begrenzte Menge der beiden Additionslésungen zur
Verfiigung stand, wurde als maximaler Gehalt (i = 5) 300 pg/g gewahlt.

Fir das Bor, welches nur einen geringen Anteil der Probe ausmachte, wurden hingegen
Gehalte im niedrigen ng/g bis in den pg/g Bereich benétigt. Auch hier musste wieder
eine Balance zwischen dem gewtinschten Massenanteil, dem Isotopenverhéltnis und den
dafir notwendigen Massen der Additionslosungen gefunden werden. Die Auswahl ist in
Tabelle 4.20 zusammengefasst. Die Losung mit der natiirlichen Isotopenzusammensetzung
basiert auf dem NIST SRM 951 und die isotopenangereicherte Losung auf einem Standard
von Cambridge Isotope Laboratories. Die aufgefithrten Massenanteile des Bors sind jedoch
nicht das Ergebnis des ersten Vorversuches. Aus diesem ergaben sich zunéchst Gehalte

zwischen 100 pg/g und 350 pg/g. Bei einer Messung geméfl dem bekannten Messschema
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(Abbildung 4.15) zeigte sich jedoch, dass die gemessenen Borverhéltnisse nicht mit den

erwarteten Werten tibereinstimmten.

Tabelle 4.20: Finale Voriiberlegungen zu den Massenanteilen der Standardlésungen fiir das Referenz-
(Si) und Analytelement (B) fiir die Quantifizierung von Bor in der Siliciumprobe mittels LA-ID-ICP-MS.
Darunter die Isotopenverhéltnisse, die eingestellt werden sollten.

Element Einheit  wyh,0 Whs1  Whr2  Whys  Whra  Whys
Silicium ng/g 0,00 60 120 180 240 300

Bor pg/g 0,00 800 900 1000 1100 1200

Isotopenverhéltnis  Einheit Ry, 0 Rixz1  Boxz2 Roxes Roxza  Roxes
298i/2sg; mol/mol 0,05 040 0,50 0,60 0,70 0,80
“B/up mol/mol 0,24 080 0,85 0,90 0,95 1,00

Tabelle 4.21: Mittelwerte von Rpy, ; in mol/mol einer LA-ID-ICP-MS-Messung zur Bestimmung von Bor
in Silicium. Die Massengehalte der Borlosungen lagen zwischen 100 pg/g und 350 pg/g, die der Silicium-
l6sungen 60 pg/g und 300 pg/g.

Isotopenverhéiltnis Ry bez,O bez,l RbXZ,Q bez,?) bez74 bezf)
(2951/2851) theo 28,08 0,05 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80
(*"S1/288i) ncas 20,73 0,05 0,39 0,49 0,58 0,69 0,79

("°B/11B) oo 99,00 025 080 090 100 1,10 120
(B/11B) 1eas 1,57 027 045 052 0,62 0,70 0,70

Die gemessenen Isotopenverhéltnisse in Tabelle 4.21 sind bereits mit dem K-Faktor, der
durch die Messung der Losung z erhalten wurde, korrigiert. Die Siliciumwerte stimmen
sehr gut mit den Werten iiberein, die vorgegeben wurden. Dahingegen zeigte sich bei den
Bormessungen erhebliche Diskrepanzen zwischen den Werten, die durch die definierte Mi-
schung theoretisch eingestellt wurden, und denen die tatsdchlich gemessen wurden. Die
Verhéltnisse der Mischungen 1 bis 5 sind im Durchschnitt um 41 % geringer, als der erwar-
tete Wert. Insbesondere der Vergleich zwischen R;,heo und R fiel mit einer Abweichung
von fast zwei Groflenordnungen besonders auf. Aus diesem Grund wurde im Folgenden
untersucht, in wie weit der Massenanteil der Losung das gemessene Isotopenverhéaltnis be-
einflusste. Dabei zeigte sich, dass bei 1 ng/g der Spikelésung ein Verhéltnis von 2,957 /s™1
und bei 100 ng/g eines von 68,671 /s~! messbar war. Diese Werte wurden allerdings nicht
beziiglich der Massendiskriminierung korrigiert. Dennoch wird deutlich, dass sich das ge-
messene [sotopenverhaltnis mit zunehmendem Massenanteil dem theoretischen Wert an-
naherte. Daraus konnte abgeleitet werden, dass der Einfluss des Untergrundes bei geringen
Massenanteilen von Bor einen groflen Einfluss besitzt und das gemessene Verhaltnis ver-

filscht. Daher wurde zum einen die Bemiithungen erhoht, das Signal des Untergrundes
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weiter zu reduzieren, zum anderen das der ablatierten Probe und der Losung weiter zu
optimieren. Die Ergebnisse der Parameteroptimierung sind in Tabelle 4.22 zusammenge-
fasst. Um den Untergrund zu reduzieren wurden neben der zeitintensiven Reinigung der
Flaschen aus PFA, nun auch die Pipettenspitzen, die fir die Praparation der Mischungen
bendtigt wurden, mit Flusssdure und mit Salpetersiaure gereinigt. Anschliefend wurden sie
mit Reinstwasser gespiilt und getrocknet. Bis zur Verwendung wurden sie in einem ver-
schlieBbaren Beutel in einer Kiste mit Deckel aufbewahrt. Die PFA-Flaschen wurden nach
der bereits in dem Avogadro-Projekt bewédhrten Reinigungsvorschrift vorbereitet. Diese ist
in Anhang C.4 aufgefiihrt.

Tabelle 4.22: Optimierte Parametereinstellungen der Laser-Ablation fiir die Quantifizierung von Bor in
Silicium mittels der LA-ID-ICP-MS-Methode.

Ablation
Spotgrofle 110 pm Abstand 0,17 mm
Linienldange 220 pm
Transportgas 600 mL/min
Pre-Ablation Ablation
Energie 4% 80 %
Frequenz 4 Hz 10 Hz
Geschwindigkeit 55 pum/s 11pm/s
Energiedichte - 16 J/cm?
ICP-MS
Kiihlgas 16,00 L/min Takeup-Zeit 70s
Probengas 0,85 L/min Hilfsgas 0,80 L/min
0,85 L/min Detektor-Modus Counting (B), Faraday (Si)
Auflésung 4000 (Medium)

Auch wenn das Borsignal der ablatierten Probe sehr gering war, so zeigt Abbildung 4.23,
dass bei der Verwendung einer 991 pg/g Spikelosung noch ein geringer Unterschied zwi-
schen reiner Losung und Losung mit ablatierten Material zu erkennen ist. Aus diesem
Grund wurde zusétzlich zu den optimierten Laserparametern und gespiilten Pipettenspit-

zen entschieden, dass die verwendeten Losungen einen hoheren Borgehalt aufweisen sollten.

Um statische Effekte wahrend des Transports des ablatierten Materials zu unterdriicken,
wurden, nach Riicksprache mit dem Hersteller der Laser-Ablation (ESI), alle Schlduche zwi-
schen der Ablationskammer und dem ICP-MS ausgetauscht. Die bisher genutzten Tygon®-

Schlauche wurden dabei durch Polyurethanschlauche ersetzt.
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Abbildung 4.23: Massenspektrum des Bors bei Messung einer Spikelésung mit 991 pg/g Bor ohne (blau)
und mit (rot) der Ablation der Siliciumprobe. In lila ist die Differenz der zwei Massenspektren aufgetragen.

Vor einer erneuten Durchfiihrung der LA-ID-ICP-MS-Messung wurde die gesamte Probe
auBerdem hinsichtlich der Homogenitat des Borgehalts untersucht. Dafiir wurden an 325
Stellen der Probe in einem Abstand von 1,2mm auf der z-Achse und 0,17 mm auf der y-
Achse Material ablatiert. Die Ablationsparameter (Energie, SpotgroBe und Frequenz) sind
in Tabelle 4.22 aufgefiihrt. Es wurden jedoch runde Spots, nicht aber Linien, wie in der Ta-
belle beschrieben, genutzt, um den Bereich einer Reihe des Ablationsmusters einer LA-ID-
ICP-MS-Messung abzudecken. Die Ablationszeit wurde auf 20 s eingestellt. Die Ergebnisse
sind graphisch in Abbildung 4.24 dargestellt. Sowohl fiir die Intensitdtensumme der beiden
Borisotope als auch das Isotopenverhéltnis wurde ein DoE-Test durchgefiihrt. Die Intensi-
taten wurden zuvor hinsichtlich des Untergrundes korrigiert. Wie in Abbildung 4.24(a) zu
sehen ist, erfillten 15 der 325 Werte die Bedingung E,, < 1 nicht, sodass an diesen Stellen
von Inhomogenitaten gesprochen werden muss. Bei den Isotopenverhéltnissen wurde hin-
gegen kein Wert grofler Eins verzeichnet. Daher konnte die Aussage getroffen werden, dass
die Siliciumprobe eine homogene Verteilung der Borisotope besitzt und zu 95,4 % einen
homogenen Borgehalt aufweist. Da die Intensitdten nicht auf einen inneren Standard nor-
miert wurden, bieten diese Ergebnisse jedoch nur einen ersten Uberblick. Dabei schien es
so, dass sich an der rechten Bruchkante leicht hohere Borvorkommen befanden.

Mit den nach Tabelle 4.20 neu hergestellten Losungen wurde anschlieBend erneut eine

Messung zur Quantifizierung des Borgehalts durchgefiihrt. Die Auswertung wurde analog
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Abbildung 4.24: Die beiden Grafiken stellen die Homogenitéat der untersuchten Siliciumprobe dar.

zu der Bestimmung von Bor in NIST SRM 612 (Abschnitt 4.6.2) durchgefiihrt. Daftir wur-
den die Verhaltnisse aus den beziiglich des Untergrundes korrigierten Intensitaten gebildet.
Anschlieflend wurden die K-Faktoren bestimmt. Diese lagen bei K3(B) = 1,12 mol/mol,
K5(Si) = 1,05 mol/mol und Kj3(Si) = 0,98 mol/mol und zeigen damit dasselbe Verhalten
wie bereits die K-Faktoren bei der Bestimmung von Bor in NIST SRM 612. Mit den korri-

gierten Isotopenverhéltnissen wurden analog zu Gleichungen (4.44) und (4.45) die z; und

y; Werte bestimmt.
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Abbildung 4.25: Zwischenergebnisse der Auswertung einer LA-ID-ICP-MS-Messung zur Bestimmung
von Bor in Silicium. Gezeigt sind die (x;|y;) Paare der ersten (A), zweiten (V) und dritten (») Ablations-
reihe der Messsequenz, sowie der Mittelwert (e).

Wie Abbildung 4.25(a) zeigt, lagen die Werte der zweiten und dritten Ablationsreihe des
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4 Erweiterung der LA-ICP-MS um das Konzept der Isotopenverdiinnung

Siliciums sehr nahe beieinander, wihrend die erste Reihe geringfiigig niedrigere Werte er-
zeugte. Dennoch ist zu sehen, dass die erhaltenen Werte auf einer Geraden liegen. Bei
der Durchfiihrung einer linearen Regression iiber die Werte der Reihen 1, 2 und 3 er-
gab sich ein Bestimmtheitsmafl von 0,876. Die Regressionen einer jeden einzelnen Reihe
konnten mit einer Giite von 0,988, 0,979 und 0,994 durchgefiithrt werden, wihrend die Re-
gression der Mittelwerte iiber alle drei Reihen mit 0,997 das hochste Bestimmtheitsmafl
ergab. Auch die Unsicherheiten der beiden Regressionsparameter ag und a; waren bei
der Auswertung der Mittelwerte am geringsten (2,3 % und 3,2 %). Sie konnten gegentiber
der Auswertung der Reihen 1, 2 und 3 um mehr als die Hélfte reduziert werden. Ganz
anders verhielt sich die Boranalyse der LA-ID-ICP-MS-Messung. Die Zwischenergebnisse
sind in Abbildung 4.25(b) gezeigt. Zwar zeigten auch hier die Reihen 2 und 3 ein dhn-
liches Verhalten, doch konnte hier kein Trend einer linearen Steigung erkannt werden.
Auch der Mittelwert iiber die drei Reihen zeigte keinen klar erkennbaren Trend. Auch bei
diesen Messungen wurde die Schwierigkeit das Bor aus der Siliciumprobe zu analysieren
deutlich. Bei der Betrachtung der Ablationsreihen in Abbildung 4.25(b) ist zu erkennen,
dass die ermittelten y; mit jeder Reihe abnehmen. Da sowohl die eingewogenen Massen
als auch R, und R, nicht verandert wurden, resultiert diese Abnahme aus der Zunahme
der Ry, i-Werte. Eine ausfiihrliche Analyse der Literatur zeigte, dass die Veranderung auf
den Einfluss des Untergrundes sowie den Memory-Effekt zurtickzufiihren ist. Dieser stellt
eine der Hauptherausforderungen in der Boranalyse dar. Die Boratome neigen dazu sich
an die Oberflédchen (wie die der Sprithkammer) anzulagern.[54] In wéssrigen Loésungen
liegt Bor als trigonales B(OH); oder tetraedrisches B(OH),  vor, wobei in sauren Milieus
die trigonale Form bevorzugt gebildet wird. Das '°B reichert sich dabei in der Borsiure
und "B in dem Tetrahydroxyborat an.[55] Dadurch kommt es zu einer Verschiebung des
Isotopenverhéltnisses. Um dem Memory Effekt entgegenzuwirken, miissen ausreichend lan-
ge Waschzeiten zwischen den einzelnen Messungen eingehalten werden. Im Rahmen der
durchgefithrten LA-ID-ICP-MS-Messung wurde nach jeder Losung fiir 5s mit 0,15 mol/kg
HNO3, 70s mit dem Sduregemisch und anschliefend noch einmal fiir 5s mit 0,15 mol/kg
HNOj gespiilt, ehe die nachste Losung angesaugt wurde. Nach 70 s wurde anschlieend die
jeweilige Messung gestartet. Um das Bor zweifelsfrei von allen Oberflédchen zu waschen,
werden in der Literatur jedoch Werte von mindestens 20 min [54] angegeben.

Dennoch wurde eine Auswertung fiir die Messung durchgefiihrt und ein Borgehalt ermittelt.
Das Giitemafle der Ablationsreihen 1, 2 bzw. 3 fir das Bor lagen bei 0,429, 0,686 und 0,629
wahrend die Unsicherheiten von ag zwischen 14 % bis 33 % lagen und die von a1 zwischen
39 % bis 67 %. Eine Auswertung iiber eine lineare Regression aller Werte ergab hingegen
mit 0,065 das niedrigste Bestimmtheitsmafl und mit 43 % bzw. 105 % deutlich hohere Un-
sicherheiten. Die Auswertung tiber den Mittelwert der drei Reihen lieferte auch beim Bor

die besseren Ergebnisse. Die Unsicherheiten der Regressionsparameter lagen bei 12 % bzw.
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Abbildung 4.26: Die aufgetragenen Massenanteile resultieren aus einer LA-ID-ICP-MS-Messung. Dabei
wurden die drei Ablationsreihenpaare einzeln oder zusammen in einer Auswertung genutzt oder aber der
Mittelwert tiber die Messungen wurde verwendet. Als Vergleich ist der Massenanteil eingetragen, welcher
bei fritheren Untersuchungen des Materials mit nasschemischen Methoden ermittelt wurde (mm).

29 %, wahrend das Bestimmtheitsmaf} bei 0,802 lag.

Diese deutlichen Unterschiede in den Unsicherheiten der Regressionsparameter, sowie der
Giite der Regressionen zeigte sich auch in den daraus berechneten Massenanteilen des
Bors (Abbildung 4.26). Bei einer gemeinsamen Auswertung aller drei Reihen lag die er-
weiterte Messunsicherheit von wy(B) bei 1825 %. Auch bei einer einzelnen Auswertung der
Reihen lag die Unsicherheit immer deutlich iiber 100 %. Lediglich bei der Nutzung der
Mittelwerte zeigte sich eine Verbesserung des Ergebnisses beziiglich der Unsicherheit. Mit
(4,4 + 3,8) ng/g lag diese bei 86 %. Aus diesem Grund wurde, wie bereits bei der Quantifi-
zierung von Bor in NIST SRM 612, der Mittelwert der ermittelten x; und y; Werte genutzt,
um den Borgehalt zu bestimmen.

Daftir wurden die erhaltenen Regressionsparameter in Gleichung (4.46) eingesetzt. Die mo-
laren Massen und Isotopenverhéaltnisse wurden, wie bereits in Abschnitt 4.6.2 beschrieben,
bestimmt. Die beiden Massenanteile der Losungen z konnten aus den Daten der Praparati-
on der Losungen entnommen werden, wiahrend der Gehalt des Referenzelements Silicium in
der festen Probe tiber bereits publizierte Werte zu den Verunreinigungen bestimmt wurde.
Im Rahmen des Avogadroprojektes wurden verschiedene Siliciummaterialien hinsichtlich
der Gehalte der Spurenverunreinigungen untersucht. Fujii et al. [209] sowie Andreas et al.

[27] haben die prominentesten Spurenverunreinigungen (Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff,
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Abbildung 4.27: Ergebnisse mit erweiterten Messunsicherheiten () der LA-ID-ICP-MS-Messungen zur
Quantifizierung von Bor in Silicium. Als Vergleich ist der Massenanteil eingetragen, welcher bei fritheren
Untersuchungen des Materials mit nasschemischen Methoden ermittelt wurde (mm).

Bor) in Siliciumproben mit natiirlicher Isoptenzusammensetzung, sowie im 2*Si-Material
untersucht. Aus der Kombination dieser Daten wurde die maximale Verunreinigung mit
104,4ng/g bestimmt. Da bei einem Reinststoff fiir den Gehalt das Matrixelementes 1g/g
angenommen werden kann, wurde von diesem Wert ausgegangen und die maximal mdgliche
Verunreinigung als Toleranz angenommen. Daher wurde die Hélfte dieser von 1 g/g abgezo-
gen und als Unsicherheit festgelegt. Damit ergab sich ein Wert von (999 999,95 + 0,05) ng/g
fiir den Siliciumgehalt.

Insgesamt wurden sechs Analysen durchgefithrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.27 zu
sechen. Mit (2,4 £+ 3,1) png/g (Uk—24a = 131 %) liegt der ermittelte Gehalt um den Faktor 37
hoher als der Wert, der 2004 in dem Ringvergleich ermittelt wurde. Zusatzlich dazu, dass
der Wert um rund 1,6 Groflenordnungen zu hoch ist, ist er im Rahmen der Messunsicherheit
nicht von 0 zu unterscheiden. Die hohe Unsicherheit resultiert aus den Bormessungen. Wie
beschrieben wurde, ist Bor ein schwieriger Analyt und der Einfluss des Untergrundes ist bei
einem geringen Borgehalt der Probe tiberproportional hoch. Dadurch konnte mit den Er-
gebnissen der LA-ID-ICP-MS-Messung kaum eine lineare Regression durchgefiihrt werden.
Wie das Unsicherheitsbudget von wy(B) (ermittelt iiber die Software ,GUM Workbench®)
zeigt, machen die beiden Paramter ag(B) und a;(B) mit 27,0 % und 70,3 % den grofiten
Anteil aus. Der Einfluss des Untergrundes konnte durch die optimierten Praparations- und

Analysebedingungen demnach nicht so weit reduziert werden, dass eine Messung frei von
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Storeffekten moglich war. Daraus wurde der Schluss gezogen, dass der Massenanteil unter

der Nachweisgrenze der neuen Methode mit den verwendeten Geréten liegt.

Um dies zu verifizieren wurde mit den Gléasern NIST SRM 612, 614 und 616 die Nachweis-
grenze (zng) nach DIN 32645:1994-05 [210] bestimmt. Dafiir wurde die Kalibriergeraden-
methode genutzt. Neben den Massenanteilen des Bors in den drei Glésern [174, 211, 212]
(z;) wurden dafiir die Summen der Intensititen von B und ''B benétigt (y;). Aus die-
sen Daten wurde eine Geradengleichung abgeleitet, deren Parameter in Gleichung (4.50a)

eingesetzt wurden.

ING = e~ To (4.50a)
ai
1 1 x?
Yk = ag + Sy,x tfa — N + a (450b)
Zf—i (9i — yi)2
Sys = J 1N 3 (4.50¢)
N
Q:=) (v, — ) (4.50d)
i=1
Yi = ag + ay - (4.50e)

Es wurden vier Bestimmungen mit den Glédsern NIST SRM 612, 614 und 616 und je eine
mit NIST SRM 614 und 616 bzw. NIST SRM 612 und 614 durchgefiithrt. Die Ergebnis-
se sind in Abbildung 4.28 gezeigt. Die Berechnung ist im Folgenden exemplarisch an der
ersten Analyse gezeigt. Die beiden Regressionsparameter wurden wie oben beschrieben
ermittelt (ap = 84s™!, a; = 104s 'pg/g). Der kritische Wert der MessgroBe (y;) wurde
geméB Gleichung (4.50b) bestimmt. Neben dem tabellierten Quantil der studentschen -
Verteilung [213] ty,, (mit f Freiheitsgraden (f = N—2 = 15—2) und dem Signifikanzniveau
a = 0,05) wurden dafiir der Wert der Reststandardabweichung der Messwerte (s, ,) und
die Summe der Abweichungsquadrate der Massenanteile (Q),) bendtigt. Die beiden letzt-
genannten wurden direkt in Microsoft® Excel aus den Messdaten bzw. den Massenanteilen
der verschiedenen Glaser ermittelt. Fiir die erste Bestimmung wurden die Glaser NIST
SRM 612, 614 und 616 genutzt. Von jedem dieser Glaser wurden je fiinf Punkte (80 pm,
80 %, 10 Hz, 20 s) ablatiert. Nachdem von den Intensitaten des 198 und "B der Untergrund
abgezogen wurde, wurde der Mittelwert gebildet und die Intensitiaten der beiden Isotope

summiert. Diese Summen wurden gegen die Massenanteile des Bors in dem jeweiligen Glas
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aufgetragen, sodass eine lineare Gleichung (Gleichung (4.51a)) abgeleitet werden konnte.

§; = 84s 1+ 1045 /ug/g - 4 (4.51a)

- ~ 1 1  (12pg/g)’ _
=845 14218871 1.77 | = 4+ — + 2120 ~ 409157} 4.51b
e =028 T4 2les o J 1715 3140 /g i (4.51b)
491s 1 —84¢g7t

104s7"/(ng/g)

NG = ~ 3,91g/g (4.51c)

Die durch Gleichung (4.51) ermittelte Nachweisgrenze gilt fir eine einseitige Fragestellung
mit einem Signifikanzniveau von 0,05. Die Bestimmung wurde einmal (m = 1) mit 15 Mes-
sungen (N = 15 — f = 13) durchgefiihrt. Um die obere und untere Grenze zu ermitteln
wurde rng mit dem jeweils definierten und tabellierten Faktor [210] multipliziert. Dabei
wurde ein Worst-Case-Szenario mit f = 11 angenommen. Es wurden vier Bestimmun-
gen mit den drei genannten Glésern und je eine mit NIST SRM 614 und 616 bzw. NIST
SRM 612 und 614 durchgefiithrt (Abbildung 4.28). Sowohl aus den bestimmten Nachweis-
grenzen, als auch den oberen bzw. unteren Grenzen wurde anschliefend der Mittelwert
bestimmt. Die resultierende Nachweisgrenze betriagt 8,47 pg/g mit einem Vertrauensbe-

reich von 5,95 ng/g < zng < 14,821g/g.
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Abbildung 4.28: Ermittelte Nachweisgrenze von Bor mittels LA-ICP-MS unter Beriicksichtigung der
oberen und unteren Grenzen.

Mit rund 8,5 ng/g liegt die Nachweisgrenze des Bors zwei Grofilenordnungen iiber dem Bor-
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gehalt in der Siliciumprobe, welcher in dem Ringvergleich ermittelt wurde. Dies deckt sich
mit der Beobachtung, dass der Wert im Rahmen seiner Messunsicherheit ((2,4 £+ 3,1) ng/g)
nicht von Null unterschieden werden konnte und die Messunsicherheit deutlich tiber 100 %
lag.

Um den Borgehalt in der gewédhlten Probe mit der neuen Methode bestimmen zu konnen,
sind weitere Arbeiten notwendig. Da das Signal des Bors sehr gering ist, muss das System
hinsichtlich der Sensitivitit verbessert werden. Zusétzlich dazu kann auch der Wechsel auf
eine kiirzere Wellenldnge (193 nm) einen positiven Effekt bringen. Durch die energiereiche,
aber kiirzere Wellenldnge, werden bei der Ablation kleinere Partikel erzeugt, welche im ICP
effizienter ionisiert werden kénnen.[92] Aber auch die Verwendung eines anderen Massen-
spektrometers kann zu einer Verbesserung fiithren. Bei einem Multikollektor-Geréat konnen
die Isotope parallel detektiert werden, was zeitlichen Schwankungen, beispielsweise wéah-
rend der Tonisierung, entgegenwirkt. In diesen Gerdten werden hauptsichlich sogenannte
Faraday-Detektoren eingesetzt. Nachdem die Ionen eingefangen wurden, werden sie zu ei-
nem Verstirker weitergeleitet. Zusétzlich dazu besitzen diese Gerédte zumeist lonenzéhler,
wie den kontinuierlichen Sekundérelektronenvervielfacher.[72] Die Sensitivitat kann auch
durch die Zugabe eines weiteren Gases, wie Stickstoff [214] oder Wasserstoff [195] be-

einflusst werden.

4.7 Quantifizierung von Magnesium

Um zu zeigen, dass sich die neue Quantifizierungsmethode nicht nur fiir Reinststoffe und
Gléser eignet, wurde ein Material aus Calciumcarbonat untersucht. Dieses neue Material
wurde von myStandards GmbH sowohl als Pulver, als auch in Form von drei gepressten
Tabletten in einer Halterung zur Verfiigung gestellt. Die Bezeichnungen der drei Press-
linge (Abbildung 4.29) lauteten NFHS-2-NP 20191126-15, NFHS-2-NP 20191126-12 und
NFHS-2-NP 20191126-18. Der Abkiirzung fiir ,NIOZ foraminifera house standard-2-nano
pellet® [215] ist das Datum und eine fortlaufende Nummer angehéngt. Im Folgenden wird
zunachst darauf eingegangen, was Foraminiferen sind und weshalb sie untersucht werden.
Anschliefend wird die Bestimmung des Calciumgehalts in dem Pulver beschrieben. Dieser

wird in der nachfolgenden LA-ID-ICP-MS-Bestimmung des Magnesiumgehalts bendtigt.

4.7.1 Uber die Foraminiferen

Foraminiferen sind einzellige Organismen, deren Schale meist aus einer Vielzahl von Kam-
mern aufgebaut ist. Diesen Kammern verdanken die WurzelfiBler ihren Namen.[216] Thr

Cytoplasma kann durch die Kammern an ihre Oberflache gelangen, wo es eine feine Schicht
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|
600 um
(a) Probenhalter (b) Mikroskopaufnahme mit einigen
Ablationskratern

Abbildung 4.29: Bild der gepressten Foraminiferen in dem Probenhalter sowie die Mikroskopaufnahme
der Oberfldche einer der Proben.

ausbildet. Auflerdem konnen feine Strédnge des Cytoplasmas zu Scheinfifichen ausgebildet
werden, welche zur Nahrungsaufnahme genutzt oder der Fortbewegung dienen kénnen.[217]
Die maritimen Eukaryoten werden meist lediglich 0,05cm grofl. Es gibt jedoch auch Ar-
ten, die mehr als 10 cm erreichen.[216] Benthische Foraminiferen leben auf oder in dem
Meeresboden, oder auf Pflanzen, wiahrend planktische Foraminiferen in den oberen Stro-
mungen leben. Obwohl sie zu vertikalen Bewegungen fahig sind, schweben sie passiv mit
der Stromung.[217] Die Schale der Foraminiferen besteht zum grofien Teil aus Calcium-
carbonat. Die planktischen Foraminiferen gehoren zu den wichtigsten Kalkbildern in den
Ozeanen. Sie transportieren etwa die Hélfte des CaCOj3 ab, welches sich an der Meeres-
oberfldche befindet.[218] Wahrend des Wachstums einer Foraminifere werden aber auch
andere Elemente, wie Cd, Ba, Mg, Sr, F, B, Lu, U, V, Sr, Nd, oder auch Mn in die Schale
eingebaut. Die genaue Zusammensetzung hangt dabei immer von der aktuellen Zusam-
mensetzung des umgebenden Meerwassers ab. Die Komposition des Wassers ist wiederum
abhéngig von duBeren Faktoren, wie der Temperatur oder dem pH-Wert.[219] In einer
Wachstumsphase einer Foraminifere wird dementsprechend die Element- und Isotopen-
zusammensetzung seiner Umgebung in der Schale eingefroren. Die Lebenszeit der Fora-
miniferen unterscheidet sich zwischen den verschiedenen Spezies und héngt von weiteren
Faktoren, wie dem Nahrungsangebot und der Wassertemperatur ab. Einige Foraminiferen
leben bis zu einem Monat, wéahrend andere bis zu 200 Tage iiberleben.[220]

Die abgestorbenen Foraminiferen sinken schliellich auf den Meeresgrund, wo sie eine Se-
dimentschicht bilden. In der Literatur sind benthische Foraminiferen beschrieben, die vor

560 Millionen Jahren gelebt haben. Die altesten planktischen Funde stammen von vor
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tiber 174 Millionen Jahren.[220] Die Schalen der Foraminiferen werden fiir verschiedens-
te Untersuchungen genutzt. Sie konnen Hinweise auf Erdollagerstiatten geben, sind aber
auch in den Baumaterialien der Pyramiden enthalten. Ebenso kann die vergangene ,,Che-
mie des Meerwassers“ rekonstruiert werden.[216] Neben den Verhéltnissen der Sauerstoff-
bzw. Kohlenstoffisotope sind dabei auch die Verhéltnisse von Spurenelementen zu Calcium
von besonderer Bedeutung, um die Umgebungsbedingungen, wie die Temperatur oder bei-
spielsweise Verdanderungen der Lichtintensitdten zu untersuchen.|[221] Das Verhéltnis von
Magnesium zu Calcium ist dabei ein anerkannter und weit verbreiteter Indikator fiir die
Temperatur des Ozeans.[222]

Wiéhrend der Ablagerung in den Sedimentschichten kann es jedoch dazu kommen, dass
sich Verwachsungen in den Foraminiferen oder auf deren Oberflache bilden. Daher wur-
den verschiedene Reinigungsprozeduren entwickelt, um das Element-zu-Calcium-Verhéaltnis
von diesen Storungen zu befreien.[215, 223] Um die Genauigkeit dieser Anwendungen zu
gewéhrleisten, werden Referenzmaterialien benétigt. Fir direkte Methoden, wie die LA-
ICP-MS, sind diese jedoch nicht erhéltlich, sodass viele Labore ihre eigenen Referenz-
materialien herstellen.[215] Aus diesem Grund hat das Unternehmen myStandard GmbH
die Entwicklung eines Referenzmaterials aus Foraminiferen fiir die Laser-Ablation begon-
nen. Das Material hierfiir wurde in dem sogenannten ,Walfischriicken®, einer Region im
Studatlantik, gewonnen. Die gereinigten Schalen der planktischen Foraminiferen werden
gemahlen und anschliefend als Tablette, die direkt in der Laser-Ablation genutzt werden
kann, in eine Halterung gepresst.[215] Ein Bild dieser Halterung mit drei Presslingen ist
in Abbildung 4.29(a) gezeigt.

4.7.2 Bestimmung des Calciumgehalts

Fiir die Bestimmung des Massenanteils des Magnesiums wurde, wie bereits in den vor-
hergehenden Kapiteln zu der LA-ID-ICP-MS gezeigt, ein Referenzelement mit bekanntem
Massenanteil benotigt. Aufgrund der homogenen Verteilung iiber die gesamte Probe eig-
net sich hierfiir insbesondere das Matrixelement. Im Falle der Foraminiferen handelte es
sich dabei um Calcium, da Foraminiferen hauptséchlich aus Calciumcarbonat (CaCOs3)
bestehen.[215] Aufgrund des unbekannten Massenanteils des Calciums, musste dieser Wert
zunéchst ermittelt werden, bevor die Quantifizierung von Magnesium durchgefithrt werden
konnte. Dafiir wurde die Methode der IC genutzt. Bei dieser handelt es sich um eine schnel-
le und kostengiinstige Analysenmethode, die routineméafig fiir die Gehaltsbestimmung von

Calcium eingesetzt wird.[224]
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4.7.2.1 Aufschluss der Probe

Die Foraminiferen fiir die Calciumbestimmung lagen als Pulver vor, sodass die Probe vor
der Analyse zunéchst aufgelost werden musste. Dafiir wurde das gesamte Pulver (500 mg)
24 h lang bei 105 °C getrocknet. Dabei verdampften 1,4 mg Feuchtigkeit. Fiir die verwende-
te IC-Methode musste der Probe auflerdem ein interner Standard, in diesem Fall Rubidium,
zugefiigt werden. Rubidium wurde gewahlt, da die Arbeitsgruppe langjéhrige Erfahrung
mit Rb als Standard hat und es nicht oder in sehr geringen Mengen in den Foraminiferen
vorkommt.[225] Das Rubidium konnte entweder vor (F2) oder nach (FD) dem Auflésen
der Foraminiferen zu der Probe gegeben werden. Abbildung 4.30 verdeutlicht diese bei-
den Varianten. Aufgrund der Erfahrungswerte der Arbeitsgruppe mit der Bestimmung des
Calciumgehalts, sollten die Messlosungen einen Massenanteil (wg,(Ca)) von rund 2pg/g
und etwa 10 pg/g Rubidium (ws, (Rb)) aufweisen. Damit konnte eine optimale Nutzung des
Leitfahigkeitsdetektors gewahrleistet werden. Vorab musste bestimmt werden, welche Men-
gen an Foraminiferen und Rubidiumchlorid bzw. Rubdiumlésung dafiir einzusetzen sind.
Auflerdem galt es, nicht die komplette Probe zu verwenden, um fiir eventuelle Folgeversu-
che noch eine ausreichende Menge zur Verfiigung zu haben. Die benétigte Menge fiir den
Mirkowellenaufschluss konnte nach Gleichung (4.52) berechnet werden, wobei die Massen
(m) der fertigen Messlosung (fin) und der Stammlésung (dil) benotigt wurden. AuBlerdem
ging die Masse des Aliquots (dil,fin) ein, welches von der Stammlésung entnommen wurde,
um die Messlosung herzustellen. Auch wurde der Elementgehalt in der Probe bendtigt.
Hier wurde nédherungsweise angenommen, dass die Foraminiferen vollstandig aus CaCOs3
bestehen. Uber die molare Masse konnte damit w(Ca) berechnet werden. Eine Beispiel-
rechnung kann dem Anhang D.1 entnommen werden. Da fiir die Berechnung Microsoft®
Excel genutzt wurde, konnten die Werte, die selbst festgelegt wurden (mgy, mqan) so lan-
ge variiert werden, bis sich eine Einwaage der Foraminiferen und des Rubidiumchlorids
ergab, die nicht weniger als 100 png/g betrug und nicht das vollstindige Probenmaterial

verbrauchte.

(FD Foraminiferen — Trocknen — Aufschluss —— Stammldsung o - .
kAd(htlonsloSung Hiltrieren . Messlosung

RbCl —— Elementlosung

mil m Mfin
. Mdil fin
Wi (Ca) o E—— wﬁn(ca)
i wgil(Rb) wﬁn<Rb>
@For;mliniforcn — Trocknen o ) .
>— Aufschluss ety Stammlosung Messlosung

RbCl

Abbildung 4.30: Die beiden FlieBlschemata zeigen die wichtigsten Schritte der Probenvorbereitung, um
den Calciumgehalt in den Foraminiferen mittels Ionenchromatographie ermitteln zu kénnen. Dabei kann
das Rubidium erst nach dem Aufschluss F1) oder davor als Salz (F2) zu den Foraminiferen bzw. deren
Losung gegeben werden.
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wﬁn(Ca) * Mfgn - Mdil

Maig(Ca) = (4.52)

Mdil fin ° w(Ca)
Die fiir den ersten Ansatz bendtigte Rubidiumlésung wurde wéahrend der Trocknungszeit
der Foraminiferen angesetzt. Dafiir wurden 3,6 g RbCl (Carl Roth GmbH & Co.KG, [226])
in 100g HNO3 (0,02%) gelost. Die Elementlosung hatte damit einen Massenanteil von
24 ng/g Rubidium. Die verdiinnte Sdure wurde gewéhlt, da das generierte Untergrundsi-
gnal moglichst gering sein musste, zeitgleich aber gewéhrleistet werden sollte, dass durch
die enthaltenen Protonen eine passivierende Schicht auf der Innenseite der Aufbewah-
rungsflasche gebildet wurde, sodass die Analytionen in der Losung verbleiben und nicht
durch Adsorption an die Polyethylenoberfliche gebunden werden.[227]

Von den getrockneten Foraminiferen wurden fiir 1) und F2) 124,8mg bzw. 124,9mg in
ein Aufschlussgefal (Quarzrohrchen) gegeben und mit 4 mL Reinstwasser versetzt. Fiir
den zweiten Ansatz kam zusétzlich die berechnete Menge von 354 mg RbCl mit in das Ge-
faf. Anschliefend wurden beide Losungen mit den Aufschlusslosungen versetzt. Nach der
Zugabe von 1,5 mL HyO4 (30 %, ultrapur) wurden 2,5mL HNOj3 (65 %, subb.) in das Auf-
schlussgefafl pipettiert. Dabei kam es zu einer starken Gasentwicklung (Gleichung (4.53),
weshalb eine trépfchenweise Zugabe der HNOg wichtig war, um Spritzer und ein Uber-

schdumen zu vermeiden.
CaCO3 + 2HNO3 — Hy0 + Ca(NO3)s + CO2 (4.53)

Um auf das fiir den Aufschluss benotigte Volumen von 10 mL zu kommen, wurden abschlie-
Bend noch weitere 2 mL Reinstwasser hinzugegeben. Fiir die Korrektur des Untergrundes
wurde auflerdem ein Aufschlussgefafl mit den verwendeten Losungen gefiillt (4 mL Reinst-
wasser, 5mL HNO3, 3mL Hy0,).

Die so vorbereiteten Proben wurden in das Geréat fiir den Mikrowellen-unterstiitzen Auf-
schluss (ultraCLAVE, MLS GmbH) gestellt und das Programm fiir einen sauren Aufschluss
gestartet. Die Grundlast, also die Losung, welche die Aufschlussgefédfie umgab, setzte sich
aus 400 mL Reinstwasser, 2 mL HySO,4 und 10 mL HyO4 zusammen. Der Aufschluss erfolgte
bei einem Druck von 50 bar. Dabei wurden die Proben eine Stunde lang aufgeheizt, um
anschlieffend eine Stunde bei 250 °C zu verbleiben. Bis der Aufbau wieder abgekiihlt war,
vergingen weitere 2h. Am néchsten Tag wurden die Quarzgefiafie in einen Metallblock auf
eine Heizplatte (160 °C) gestellt und bis zur Trockene eingeengt. Dieser Vorgang ging bei
dem Blindwert und dem Gefa8 fiir 1) ohne Komplikationen vonstatten. Das Einengen war
nach 5h vollendet. Bei dem zweiten Ansatz konnte jedoch kein trockener Zustand erreicht
werden.

Es blieb eine hygroskopisch, gelbe Fliissigkeit hoher Viskositat in dem Aufschlussgeféfl zu-
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Abbildung 4.31: Das Foto zeigt die Aufschlussgefafie nach dem Einengen der Losung. Zu sehen sind der
FD-Ansatz (links), der Blindwert (Mitte) sowie der hygroskopische, gelbe Riickstand von (F2) (rechts).

riick, welche in Abbildung 4.31, rechts zu sehen ist. Vermutlich hat das Rubidiumchlorid
das Calcium chloriert.[228] Eine vollstandige Trocknung wére demnach nur unter einem
Schutzgas moglich. Da in dem ersten Ansatz noch kein Rubidium zugesetzt wurde, konnte
das Phédnomen hier nicht beobachtet werden. Durch die Zugabe von 15mL HNOj (0,02 %)
wurde der Riickstand jedoch vollstdndig in Losung gebracht. Jedes Aufschlussgefafl wur-
de drei mal fir 12min mit jeweils 15mL der verdiinnten Salpetersiaure (0,02%) in ein
Ultraschallbad gestellt, sodass eine vollstandige Auswaschung der Rohrchen sichergestellt
werden konnte. Die Losungen wurden in leer gewogene PE-Flaschen iiberfithrt und mit
der verdiinnten Salpetersaure auf 500 g bzw. der Blindwert auf 20 g aufgefiillt. Die beiden
Probenlésungen wurden abermals in ein Ultraschallbad gestellt (30 min bei 30 °C) und an-
schlieBend im Wagezimmer final gewogen. Nun wurden 10,17 g der F1-Losung mit 9,13 g
einer Verdiinnung der Rubidium-Elementlosung (w (Rb) = 551 pg/g) zusammengefithrt
und mit verdiinnter HNOj3 auf 500 g aufgefiillt. Da nicht ausgeschlossen werden konnte,
dass sich in den Losungen noch Schwebstoffe, wie beispielsweise SiO,, befanden, welche die
Saure des Ionenchromatographen verstopfen kénnten, wurden beide Probenlésungen an-
schliefend mittels einer Wasserstrahlpumpe filtriert (Abbildung 4.32). Wahrend die erste
Losung innerhalb von einer halben Stunde mit einem 0,2 pm PTFE-Filter filtriert werden
konnte, war die Filtration der zweiten Losung wesentlich aufwendiger. In dieser befanden
sich deutlich kleinere Partikel, die den Filter bereits nach 50 mL bis 75 mL filtrierter Lo-
sung verstopften. Dadurch wurden neun Membranen benétigt und der Filtrationsprozess
beanspruchte mehrere Stunden. Der Unterschied zwischen den beiden Ansatzen aufgrund
des RbCI zeigte sich bereits nach dem Eindampfprozess. Obwohl es nach Zugabe der Sal-
petersidure den Anschein machte, dass der hygroskopische Riickstand vollstandig in Losung
gebracht werden konnte, sind hier sehr feine Schwebstoffe verblieben, die das Filtermate-
rial in kurzer Zeit verstopften. Nach der Filtration der Losung wurden fir die Messung
zwei Verdiinnungen angesetzt. Fiir die erste Verdiinnung (F2.D) wurden 2,0240 g der Fo-
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Abbildung 4.32: Das Foto zeigt den Aufbau fiir die Filtration der Losungen, welche aus den Foraminiferen
hergestellt wurden. Links im Bild ist eine Woulffsche Flasche. Rechts befindet sich ein Exsikkator, in
welchem die Flasche fiir das Filtrat steht. Auf dem Exsikkator sitzt der Filter und ein Reservoir fiir die
zu filtrierende Losung.

raminiferenlésung in 98,2125 g der 0,02 % HNO3 gelést, fiir die zweite Messlosung (£2.2)
5,4627 g in 265,3486 g der verdiinnten Saure. 1) wurde bereits in dem Schritt, in welchem
die Zugabe von Rubidium stattfand durch das Mischen von 10,1687 g der Stammlosung
mit 9,1296 g einer 551,7520 ng/g Rubidiumlésung und 481,1193 ¢ der 0,02 % HNOj auf
den gewilinschten Massenanteil verdiinnt. Die finalen Gehalte der Messlosungen sind in
Tabelle 4.23 zusammengefasst.

Tabelle 4.23: Massenanteile in den Messlosungen fiir die Ionenchromatographie. Der Calciumgehalt wur-

de mit der Annahme berechnet, dass die Foraminiferen vollstindig aus CaCO3z bestehen. Rubidium fun-
gierte als interner Standard.

Ansatz w(Ca) / (ng/g) w(Rb) / (ng/g)

2,029 10,066
2,017 10,101
2,015 10,091

Die verwendeten Filter wurden mit Hilfe der LA-ICP-MS untersucht. Dabei konnten im
Vergleich zu einer unbenutzten Filtermembran Silicium, Calcium und auch Rubidium nach-
gewiesen werden. Wie Abbildung 4.33 zeigt, wurde vor allem Silicium auf den Filtermem-
branen gefunden.

Damit konnte gezeigt werden, dass sich nicht gelostes SiOs in den Losungen befand. Das
Siliciumsignal des ED-Filters ist dabei etwa zehnmal so hoch, wie auf einem der F2-
Filter. Das geringere Signal des @2-Filters resultiert daher, dass fiir die Filtration mehrere
Membranen verwendet wurden und daher lediglich ein Teil der Partikel auf dem untersuch-
ten Filter war. Fiir einen vollstandigen Vergleich miissten alle weiteren Filtermembranen

ebenfalls untersucht und deren Signalintensitidten summiert werden. Auch wére dabei ein
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Abbildung 4.33: LA-ICP-MS-Untersuchung der Filtermembran der Filtration von (F1) (M) und einer
der Membranen von der Filtration von (F2) (e) mit Standardabweichungen.

Mapping aller Membranen von entscheidender Bedeutung, da nicht von einer homogenen
Verteilung iiber die Membranoberfliche ausgegangen werden kann. Wie das Produktda-
tenblatt der untersuchten Foraminiferen zeigt, weisen diese mit (4889 + 149) ng/g [229]
einen hohen Siliciumgehalt auf. Die Siliciumpartikel stammen demnach direkt aus dem

Material und wurden nicht vollstdndig aufgeschlossen.

4.7.2.2 lonenchromatografische Gehaltsermittlung

In einer ersten Uberpriifung der Losungen wurden diese gegen eine bereits vorhandene Ka-
librierlosung gemessen. Die Massenanteile von Calcium und Rubidium aller drei Losungen
unterschieden sich kaum voneinander, sodass ein direkter Vergleich der Ergebnisse, wie in
Abbildung 4.34 und Tabelle 4.24 gezeigt, moglich war.

Die Retentionszeiten der Analyten in den Losungen waren nahezu identisch. Besonders fiir
das Rubidium war eine hohe Ubereinstimmung zu erkennen, wihrend das Calcium in den
Probenlosungen etwa 30 s spater eluierte, als das Calcium in der Kalibrierlosung. Hier zeigt
sich der Einfluss der Probenmatrix. Wahrend die Losungen der Foraminiferen als Haupt-
komponenten Rubidium und Calcium enthalten, umfasst die Kalibrierlosung noch weitere
Kationen, wie das Na*. Durch die konkurrierenden Wechselwirkungen mit der stationiren
Phase, bilden sich Unterschiede in Abhéngigkeit der Losungszusammensetzung aus.

Die Peakhohen und auch die Fléachen waren ebenfalls sehr dhnlich. Fiir einen besseren Ver-
gleich wurden die Verhéltnisse der jeweiligen Probenlosung zu der Kalibrierlosung gebildet.

Fiir das Rubidium wurde eine perfekte Ubereinstimmung der Flichen- zu Massenanteilver-
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Abbildung 4.34: Die Grafik vergleicht die Chromatogramme eines Vorversuches, bei dem die beiden
Probenlésungen (dunkelgrau, unten - F1D), rot, mittig - (F2.1)) und eine Kalibrierlosung (blau, oben)
analysiert wurden. Neben Calcium (3,41 pg/g) und Rubidium (10,47 ng/g) enthielt die Kalibrierlosung
auch 0,08 ng/g Li, 63,53 ng/g Na, 3,58 ng/g K und 0,45 ng/g Mg.

Tabelle 4.24: Ergebnisse des Vorversuches, bei der die beiden Losungen der Foraminiferen mit einer
Kalibrierlosung (Kal.) verglichen wurden. Die Verhéltnisse (R) der Peakflachen einer Probenlosung zu der
Kalibrierlosung sollten dabei dem jeweiligen Verhéltnis der zugehérigen Massenanteile entsprechen.

ED Kal. ED/ Kal. F2.D/ Kal.
Rb A/ (pSmin/em) 1,17 1,18 1,22 | R(A) 0,96 0,96
w / (ng/g) 10,07 10,10 10,47 | R(w) 0,96 0,96
Ca A/ (pSmin/em) 0,84 0,84 1,45 | R(A) 0,58 0,58
w / (ng/g) 203 202 341 | R(w) 0,59 0,59

héltnisse erhalten. Bei dem Calcium wichen die Ergebnisse lediglich um 1,7 % voneinander
ab. Aus dem Vorversuch wurde der Schluss gezogen, dass beide Ansitze (FD und 2) den
theoretischen Vortiberlegungen entsprachen und fiir eine Quantifizierung des Calciumge-
halts genutzt werden konnten.

Fiir die IC-Messungen wurde die Ezact Matching Methode verwendet. Die Vorgehenswei-
se wird nachfolgend allgemein beschrieben und wurde fiir alle drei Losungen (D), 2.0,
(F2.2)) angewendet. Die Methode beruht darauf, dass die Probenlésung gegen eine Stan-
dardlosung gemessen wird, deren Zusammensetzung moglichst perfekt mit dem in der
Probe tibereinstimmt.[230] Aus diesem Grund wird in einem Vorversuch (wie in Tabel-
le 4.24) eine erste Analyse der Probenlésungen vorgenommen, um eine erste Abschitzung
iiber den tatsdchlichen Massenanteil der gemessenen Elemente, in diesem Fall Calcium als

Analyt und Rubidium als interner Standard, zu gewinnen. Aus diesem Vergleich wurde
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anschlieflend berechnet, welchen Massenanteil die Probenlosung (Gleichung (4.54b)) auf-
weist und eine neue Standardlosung geméfl diesem Ergebnis préipariert. Die Berechnungen
beruhen darauf, dass das gemessene Flachenverhéltnis, nachdem es mittels eines Faktors
(K) korrigiert wurde, dem Massenverhaltnis von Analyt zu dem internen Standard in der
Messlosung entspricht. Diese Beziehung gilt sowohl fiir die Proben- (x, Gleichung (4.54a))
als auch die Standardlosung (z, Gleichung (4.55a)).

Ax (Ca) M Fora * Wx,Fora (Ca)

K - = 4.54a
A (RD) ~ 71 seammn (D) - s spammm (D) (4:54a)

AX (C&) ) My Stamm (Rb) * Wx, Stamm (Rb)

x,Fora C =K- 4.54b
v a ( a) Ax (Rb) My Fora ( )
fx
Az (Ca) My Stamm (Ca) * Wy, Stamm (Ca)
K - = _% ’ 4.55a
Az (Rb) My Stamm (Rb) * Wy Stamm (Rb) ( )
Az (Rb) My Stamm (Ca)
K = . : “Wy. Stamm (Ca 4.55b
Az (Ca) mz,Stamm (Rb) : wz,Stamm (Rb) St ( ) ( )

fz

Da die Massenanteile der Standardlosungen bzw. der verwendeten Additionslésungen aus
den gravimetrischen Ansitzen bekannt sind, kann iiber die Messung der Standardlosung
gemafy Gleichung (4.55b) der Korrekturfaktor ermittelt und in die Berechnung des Mas-
senanteils in der Probe (Gleichung (4.54b)) eingesetzt werden. Damit ergibt sich Glei-
chung (4.56), mit der es moglich ist, den Massenanteil in der Stammlésung bzw. der Ad-

ditionslosung der Foraminiferen zu ermitteln.

o Az (Rb) sztamm (Ca)
wx,Fora (Ca) - Az (Ca) mz,Stamm (Rb) . wz,Stamm (Rb) Wy, Stamm (Ca)
Iz
. Ax (Ca) . mx,Stamm (Rb) : wx,Stamm (Rb) (456)
Ax (Rb) mx,Fora
fX

- fz : fx * Wy, Stamm (Ca)

Mit dem ermittelten Massenanteil wurde unter Berticksichtigung der fiir die Messlosung
eingewogenen Massen, der Gehalt von Ca in den Foraminiferen-Messlosungen bestimmt.

Anschlieflend wurde eine neue Kalibrierlosung (auch: Standardlésung) hergestellt, die mog-
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lichst denselben Gehalt beinhaltet. Mit der neuen Standardlosung fiir die jeweilige Pro-
benlosung, wurde eine erneute Messung durchgefithrt und wiederum der Massenanteil in
der Probe berechnet.

Fiir die Kationenmessungen wurde mit dem Ionenchromatographen ,,930 Compact K Flex*
und der Trennséule ,Metrosep C Supp 1-250/4.0 Saule* der Firma Metrohm AG gearbei-
tet. Die Detektion erfolgte iiber eine Leitfahigkeitsmessung. Fiir die Sdulenchromatogra-
phie wurde ein Eluent aus 5 mmol /L. HNO3 und 51 pg/L Sr mit einem konstanten Fluss von
I mL/min eingesetzt. Das Strontium diente der Stabilisierung der Basisleitfahigkeit. Die
Saule selbst befand sich in einem Ofen, der eine konstante Temperatur von 30 °C gewahr-
leistete. Des Weiteren kam ein Suppressor (MSM-HC C, Metrohm AG) zum Einsatz. Dieser
wurde nach jeder Probe mit einer wéssrigen Regenerationslosung aus 70 mmol /L NayCO3
und 70 mmol/L. NaHCOj regeneriert, wahrend die Schlduche und die Sdule 2min mit
Reinstwasser gespiilt wurden. Eine Messsequenz bestand aus sieben Messungen einer Pro-
be und acht Messungen der zugehorigen Standardlosung, wobei sie mit der Standardlosung
begann und endete. Fiir die drei Probenlésungen (FD, #2.D, #2.2)) wurden jeweils vier
Messsequenzen durchgefithrt. Ebenfalls durchgefiihrt wurde eine Blindwertbestimmung,
bei welcher die Blindwert-Losung, die reine, verdiinnte Salpetersidure und alternie-
rend analysiert wurde. Als Ergebnis einer Messsequenz gab die Software die Flachen der
jeweiligen Signale aus. Die einzelnen Blindwert-Ergebnisse wurden auf die Messergebnisse
von normiert und gemittelt. Die sich daraus ergebenen Werte konnten anschlieSend

fiir die Blindwertkorrektur aller Messsequenzen genutzt werden.

Die Auswertung einer jeden Messung wurde geméfl Gleichung (4.56) durchgefiihrt. Nach
der Blindwertkorrektur wurden f, und fy ermittelt, deren Mittelwert gebildet und die
Standardmessunsicherheit nach dem GUM S.1 (Gleichung (2.14d)) bestimmt. Diese Werte
sind in Tabelle 4.25 in den Spalten 4 bis 7 zu sehen. Fiir jede Losung wurde anschliefend
die Standardmessunsicherheit u (fy) und w (f,) (Spalte 5 und 7, jeweils unter der vierten
Messung) ermittelt. Aus den relativen Standardmessunsicherheiten konnte wiederum die
Standardmessunsicherheit berechnet werden. Diese Groen werden im Folgenden als w ( f;,)
und u (fx) bezeichnet. Der Mittelwert dieser beiden resultierenden Unsicherheiten (letzte
Zeile, griin hervorgehoben) wurde nachfolgend fiir die Berechnung der erweiterten Mes-
sunsicherheit verwendet. Aus jeder durchgefithrten Messsequenz wurde wy(Ca) ermittelt.
Die Abweichung der einzelnen Werte vom Mittelwert iiber alle Messungen ist der letzten
Spalte in Tabelle 4.25 zu entnehmen. Gemaf§ dieser Werte wurde fiir die finale Berechnung
stellvertretend die Messsequenz ausgewahlt, deren Abweichung von dem Mittelwert am
geringsten ist. Dies traf auf die vierte Messung der F2.1-Losung zu. Die Werte fiir f, und
f. wurden daher aus dieser Messsequenz entnommen und fiir die Unsicherheitsberechnung
gemafl GUM genutzt. Die beiden Werte sind in der Tabelle ebenfalls farblich hervorge-
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hoben. Neben den bereits erwahnten Groflen wurde in der Unsicherheitsbetrachtung noch
ein weiterer Faktor (fex,) berticksichtigt. Dieser hat einen Wert von 1 und besitzt eine
Standardmessunsicherheit (u (fexp)). Dadurch wird das Ergebnis nicht beeinflusst, wohl
aber die Messunsicherheit von wy(Ca). Durch fe, werden experimentelle Schwankungen
beriicksichtigt. Der Wert hierfiir ergab sich aus der Standardmessunsicherheit nach Sup-
plement 1 der aus jeder Messsequenz ermittelten Calciumgehalte und ist in der Tabelle
ebenfalls farblich hervorgehoben.

Tabelle 4.25: Ermittlung von wy(Ca) aus den IC-Ergebnissen. Die fiir die Berechnung der Messunsicher-
heit benotigten Daten sind griin hinterlegt. fy und f, werden stellvertretend aus der Messung genommen,

deren Ergebnis die geringste Abweichung vom Mittelwert aufweist. Diese ist der letzten Spalte (A) zu
entnehmen.

Losung  Messung  w, stamm (Ca) Ix u(fx) Iz u(f,) wx(Ca) A
ng/g ng/g % 107 g/ng % 8/s Yo
FD 1 49274 1423255 0,067 5592 0046 0392 0,54
2 49,278 1423458 0,097 5,536 0,030 0,388 —0,44
3 49,282 1418959 0,046 5,044 0,035 0,388 —0,61
4 49282 1419105 0074 5529 0073 0,387 —0,86
0,073 0,049
1 49,274 1430852 0,025 5,596 0,028 0,395 1,15
2 49,278 1431098 0,013 5,542 0,025 0,391 0,21
3 49,282 1429643 0,019 5,542 0,032 0,390 0,11
4 49282 1431484 0,034 5529 0044 0390 —0,02
0,024 0,033
1 49,278 1428509 0,019 5,546 0,032 0,390 0,10
P 49985 1428952 0,022 5534 0047 0390 —0,07
3 49,285 1425905 0,020 5,545 0,069 0,390 —0,09
4 49288 1426158 0014 5544 0016 0,390 —0,08
0,019 0,042
Mittelwert g/g 0,390
Us.1 g/g 0,001
U (fexp) % 0,167
U % 0,039 0,041

Damit ergab sich fiir die finale Berechnung des Calciumgehalts und der zugehorigen Mes-
sunsicherheit nach GUM Gleichung (4.57).

Wx Fora (Ca) = fZ : fx * Wy, Stamm (Ca) : fexp (457>
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Das sich daraus ergebene Unsicherheitsbudget kann Tabelle D.2 im Anhang entnommen
werden. Die ionenchromatographische Untersuchung der Foraminiferen ergab einen Mas-
senanteil des Calciums von (0,3900 & 0,0018) g/g. Die angegebene Unsicherheit ist dabei
die erweiterte Messunsicherheit mit & = 2. Mit lediglich 0,46 % weist das Ergebnis eine
sehr geringe Unsicherheit auf. Der erhaltene Massenanteil entspricht dabei der Erwartung.
Unter der Annahme, dass die Foraminiferen ausschliefilich aus Calciumcarbonat bestehen
und unter Berticksichtigung der molaren Massen [28] ergibt sich ein theoretischer Calcium-
gehalt von (0,400000 + 24 - 107%) g/g. Der experimentell ermittelte Werte weicht 2,5 % von
diesem Wert ab. Dies liegt daran, dass die Foraminiferen nicht ausschliellich aus CaCOj
bestehen. Wie eingangs beschrieben wurde, werden verschiedene Spurenelemente in die
Carbonatschale eingebaut. Diese fithren zu einer Verringerung des Calciumanteils. In dem
Produktdatenblatt wird der Calciumgehalt mit (0,3853 £ 0,0061) g/g angegeben. Im Rah-
men der Messunsicherheiten ist der in dieser Arbeit ermittelte Wert nicht von ihm zu un-
terscheiden. Die Ionenchromatographie lieferte damit einen belastbaren, SI-riickgefiihrten
Wert fiir den Massenanteil des Calciums in den Foraminiferen, der im Folgenden fiir die

Bestimmung des Magnesiumgehalts mit der LA-ID-ICP-MS genutzt werden konnte.

4.7.3 Bestimmung des Magnesiumgehalts mittels LA-ID-ICP-MS

Die LA-ID-ICP-MS-Messungen zur Bestimmung des Magnesiumgehalts erfolgten analog zu
denen der Borgehaltsbestimmung. Calcium (Tabelle 4.26) besitzt im Vergleich zu Magne-
sium (Tabelle 4.27) mit seinen sechs Isotopen eine doppelt so grofle Auswahl fir Referenz-
und Monitorisotop. Allerdings birgt es auch die grofie Schwierigkeit der Interferenzenab-
trennung. Auf der Masse des Hauptisotops liegt ebenfalls das “°Ar, welches das Hauptiso-
top des Argons ist. Das Argon wurde fiir den Betrieb des induktiv gekoppelten Plasmas
benotigt. Allein der Eintrag des Kiihlgases lag bei 16 L/min. Um die beiden Isotope von-
einander unterscheiden zu konnen, wére eine Auflosung von etwa 200000 (berechnet mit
Massen aus [73]) notwendig. Das verwendete Massenspektrometer bietet Auflésungen von
300, 4000 und 10000, sodass bei diesen Isotopen keine Trennung erfolgen konnte. Daher
wurden die weiteren Isotope (M = (42,43,44, 46 und 48) g/mol) betrachtet. Jedes dieser
[sotope besitzt mogliche Interferenzen. Die vorhandene Additionslosung des Spikes war
hinsichtlich des **Ca angereichert, sodass dieses als Monitorisotop fiir das Referenzelement
diente. Mit 4 - 10~°mol/mol [28] kommt das “°Ca in einer sehr geringen Haufigkeit vor,
sodass dieses als Referenzisotop ausgeschlossen wurde. Zwar besitzt das **Ca im Vergleich
zu den zwei iibrigen Isotopen (**Ca, **Ca) eine etwa 4-mal so hohe natiirliche Haufigkeit,
doch weisen alle drei Isotope Interferenzen auf, die mit der vorhandenen Auflésung nicht
abgetrennt werden konnen. Daher wurde fiir die finale Auswahl des Referenzisotops das

Hauptaugenmerk auf die Interferenzen gelegt. Da auf dem **Ca-Isotop Verbindungen von
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Tabelle 4.26: Die Tabelle fasst die molaren Massen [28] und die Héufigkeiten [73] der Calciumisotope
zusamimen.

Isotop 40 42 43 44 46 48
M / (g/mol) 39,96 41,96 4296 43,955 4595 47,95
x /% 96,94 0,65 0,14 2,09 0,004 0,19

Kohlenstoff und Argon, aber auch Stickstoff und Argon liegen und mit **Mo™", Rut™
und *Zr™ " drei nicht auflosbare Interferenzen existieren, wurde dieses Isotop ausgeschlos-
sen. Aufgrund der Tatsache, dass sowohl Argon-, als auch mehrere Sauerstoffverbindungen
mit dem **Ca iiberlagern, wurde schlussendlich das **Ca als Referenzisotop fiir das Refe-
renzelement ausgewahlt.

Tabelle 4.27: Die Tabelle fasst die molaren Massen [28] und die Haufigkeiten [73] der Magnesiumisotope
zusammen.

Isotop 24 25 26
M / (g/mol) 2399 24,99 2598
x /% 78,99 10,00 11,01

Der Magnesiumspike, welcher zur Verfiigung stand, war hinsichtlich des *Mg-Isotops an-
gereichert. Aufgrund der deutlich hoheren nattirlichen Héufigkeit und des Umstandes, dass
die Interferenzen bereits in der mittleren Auflésung von dem Isotop separiert werden kon-

nen, wurde das **Mg als Referenzisotop fiir das Analytelement gewéhlt.

Nachdem die Auswahl der Referenz- und Monitorisotope abgeschlossen war, wurde in einem
Vorversuch ermittelt, welche Signalintensitéit fiir die jeweiligen Isotope erwartet werden
konnten. Dafiir wurde die Summe der Intensitéiten, die durch Ablation der Foraminiferen
erhalten wurden, durch die Summe der Intensitéaten einer Mg- bzw. Ca-Losung geteilt und
mit dem Massenanteil der jeweiligen Losung multipliziert. Aus diesen Werten ergab sich
Weq(Mg) ~ 17ng/g und weq(Ca) ~ 6 pg/g. Es sollten, wie in der Methode der LA-ID-ICP-
MS beschrieben, je fiinf gespikte Standardlosungen verwendet werden, wobei der hochste
Massenanteil etwa dem doppelten von weq entsprechen sollte. Zunéchst wurde jeweils nur
eine Losung prépariert, um in einem folgenden Vorversuch we, zu tiberpriifen. Fiir das
Magnesium sollte die erste Losung einen Massenanteil von 6,8 ng/g besitzen. In der nach-
folgenden Messung konnte der Massenanteil bestatigt werden, sodass die weiteren Losung
gemaf} Tabelle 4.28 angesetzt wurden. Bei einer gleichméfligen Verteilung der Massenan-
teile, mit einem hochsten Gehalt von 12 pg/g Ca, sollte die erste Losung einen Gehalt von
2,4ng/g aufweisen. Bei der folgenden Uberpriifung stellte sich aber heraus, dass dieser

Wert angepasst werden musste, da die Intensitat der ablatierten Probe hoher war, als bei
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dem Vorversuch. Die hohere Intensitdt resultierte aus der Reinigung des online-Ventils,
welches der Ablationskammer nachgeschaltet ist. Der neue Massenanteil fir die fiinfte Lo-
sung betrug 2 - weq(Ca) = 29,6 pg/g. Die iibrigen Losungen wurden gleichméfig zwischen
der bereits hergestellten Losung und dem neuen Wert verteilt.

Tabelle 4.28: Massenanteile und Isotopenverhdhltnisse (Monitor zu Referenz) der Standardlésungen

bz (Set I) fiir die Quantifizierung von Magnesium in Foraminiferen unter Verwendung von Calcium als
Referenzelement.

Losung  wy, / (ng/g) Ruxe / (mol/mol) | Losung  wy, / (1g/8) Rux. / (mol/mol)
Mg-Y-1 20,4 26,8 Ca-Y-1 16,0 4855
Me-Z-1 20,4 0,1 Ca-Z-1 16,0 16
Me-ZVY-1 6,8 0,50 Ca-ZY-1 2.4 25
Mg-ZY-2 13,6 0,65 Ca-ZY-2 9,2 30
Mg-7Y-3 20,4 0,80 Ca-ZY-3 16,0 35
Mg-72Y-4 27,2 0,95 Ca-ZY-4 22,8 40
Mg-7Y-5 34,0 1,10 Ca-ZY-5 29,6 45

Die Losungen basierten auf verschiedenen Standardmaterialien. Der Standard mit der na-
tirlichen Isotopenzusammensetzung des Magnesiums war vom SMU [231] wéhrend das
Calcium auf dem NIST SRM 915b [200] basierte. Die Spikematerialien wurden von Che-
motrade bezogen. Es handelte sich dabei um *MgO [232] und **CaCO; [233]. Da die
Losung des SMU nur in einer begrenzten Menge zur Verfligung stand, wurde eine Ar-
beitslosung in einem grofferen Mafistab hergestellt, die iiber eine ionenchromatographische

Messung an das Sl-riickfithrbare Material des SMU angeschlossen wurde.

Mit den beiden Konzentrationsreihen wurde anschliefend geméafl dem bekannten Mess-
muster (Abbildung 4.15) die LA-ID-ICP-MS-Messung durchgefithrt. Im Rahmen dieser
Messungen wurden lediglich die vier ausgewahlten Isotope detektiert. Insbesondere im
Falle des Calciums lag dies an den iiberlagernden Interferenzen, aber auch an der Zeiter-
sparnis, die durch die Fokussierung auf die Monitor- und Referenzisotope resultierte. Eine
Messsequenz mit den 56 Einzelmessungen dauerte etwa 4h und 30 min, wobei eine Ab-
lation 32s in Anspruch nahm. Bei einer Messung mit mehr Isotopen wére eine lingere
Ablation notwendig gewesen, was zu einem tiefen Ablationskrater und einem schlechteren
Transport des ablatierten Materials gefiihrt hatte. Unter Beriicksichtigung der Zeit, die
von dem Beginn der Ablation und Detektion bis zu dem Zeitpunkt, an dem die Ionen
den Detektor erreichen (5s), verging, ergaben sich 21 Massenspektren pro Messung, die
fir die Auswertung genutzt werden konnten. Da dies eine ausreichende Anzahl darstellte,

wurde auf eine langere Ablation verzichtet. In jeder einzelnen der 56 Messungen (siehe
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Tabelle 4.29: Parametereinstellungen der Laser-Ablation fiir die Quantifizierung von Magnesium in Fo-
raminiferen mittels der LA-ID-ICP-MS-Methode. Neben den Ablationsparametern, sind auch die Energie,
Frequenz und Ablationszeit der Pre-Ablation (kurz: Pre-) angeben.

Ablation
Spotgrofle 40 pm Abstand 0,08 mm
Pre-Energie 3% Energie 100 %
Pre-Frequenz 1Hz Frequenz 10Hz
Pre-Ablationszeit 18 Ablationszeit 32s

Energiedichte 32 J/cm? Transportgas 600 mL/min

ICP-MS
Kiihlgas 16,00L/min  Takeup-Zeit 70s
Probengas 0,83 L/min Hilfsgas 0,90 L/min
Detektor-Modus Analog Auflosung 10000 (High)

Messsequenz, Abbildung 4.15) wurden je 25 Massenspektren aufgenommen. Die Softwa-
re speichert die integrierten Intensitaten dieser 25 Massenspektren einer Messung in eine
TXT-Datei. Die erhaltenen 56 Dateien wurden nach den zwei Elementen in Unterord-
ner einsortiert. Anschlielend wurden die Daten mithilfe eines Makros (Abschnitt 4.6.2) in
eine Microsoft® Excel-Datei importiert. In den Tabellenblittern der beiden Isotopenver-
héiltnisse *Ms/?mg und *'Ca/43ca mussten diese anschlieBend aus den Intensitdten ermittelt
werden. Dafiir wurden die Intensitdaten zunéchst beziiglich des Untergrundes korrigiert.
AuBlerdem wurden die Isotopenverhéltnisse aus den Zertifikaten (R:™) der natiirlichen
Standardmaterialien in die Datei eingesetzt, um die K-Faktoren zu bestimmen. Der Wert
des Calciums wurde aus den IUPAC-Werten der natiirlichen Isotopenhéufigkeiten [28] er-
mittelt, der des Magnesiums wurde aus dem Zertifikat [234] entnommen. Der mittlere
K-Faktor von “Ca/13¢, lag bei (0,9900 + 0,0006) mol/mol. Dies entspricht der Erwartung,
da das schwerere Isotop durch das leichtere geteilt wurde. Da das schwerere Isotop begiins-
tigt wird, ist das gemessene Isotopenverhéltnis zu hoch und der K-Faktor muss kleiner
als Eins sein. Ebenso verhélt es sich bei dem Erwartungswert fiir den K-Faktor des Ma-
gnesiums (*Mg/24mg). Allerdings wurde fiir diesen ein Wert von (1,0090 4+ 0,0019) mol/mol
ermittelt. Da mit dem ESA tiber den Massenbereich gescannt wurde, wirken der genannten
Regel entgegengesetzte Einfliisse. Aus diesem Grund liegt der K-Faktor des Magnesiums
tiber Eins.[71, 202, 203] Die Mittelwerte der korrigierten Isotopenverhéltnisse sind in Ab-
bildung 4.35 gezeigt. Diese Werte, sowie die korrigierten R der Spike-Losung wurden im
Folgenden fiir die lineare Regression genutzt. Die eingesetzten Massen der Stammlosungen

(my,i, my,;) und die Gesamtmassen der Losungen (m;) konnten aus den Kontrollkarten,
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Abbildung 4.35: **Ca/43ca und **Meg/24Mg mit den Standardmessunsicherheiten u aus vier Messsequenzen

(M,e.A,V) mit NFHS-2-NP 20191126-12 als Probe. Berechnet aus den blindwertkorrigierten Intensitéten
und mit den jeweiligen K-Faktoren korrigiert.

welche bei den Praparationen der Losungen erstellt wurden, entnommen werden. Nach
den Gleichungen (4.58a) und (4.58b) wurden daraufhin die Abzissen- und Ordinatenpaare
berechnet werden. R, und R, sind dabei die Mittelwerte aus den drei bzw. zwei korrigier-
ten Isotopenverhaltnissen, wahrend R, den Literaturwerten entsprach. Wie auch bereits
bei der Bestimmung von Bor in NIST SRM 612 und in der Silicumprobe, wurden die
Mittelwerte aus den drei (z;]y;) Paaren je Losung bestimmt (Abbildung 4.36). Aus diesen

Werten wurden anschliefend die Gleichungen fiir eine lineare Regression von Mg und Ca

abgeleitet.
Rz - bez i Mg
;= L 4.58
g Rx - bez,i my; ( a)
—Bag — By My (4.58b)

Yi =
Rx - bez,i m;

Aus den Regressionen wurden die y-Achsenabschnitte und Steigungen sowie die zugehori-
gen Standardmessunsicherheiten erhalten. Nach den Gleichungen (4.47) bis (4.49) wurde
auBlerdem die Korrelation der beiden Groflen zueinander ermittelt. Die beiden Massenan-
teile w, (Ca) und w, (Mg) entsprechen den Massenanteilen der Additionslosungen, welche
fiir die Praparation der Messlosungen genutzt wurden und konnten dementsprechend aus
den jeweiligen Kontrollkarten entnommen werden. Da es sich bei diesen bereits um Ver-
diinnungen handelte, wurden ihre Standardmessunsicherheiten durch eine Unsicherheits-
fortpflanzung, beginnend mit der ersten Stammlosung, nachvollzogen. Der Calciumwert

in den Foraminiferen (wy(Ca)) wurde zuvor mittels der Ionenchromatographie ermittelt
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Abbildung 4.36: Lineare Regressionen (mm) einer LA-ID-ICP-MS-Messung an NFHS-2-NP 20191126-15.
Die blauen Datenpunkte (H) bilden die (z;]y;) Werte ab.

(Abschnitt 4.7.2.2). Da nicht alle Isotope der beiden Elemente innerhalb der LA-ID-ICP-
MS-Messungen detektiert wurden, konnten die Summen der Isotopenverhéltnisse nicht

direkt erhalten und die molaren Massen nicht abgeleitet werden.

Daher wurde in einer zusatzlichen Messung das Isotopenverhéaltnis von Magnesium in den
Foraminiferen analysiert. Dafiir wurden die identischen Ablationsparameter und die glei-
che HNOj als Losung genutzt, wie bei den eigentlichen LA-ID-ICP-MS-Messsequenzen.
Aus dieser Messung wurden anschlielend die Isotopenanteile der drei Magnesiumisotope
in der Probe bestimmt. Abbildung 4.37 vergleicht die ermittelten Anteile mit denen aus
dem Technical Report der IUPAC [28]. Die Messergebnisse weichen weniger als 1% von
den Literaturwerten ab und sind im Rahmen der erweiterten Messunsicherheiten nicht von
diesen zu unterscheiden. Somit wurde festgestellt, dass die Zusammensetzung des Magnesi-
ums in den Foraminiferen denen aus der Literatur entsprach und daher diese Werte fiir die
Ermittlung der Summe der Isotopenverhéaltnisse und der molaren Masse genutzt werden
konnte. Da die Foraminiferen bei dem Aufbau ihrer Schale demnach kein Isotop diskrimi-
nieren, wurde fir das Calcium ebenfalls angenommen, dass die Isotopenzusammensetzung
der natiirlichen, in der Literatur angegebenen, entsprach. Da dies ebenfalls fiir das verwen-
dete Calcium-Standardmaterial zutraf, konnten die beiden Quotienten aus der Gleichung
climiniert werden, wéihrend die zugrundeliegenden Daten fiir -7, R, ; (Mg) und M, (Mg)
aus dem Zertifikat des verwendeten Materials der Arbeitslésung [234] entnommen wurden.
Mit diesen Werten und Gleichung (4.59) konnte schlussendlich der Massenanteil des Ma-
gnesiums berechnet werden. Die Bestimmung mittels der LA-ID-ICP-MS wurde viermal
mit den in Tabelle 4.28 aufgefiihrten Losungen durchgefithrt und so der Magnesiumge-
halt in NFHS-2-NP 20191126-12 ermittelt. Dafiir wurden sowohl die Calcium-, als auch
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Abbildung 4.37: Die Isotopenzusammensetzung in der vorliegenden Foraminiferenprobe (e) ist im Rah-

men ihrer Messunsicherheiten (Ug—2) nicht von der des im IUPAC Technical Report (mmm) [28] angegebenen
zu unterscheiden.

die Magnesiumisotope in Hochauflosung (R = 10000) analysiert. Da fiir die Abtrennung
der Interferenzen der verwendeten Magneisumisotope jedoch die mittlere Auflésung aus-
reichte, wurden auch solche Messungen durchgefithrt. Aufgrund der begrenzten Probeno-
berflache wurde dafiir die Probe NFHS-2-NP 20191126-18 verwendet. Auch in NFHS-2-NP
20191126-15 sollte der Magnesiumgehalt untersucht werden. Dabei wurde das Calcium un-
verandert in Hochauflosung, und das Magnesium fiir je vier Messungen in hoher (HR) und

viermal in mittlerer (MR) Auflosung analysiert.

Fir die Messungen von Mg in NFHS-2-NP 20191126-12 (Mg in HR) und NFHS-2-NP
20191126-18 (Mg in MR) wurden dieselben Losungen verwendet. Fir die Analyse des
Magnesiumgehalts in NFHS-2-NP 20191126-15 (Mg in HR bzw. MR) kamen hingegen
neue Losungen zum Einsatz. Die Massenanteile blieben unverdndert (Tabelle 4.28), je-
doch wurden die Isotopenverhaltnisse aller Losungen so eingestellt, dass das gemessene
Verhaltnis tber die verschiedenen Losungen konstant bei Ry, (Ca) = 25mol/mol und

Riy: (Mg) = 0,5mol/mol war. Insgesamt ergaben sich damit vier Blocke mit jeweils vier
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Messungen, die gemafl Gleichung (4.59) ausgewertet wurden.

W (Ca) ag (Mg) L (Ca)
w, (Ca) a3 (Mg) ag(Ca)

wy (Mg) = w, (Mg)

SR,y SR Y
x,j \VL8 z,j (L@
MX (Mg) ) MZ (Ca) .j:1 ) j=1
M, (Mg) M. (Ca) X -
> Rz,] (Mg) > ij (Ca)
j=1 j=1
HR MR |
1000 850 |
o] 800 -
©0 — il
~ o0 i
5 w0 = 750
= + l % Y = 700-
700+ ~ ] a
¥ . ?] % A = 650 A Y *
= 600+ = 1
§ i % = 600+
500 ]
L 550 -
400 500 -
12345678 9101112131415 16 ]
Ergebnis Nr. 12, HR, T 15, HR, 11 15, MR, T 18, MR, T Mittelwert
(a) Ergebnisse der einzelnen Messungen (b) Mittelwert von jeweils vier Messungen. In grau

ist das Ergbnis eines Ringvergleiches (mit
Reproduzierbarkeit) dargestellt.

Probe Auflosung |Losungsset Nr.| Symbol
NFHS-2-NP 20191126-12 HR I |
NFHS-2-NP 20191126-15 HR 1T [ J
NFHS-2-NP 20191126-15 MR 11 A
NFHS-2-NP 20191126-18 MR I v

Alle drei MR + HR I+ 11 L 4

(c) Legende

Abbildung 4.38: Die beiden Abbildung (a) und (b) fassen die Ergebnisse der LA-ID-ICP-MS-Messungen
zur Quantifizierung von Magnesium in den Foraminiferenproben zusammen. Die Ergebnisse sind mit den
erweiterten Messunsicherheiten (k = 2) aufgetragen.

Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sowie die Mittelwerte sind in Abbildung 4.38
zusammengefasst. Die in Abbildung 4.38(a) gezeigten w, (Mg) der einzelnen Messungen
streuen mit 9% um den Mittelwert von (661 £ 150) png/g. Sowohl durch die Uberlappung
der erweiterten Messunsicherheiten, als auch durch eine DoE Untersuchung wurde besta-
tigt, dass die 16 Ergebnisse nicht voneinander unterschieden werden kénnen.

Die Auflosung des Massenspektrometers wird durch verschieden grofle Spalte in einer Me-
tallplatte realisiert. Fiir die mittlere Auflosung ist der Spalt 16 pm breit, wéihrend es fiir
die hohe Auflésung lediglich 5 pm sind.[66] Die unterschiedlichen Breiten fithren zu einer
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proportionalen Reduzierung des Signals. Da bei der LA-ID-ICP-MS Methode mit Verhélt-
nissen gearbeitet wird, kiirzen sich diese Faktoren. Dadurch ist das Ergebnis unabhéangig
davon, in welcher Auflosung das Magnesium gemessen wurde. Auch die relativen erweiter-
ten Messunsicherheiten zeigen kaum einen Unterschied zwischen den beiden Auflésungen.
Werden die mittleren Massenanteile des Magnesiums in NFHS-2-NP 20191126-15 in den
beiden Auflosungen betrachtet, so zeigt das Ergebnis der mittleren Auflosung eine um 3 %
geringere Messunsicherheit, als das Ergebnis der Hochauflosung. Die relativen erweiterten
Messunsicherheiten der Mittelwerte von wy(Mg) MR und wy(Mg) HR unterscheiden sich
lediglich um 1,3 %. Jedoch zeigt Abbildung 4.38(a), dass die Schwankungen in der mitt-
leren Auflosung deutlich grofer sind. Hier ist es moglich, dass Interferenzen, wie **Mg'H,
trotz der theoretisch erreichten Trennung das Signal von Mg beeinflusst. Das eingestellte
Verhéltnis, welches ein Zusammenspiel aus ablatieren Foraminiferen und der jeweiligen Lo-
sung ist, besitzt keinen Einfluss auf das Ergebnis. Im Rahmen der Messunsicherheiten sind
keine Unterschiede zwischen den Messungen festzustellen. Es ist auflerdem kein Trend hin
zu kleineren oder grofleren Messunsicherheiten fiir Losungsset 1 oder II zu erkennen. Mit
diesen Untersuchungen konnte die Unabhéangigkeit der LA-ID-ICP-MS-Messungen von der
Zusammensetzung der Losungen und der Wahl der Auflosung gezeigt werden.

Der Magnesiumgehalt in den NFHS-2-NP-Proben wurde von 10 weiteren Laboren mit un-
terschiedlichen Techniken untersucht.[215] Das Ergebnis dieses Ringvergleichs ist zusam-
men mit dem in dieser Arbeit berechneten Massenanteil in Abbildung 4.38(b) aufgetragen.
Im Rahmen der Messunsicherheit des Massenanteils, der mit der LA-ID-ICP-MS-Methode
bestimmt wurde, ist der Wert nicht von dem Mittelwert der anderen Labore zu unterschei-
den. Dadurch zeigt sich deutlich, dass die neue Methode nicht nur fiir hochreine Stoffe und
Standardglaser, sondern auch fiir reale Matrices mit einer komplexeren Zusammensetzung
angewendet werden kann.

Der ermittelte Massenanteil von Magnesium entspricht einem Verhéltnis von Magnesium
zu Calcium von 1,70 mg/g bzw. 2,80 mmol/mol. Damit liegt Mg/Ca in dem erwarteten

Bereich, welcher sich zwischen 2 mmol/mol und 5 mmol/mol aufspannt.[235, 236]
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Laser-Ablation gekoppelt mit einem Massenspektrometer bietet die Chance, feste Pro-
ben direkt zu analysieren. Grofie Vorteile gegentiber der nasschemischen Aufbereitung und
Analyse ergeben sich aus einer einfachen und schnellen Anwendung mit geringem Proben-
verbrauch. Aufgrund der Vielzahl an Anwendungsgebieten und deren Anforderungen, ist es
wichtig neben den qualitativen Messungen auch quantitative Ergebnisse zu erzielen. Auch
wenn bereits verschiedenste Anséatze, wie Matrix-angepasste Referenzmaterialen, Standar-
daddition oder auch Isotopenverdiinnung mit der LA-ICP-MS kombiniert wurden, so gilt
es noch immer Schwierigkeiten zu iiberwinden.

In der vorliegenden Arbeit wurde an diesem Punkt angesetzt und ein neues Verfahren ent-
wickelt, mit dem eine quantitative, ortsaufgeloste Messung ermoglicht wird. Die Methode
beruht darauf, dass durch die Verwendung eines Y-Stiicks das ablatierte Material zeit-
gleich mit einer Standardlosung in das Plasma gegeben werden kann. Die Standardlosung
ist dabei Teil einer Konzentrationsreihe. Die Besonderhei der neuen Methode ist, dass die
feste Probe selbst als Referenz dient. Dafiir wird ein Element mit bekanntem Massenan-
teil genutzt. Ist der Massenanteil nicht bekannt, muss er vorab méglichst SI-riickfithrbar
bestimmt werden. Bei Reinststoffen kann wy(R) mit 1g/g angenommen werden. Mit der
Kenntnis des Gehalts ist es nicht mehr notwendig das ablatierte Volumen bzw. den Mas-
senstrom zu ermitteln.

Das messbare Isotopenverhéltnis bildet sich aus den Zusammensetzungen der Probe und
der jeweiligen Standardlosung. Aufgrund der veranderten Isotopenanteile in den Losungen,
kann die Messung nach dem Prinzip der Isotopenverdiinnung ausgewertet werden.

Sie ist eine der am besten verstandenen Methoden, die hochst préazise quantitative Be-
stimmungen ermoglicht.[71] Die neue Methode entspricht demnach einer Kombination von
online-Standardaddition und Isotopenverdiinnung. Die Auswertung erfolgt iiber eine li-
neare Regression fiir das Analyt- und eine fiir das Referenzelement. Mittels der erhaltenen
Regressionsparameter und des Massenanteils des Referenzelements kann schliefllich der
Massenanteil des Analytelements in der festen Probe ermittelt werden.

Zunichst wurde die einfache LA-ICP-MS — ohne Isotopenverdiinnung — optimiert. Dafiir
wurden die Gehalte von Blei und Rubidium in zwei Standardglédsern des NIST mit re-
lativen Messunsicherheiten von rund 20 % und einer Abweichung vom zertifizierten Wert
von weniger als 10 % bestimmt. AnschlieBend wurden verschiedene Moglichkeiten unter-
sucht, die Laser-Ablation mit dem ICP-MS und einer Sprithkammer zu koppeln. Nachdem
ein Y-Stiick aus PTFE die besten Ergebnisse lieferte, wurde dies fiir die folgenden Bor-

quantifizierungen genutzt. Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie der neuen LA-ID-ICP-
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MS-Methode wurde Bor in einem Standardglas mit einer Genauigkeit von 1,5 % und einer
erweiterten Messunsicherheit von 12 % quantifiziert. Im Vergleich zu der einfachen LA-
ICP-MS-Methode konnte die Genauigkeit um den Faktor 19 verbessert und die erweiterte
Messunsicherheit annahernd halbiert werden. Dies zeigt, dass das Isotopenverhaltnis die
stabilere Messgrofie gegentiber den Intensitédten ist, weshalb durch deren Nutzung eine
Verbesserung der quantitativen Ergebnisse der LA-ICP-MS erzielt werden konnte.
Nachfolgend wurde der Borgehalt in einem Siliciummaterial untersucht. Dieses stammte
aus einem CCQM-Ringvergleich. Damals wurde eine nasschemische Analyse durchgefiihrt
und ein Borgehalt von (64,7 +10,9) ng/g ermittelt.[207] Nach einer Homogenitatsunter-
suchung des Materials wurde das Bor mittels der LA-ID-ICP-MS-Methode quantifiziert.
Das Ergebnis belief sich auf (2,4 &+ 3,1) ng/g. Dieser Massenanteil lag unter der ermittelten
Nachweisgrenze von 8,47 ng/g, die mit der LA-ICP-MS geméafi DIN 32645:1994-05 ermit-
telt wurde.

Bisher wurden hochreine und genau definierte Matrices untersucht, da sich die neue LA-
ID-ICP-MS-Methode fiir diese am besten eignet. Jedoch sind auch Quantifizierungen in
komplexeren Matrices moglich. Gezeigt wurde dies durch die Ermittlung des Massenan-
teils von Magnesium in einer CaCOg3-Matrix. Die Probe bestand aus zerkleinerten Schalen
von Foraminiferen. Als Referenzelement wurde Calcium genutzt, dessen Massenanteil von
(0,3900 + 0,0018) g/g zuvor ionenchromnatografisch bestimmt wurde. Somit konnte ein
Beitrag fiir die Charakterisierung des neuen Materials geleistet werden und es wurde be-

wiesen, dass die Methode eine breite Anwendbarkeit besitzt.

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit eine neuen LA-ICP-MS-Methode und die hierfiir
notwendigen mathematischen Grundlagen entwickelt. Die Methode ermdglicht SI-riickfiihr-
bare, quantitative Messungen, ohne ein Matrix-angepasstes Referenzmaterial zu benotigen
oder das ablatierte Volumen kennen zu miissen. Stattdessen werden zwei Konzentrationsrei-
hen mit verdndertem Isotopenverhéltnis eingesetzt. Bei dem in dieser Arbeit entwickelten
Messschema werden 10 Flaschen fiir die gespikten Losungen, sowie vier Flaschen fiir die
Verdiinnungen der eingesetzten Additionslésungen und eine Flasche fiir das reine Losungs-
mittel verwendet. Neben der Zeit, die fiir die Reinigung all dieser Gefafle benétigt wird, ist
auch der Aufwand fiir die Préaparation der Losungen sowie die Menge des Losungsmittels zu
beachten. Hier kann die Methode in Zukunft noch optimiert werden, indem beispielsweise
beide Elemente in einer Losung vereint werden. Damit wiirde sich der Bedarf an Flaschen
halbieren. Dies geht jedoch nur, wenn sich dadurch keine storenden Interferenzen bilden.
Weitere Optimierungsmoglichkeiten bieten die eingesetzten Gerate. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde ein 213 nm ns-Laser an ein hochauflosendes, doppelt-fokussierendes ICP-MS
mit magnetischem Sektorfeld gekoppelt. Ein Laser mit einer kiirzeren Wellenlénge und

héheren Energie hat die Fahigkeit, bei geringeren Spotgrofien geniigend Material fiir eine
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Analyse abzutragen. Dadurch kann die Ortsauflésung der neuen Methode verbessert und
es konnen geringere Massenanteile detektiert werden. Durch einen kiirzeren Laserpuls (fs)
wird das Aufheizen der Probe wiahrend der Ablation verringert, wodurch kleinere Partikel
generiert werden, die im ICP einfacher zu ionisieren sind.[92] Auch ein Wechsel des MS
bietet die Moglichkeit geringere Gehalte zu bestimmen. Wird ein hochauflésendes Multi-
kollektorgerat verwendet, konnen die Isotope des jeweiligen Elements zeitgleich und nicht
wie in dieser Arbeit nacheinander, durch Scannen des Massenbereichs, detektiert werden.

Hier bietet sich die Moglichkeit, die Messunsicherheit weiter zu verringern.
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Anhang A

Elementlosungen fiir die ICP-MS
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Abbildung A.1: Periodensystem der Elemente mit Kennzeichnung der Verfiigbarkeit von Monoelement-

l16sungen. Entnommen von [237] (01.12.2022).
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Anhang B

LA-ICP-MS

B.1 Pb und Rb in NIST SRM 610 und 612

Abbildung B.1 zeigt die Ergebnisse der Messungen von Blei und Rubidium in NIST SRM
610 und 612 mit Silicium als Referenzelement (Abschnitt 3.3). Die Abbildung wurde mit

Genehmigung der Royal Society of Chemistry aus [142] reproduziert.
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Abbildung B.1:

(e) NIST SRM 610

(f) NIST SRM 612

Mittlere Intensitéiten von 3°Si, 2°®Pb und ®°Rb aus drei Messsequenzen (M0,A).
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Anhang B LA-ICP-MS

B.2 Quantitative LA-ICP-MS

Im folgenden Abschnitt ist die Herleitung der Gleichung gezeigt, mit welcher der Massenan-
teil eines Elements in einer festen Probe ermittelt werden kann, wenn ein Referenzelement
R in einer Sequenz mit dem Analytelement A analysiert wird. Hierbei ist von Bedeutung,
dass mit der ablatierten Probe (x) simultan eine Standardlosung (z) einer Konzentrations-
reihe in das Plasma gegeben wird. Die Herleitung beruht dabei auf der Tatsache, dass die

gemessene Intensitéit I proportional zum Teilchenstrom N ist (Gleichung (B.1)).
I(’E) = k- N (’E) (B.1)

N eines Isotops (E) des Elements E lisst sich iiber die Stoffmenge n (Gleichung (B.2))

des Isotops und die Avogadrokonstante N darstellen.

J J
0(8) = T1om = N 0B =0 (B) B2
Die Stoffmenge des Isotops kann wiederum durch den Stoffmengenanteil (z) des Isotops
und die Stoffmenge des Elements bzw. den Massenanteil (w), die Masse (m) der Probe
und der molaren Masse (M) des Elements dargestellt werden. Durch das Einsetzen von
Gleichung (B.3) in Gleichung (B.4), welche ihrerseits mit Gleichung (B.2) zusammenge-
fithrt wird, ergibt sich in Gleichung (B.5) ein Ausdruck fiir N, welcher den Massenanteil
(w) des Elements enthélt.

n(E) = Aﬂj[((]; und m (E) =w (E)-m — n (E) = w (E) MTE) (B.3)
N (E) =z (E) -n(E)- Ny =z ('E) - w (E) ”ZE).NA (B.4)
- _dN(jE)Nx(jE)~w(E)-m~NE_m(jE)~w(E)~m-NA

N(E)_ e~ M(E)-t - M (E) (B-5)

Da in der angewendeten Methode sowohl die ablatierte Probe als auch eine Standardlésung
zeitgleich in das Plasma eingebracht werden, ist die gemessene Intensitét (1) eines Isotops
die Summe aus den Intensitéten von x und z (Gleichung (B.6)). Da eine Konzentrations-
reihe von Standardlosungen genutzt wird, aber immer nur eine Losung analysiert werden

kann, wird der Index i als Laufzahl fiir die Losungen genutzt (hier: i = 0, 1, ... |5).

1(’E) = I, (’E) + L, ('E) (B.6)
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B.2 Quantitative LA-ICP-MS

Sowohl fur I, als auch I,; wird nun Gleichung (B.5), unter der Annahme eines zeitlich

konstanten Teilchenstroms, in Gleichung (B.1) eingesetzt.

dN (VE) N#f(t) i N(E) I z(E)-w (E) - - Na

! (JE) =k dt t M (E) (B.7)

1 OB) = (i) = - Ex L) e -

[z,i (]E) =k"- Nz,i (jE) =k". ZEZ( E) u;\z((i)) U NA <B9>

T (JE) — k. Tx (JE) . 1;(;}((?]3) My - Na R T, (JE) . U;\Z((];)) 1, - Na (B10>

Durch das Umstellen von Gleichung (B.10) wird ersichtlich, dass es sich hierbei um eine
Geradengleichung handelt (Gleichung (B.11)). Werden somit mehrere Standardlésungen
mit unterschiedlichem Massenanteil (w,;) fiir die Messungen verwendet, so kann die Ge-

radengleichung aus den Messergebnissen abgeleitet werden.

: k/'$XjE'mX-NA
I('F) = (MX)<E> |

ao al

k' x,(E)-m,- N
TR 2w, () (B.11)

T

wy (E) 4+

Y

Der Massenanteil des Elements, welcher iiber diese Methode berechnet werden soll, ist
im Ausdruck fiir den y-Achsenabschnitt (ag) zu finden. Um einen Ausdruck fir wy(E)
zu erhalten, wird in den folgenden Gleichungen ag durch die Steigung a; geteilt und nach
wy (E) umgestellt. Unter der Annahme, dass die Plasmabedingungen durch den konstanten
Strom des Transportgases des Lasers, sowie des Probengases des Zerstaubers und einer
kontinuierlichen Zugabe der Matrix der Standardlésungen (hier: 0,15 mol/kg HNO3) iiber
die gesamte Messsequenz konstant sind, besitzen die Proportionalitdtskonstanten k& den
gleichen Wert. Damit vereinfacht sich Gleichung (B.12a) zu Gleichung (B.12d).
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w(E) M (E) ™
@ (UBE) W -z,0B)-Na ™ (E) (B.12a)
M,(E) 7
mit &' = &’ (B.12b)
ao’E) 2, (E)-m, M, (E)
a(B) M. (E)  ,(E)-1m, * (E) (B.12¢)
WlB) D) B i .

a, UE) z, (UE) M, (E) 1n,

Durch das Ersetzen von E durch das Analytelement A wird ein Ausdruck fir den Massen-
anteil von A in der festen Probe erhalten (Gleichung (B.13a)). Der enthaltene Quotient
der Massenstrome ist jedoch unbekannt. Um diesen nicht iiber Annéherungen ermitteln
zu missen oder durch separate Messungen zusétzliche Beitrage zur Messunsicherheit ein-
zubringen, wird neben dem Analytelement auch ein Referenzelement R mit bekanntem
Massenanteil in der festen Probe analysiert. Fiir dies wird dieselbe Gleichung aufgestellt
und hin zum Massenstromquotienten umgestellt (Gleichung (B.13b)).

mit B = A a ('A) @, (PA) My (A) i,

A = L GA) ML (A) iy (B-13a)

mit B = R Tﬂ;{ _ Z; SE; _ zx Ej;{; . ]\]‘i Eg -wy (R) (B.13b)

Die Gleichung, welche eine Quantifizierung des Massenanteils von A in der festen Probe
ermoglicht, ohne dass eine Kenntnis iiber die Massenstrome oder das ablatierte Volumen
notwendig ist, ergibt sich schlieBlich durch das Einsetzen von Gleichung (B.13b) in Glei-
chung (B.13a). Unter der Annahme, dass die Isotopenverteilung in der festen Probe und
in den Standardlosungen identisch ist, kiirzen sich x und M, sodass es fiur die Quantifi-
zierung mittels LA-ICP-MS eine ausfiihrliche (Gleichung (B.14a)) und eine vereinfachte
(Gleichung (B.14b)) Variante gibt. Die Auswahl erfolgt erfolgt auf der Basis der Gleichheit
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oder Unterschiedlichkeit der Isotopenmuster von A und R in Probe und Standard.

_ao(A) a1 (R) ,(A) 2 (R) Mc(A) M,(R) .
w"(A)_al (IA) ag({R) 2 (PA) x,(/R) M, (A) M, (R) < (R) (B.14a)

wy (A) = A) al -wy (R) (B.14b)

153
https://doi.org/10.7795/110.20231208



https://doi.org/10.7795/110.20231208



Anhang C

LA-ID-ICP-MS

C.1 LA-ID-ICP-MS - Vorausberechnungen in Microsoft®

Excel
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Abbildung C.1: Der Ausschnitt einer Microsoft® Excel-Tabelle zeigt die Vorausberechnung von m, und

my, fiir 50 g einer Borlésung mit wy, = 0,051 pg/g, wobei das Isotopenverhéltnis von ablatierter Probe im

Zusammenspiel mit der Standardlésung bei Eins liegen soll. Die blauen Werte wurden manuell eingetragen,

die roten aus diesen Werten berechnet.
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Der Ausschnitt einer Microsoft® Excel-Tabelle zeigt die Vorausberechnung von m, und

my, fiir 20 g einer Siliciumlésung mit wy,, = 252 ng/g, wobei das Isotopenverhéltnis von ablatierter Probe im
Zusammenspiel mit der Standardlésung bei 0,3 liegen soll. Die blauen Werte wurden manuell eingetragen,

die roten aus diesen Werten berechnet.

Abbildung C.2
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C.2 Quantitative LA-ID-ICP-MS - VBA Makro

Quellcode C.1: VBA Quellcode, um die vom HR-ICP-MS Thermo ElementXR erzeugten TXT-Dateien
einer LA-ID-ICP-MS-Messung in MS Excel zu importieren.

w

© w0 N O s

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

39
40
41
42
43
44

Option
Public
Public

To
Public
Public
Public
Public
Public
Public
Public
Public

Explicit

RichtigeReihenfolge, StrFiles, Dateiformat

Dateiname, Ziel, Tabellenblatt, StammNr, i, j, c, K, Neu, SumNr, EndeElement (1
5), AnzahlAlleDateien

ws As Worksheet

Ursprung, Nr

name As String

Zeile, max

LadefortschrittAllgemein, LaengeAllgemein, SchrittAllgemein, SWAllgemein
Ladefortschritt, Laenge, Schritt, SW

ArrayLaufZahl

PfadBackSlash (0 To 5)

Dim iAnzeige As Integer
Dim objShell As Object
Dim lngDauer As Long

Public
Public

strErg, ersteZeile, LetzteZeile

ZellenSparklinesAnfang, ZellenSparklinesEnde, ZellenSparklines

Sub LAIDICPMSImport ()

’Flir den Import von Zeitdaten in Excel. Pro Isotop ein Tabellenblatt

’Importiert alphabetisch

’In dem Ordner der Rohdaten diirfen sich keinerlei andere Dateien des gleichen

Dateiformats befinden!

Dim Pfad, StrFile, anzahl, WS_Count, Order, Wdh, a%

Dim oFSO As Object

Dim oFolder As Object
Dim oSubFolder As Object
Dim oFile As Object

Dim y, xPath

Application.DisplayAlerts = False

Application.ScreenUpdating = False

’Weiflt Nutzer darauf hin, dass Ordner nichts anderes enhalten darf.

If

MsgBox ("Dieses Makro importiert Daten einer LA-ID-ICP-MS Messung. Die Zeit-
Intensitdt-Dateien der einzelnen Messungen miissen fiir jedes der zwei Elemente
in einem seperaten Ordner sein und dirfen keine anderen Dateien enthalten.",
vb0KCancel + vbInformation, "Information") = vbCancel Then
Exit Sub

End If

Prift, ob Datei leer ist
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45 If WorksheetFunction.CountA(ActiveSheet.UsedRange) = O And ActiveSheet.Shapes.
Count = 0 And ActiveWorkbook.Worksheets.Count = 1 Then
46 Else
47 MsgBox "Die Datei ist nicht leer. Der Import wird nicht ausgefiihrt.",
vbInformation
48 Exit Sub
49 End If
50
51 R e e S L el S Sl e e e e e e e e e e e i e e S B L e e e e
52 ’Prift, ob Datei gespeichert ist, wenn nicht fordert es dazu auf
53 Ottt it
54 If ActiveWorkbook.Path = "" Then
55 ’MsgBox, die nach lngDauer (in s) von allein geschlossen wird
56 Set objShell = CreateObject("WScript.Shell")
57 lngDauer = 1
58 iAnzeige = objShell.Popup("Die Datei muss zuerst gespeichert werden.",
lngDauer , "Achtung!", vbO0KOnly)
59 y = Application.Dialogs(xlDialogSaveAs) .Show
60 If y = False Then
61 Exit Sub
62 End If
63 End If
64
65 i e e e e S e e e e e e S S e b e e e e e R B EL L e LS
66 > 1) Abfrage aus welchem Ordner importiert werden soll
67 Ottt
68 StammNr = ActiveSheet.index
69 Do While StrFiles = ""
70 With Application.FileDialog(msoFileDialogFolderPicker)
71 .AllowMultiSelect = False
72 .InitialFileName = "0:\3-1\3-11\Michaliszyn\Dokumente\
Messungen_Element_XR_(und_Laser)\LA-ID-ICP-MS"
73 .Title = "Ordner auswédhlen"
74 If .Show Then Pfad = .SelectedItems (1)
75 End With
76 PfadBackSlash(0) = Pfad & "\"
7
78 If Pfad = 0 Then
79 StrFiles = ""
80 Dateiformat = ""
81 Exit Sub
82 End If
83
84 > Namen der Unterordner auslesen und im Array "PfadBackSlash"
zwischenspeichern
85 Set oFSO = CreateObject("Scripting.FileSystemObject")
86 Set oFolder = oFSO.getfolder (PfadBackSlash(0))
87 ArrayLaufZahl = 1
88 For Each oSubFolder In oFolder.subfolders
89 PfadBackSlash(ArrayLaufZahl) = oSubFolder & "\"
90 ArrayLaufZahl = ArraylLaufZahl + 1
91 Next oSubFolder
92
93 R e e e e e b L e e e e e e e e e e L L L e e e LS e e L s Ll
94 > 2) Welches Dateiformat soll importiert werden?
95 e e e e e S b L e e L e e b L e e e S b
96 Do While Dateiformat = ""
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97

98
99
100
101
102
103

105
106

107
108

110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

121
122
123
124
125
126

127
128
129
130
131
132
133
134

135

137
138

140
141
142
143

145
146

Dateiformat = InputBox("Dateiformat" & vbLf & "Biepsiele: asc or xslx*",
Import", "txt")

If StrPtr(Dateiformat) = O Then
StrFiles = ""
Dateiformat = ""
Exit Sub

End If

Loop

> 3) Dateinamen auslesen, fragen, ob die Reihenfolge der Dateien stimmt, in der

importiert wird.

AnzahlAlleDateien = 0

([
[ure
o)
o
N

For ArrayLaufZahl

StrFile = Dir(PfadBackSlash(ArrayLaufZahl) & "*." & Dateiformat)

Do While StrFile <> ""
If StrFile <> "log.txt" Then StrFiles = StrFiles & vbCrLf & StrFile
StrFile = Dir
AnzahlAlleDateien = AnzahlAlleDateien + 1

Loop
If StrFiles <> "" Then
ReihenfolgePruefen
Do While RichtigeReihenfolge = "Nein"
Order = MsgBox("Die Dateien miissen umbanannt werden, um in der

richtigen Reihenfolge importiert zu werden." & vbCrLf & vbCrLf &

Cancel to quit export", vbOKCancel + vbExclamation, "Information")

If Order = vbCancel Then
StrFiles = ""
Dateiformat = ""
Exit Sub
End If
Shell "explorer.exe """ & PfadBackSlash(ArrayLaufZahl) & """",
vbNormalFocus
Application.Wait (Now + TimeValue("0:00:05"))
Wdh = MsgBox ("Recheck the order")
StrFiles = ""
StrFile = Dir(PfadBackSlash(0) & "*." & Dateiformat)
ReihenfolgePruefen
Loop
Else
MsgBox "Import gescheitert" & vbLf & vbLf & "The selected Folder " &
PfadBackSlash (ArrayLaufZahl) & " enth&lt keine ." & Dateiformat & "
Datei", vbOKOnly + vbCritical, "Warnung!"
Dateiformat = ""
End If

Next ArrayLaufZahl
Loop

SWAllgemein = AnzahlAlleDateien
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147 R e e e e s B L e e e e e e e S L L e L e S e L L BBl
148 > Hier beginnt die eigenliche Import-Arbeit
149 e e B L e L L e R e e e e e e L e e e e e e L e Ll S e e e bbby
150 R e e e e e e L e e e e e L B el S L Lt S L e LU BB L L LI L EELES
151 > 4) Zahlen der Anzahl von Dateien und Tabellenblé&tter
152 i E  aa e e L e b e e e S b L L e aa
153 Ziel = ActiveWorkbook.name
154 anzahl = DateienZ&hlen(PfadBackSlash(ArrayLaufZahl), True)
55 i=1
156 Dateiname = Dir(PfadBackSlash(ArrayLaufZahl) & "*." & Dateiformat)
157 Tabellenblatt = ActiveWorkbook.Worksheets(StammNr).name
158 SW = anzahl
159 Ladebalken.Show False
160 Laenge = 0
161 Ladebalken.Label2.Width = Laenge
162 Ladebalken.Label3.Caption = "0 %"
163 DoEvents
164
165 If i = 1 Then
166 > Ausfihren fiir erste Datei
167 Workbooks .Open Filename:=PfadBackSlash(ArrayLaufZahl) & Dateiname
168 Ursprung = ActiveWorkbook.name
169 i =2
170 c =1
171 Do While Cells(1l, j) <> ""
172 c =c + 1
173 j=3+1
174 Range (Cells (1, 1), Cells (500, 1)).Select
175 Selection.Copy
176 Windows (Ziel) .Activate
177 Set ws = ActiveWorkbook.Worksheets.Add(After:=Worksheets(Worksheets.Count)
)
178 SumNr = ws.index
179 Neu = ActiveWorkbook.Worksheets (SumNr) .name
180 Sheets (Neu) .Select
181 If ArrayLaufZahl = 1 Then
182 With ActiveWorkbook.Sheets(Neu).Tab
183 .ThemeColor = xlThemeColorAccentb
184 .TintAndShade = 0.799981688894314
185 End With
186 End If
187 If ArrayLaufZahl = 2 Then
188 With ActiveWorkbook.Sheets (Neu).Tab
189 .Color = 13421823
190 .TintAndShade = 0
191 End With
192 End If
193 Cells (6, 1).Select
194 ActiveSheet .Paste
195
196 Windows (Ursprung) . Activate
197 Range (Cells (1, c), Cells (500, c)).Select
198 Selection.Copy
199 Windows (Ziel) . Activate
200 Sheets (Neu) .Select
201 Cells(6, i + 1).Select
202 ActiveSheet .Paste
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203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220

221
222
223

224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239

240
241
242
243
244
245
246

247
248
249
250
251
252
253
254
255

Loop

Cells(5, i + 1).Value = Dateiname

’ Formatierungen
Columns (i) .HorizontalAlignment = xlCenter
Columns (i + 1) .HorizontalAlignment = xlCenter
Cells(5, i + 1).0rientation = 90
ActiveSheet.Rows (5) . AutoFit
Zeile = 12
Do While Cells(Zeile, i + 1) <> "»

max = Zeile + 1

Zeile = Zeile + 1

Loop
ActiveSheet.Range(Cells (12, i), Cells(max, i)).NumberFormat = "0.00"
ActiveSheet.Range(Cells (12, i + 1), Cells(max, i + 1)) .NumberFormat = "O"

Zeile = 12
Do While Zeile <= max
If Cells(Zeile, i + 1).Value > 99999 Then
ActiveSheet.Range(Cells(Zeile, i + 1), Cells(Zeile, i + 1)).
NumberFormat = "0.00E+00"
Else
If Cells(Zeile, i + 1) < 10 Then
ActiveSheet.Range (Cells(Zeile, i + 1), Cells(Zeile, i + 1)).
NumberFormat = "0.000"
End If
End If
Zeile = Zeile + 1

Loop

’Name vom Tabellenblatt &ndern
Cells (6, 2).Select

Sparklines

name = Cells (6, 2).Value

name = Replace(name, "/", "-")
ActiveSheet .name = name

Windows (Ursprung) . Activate

Workbooks (Dateiname) .Close

> Ladebalken, Lénge soll um einen Schritt (= Gesamtlénge / Anzahl) erweitert

werden

If ArrayLaufZahl = 1 Then

Else

End
Lade
Lade

(]
-

LadefortschrittAllgemein

LadefortschrittAllgemein = LadefortschrittAllgemein + 1

If

balken.Label5.Width = LaengeAllgemein

balken.Label6.Caption = Format(LadefortschrittAllgemein / SWAllgemein, "O
")

Laenge = Laenge + Schritt
Ladefortschritt = 1

Lade
Lade

balken.Label2.Width = Laenge
balken.Label3.Caption = Format(Ladefortschritt / SW, "O %")

DoEvents

Date
End If

iname = Dir ()
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256 > Fliir alle weiteren Dateien

257 For i = 3 To anzahl + 1

258 If ArrayLaufZahl = 1 Then

259 K =1

260 Else

261 K = EndeElement (ArrayLaufZahl - 1)

262 End If

263 Importieren

264 Next i

265

266 EndeElement (ArrayLaufZahl) = ActiveSheet.index

267

268 Next ArrayLaufZahl

269

270 oo
271 > Import fertig

272 25 it e L e e S e B L LS Lt LB LRI S e e b b Ll b Rt L L e e
273 Unload Ladebalken

274 Tabellenblatt = ActiveWorkbook.Worksheets(StammNr + 1).name
275 Sheets (Tabellenblatt).Select

276 Tabellenblatt = ActiveWorkbook.Worksheets (1) .name

277 Worksheets (Tabellenblatt) .name = "Notizen"

278

279 Application.DisplayAlerts = True

280 Application.ScreenUpdating = True

281

282 StrFiles = ""

283 Dateiformat = ""

284

285 MsgBox "Import vollstédndig", vbOKOnly & vbInformation, "Fertig"
286

287 End Sub

288

289 Public Function DateienZ&hlen(ByVal Startordner As String,

290 Optional ByVal OhneUnterordner = False

291 ) As Long

292 O e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
293 > Funktion um Dateien im Ordner zu z&hlen, aus einem Forum kopiert (http://www.

dbwiki.net/wiki/VBA_Tipp:

_Alle_Dateien_eines_Verzeichnisses_und_seiner_Unterverzeichnisse_z/%C3%A4hlen)

294 ittt
295 > Late Binding, kein Verweis auf "Microsoft Scripting Runtime" notwendig
296 > Quelle: http://www.dbwiki.net/
297
298 Dim fso As Object ’Scripting.FileSystemObject
299 Dim objOrdner As Object ’Scripting.Folder
300 Dim objUnterordner As Object ’Scripting.Folder
301 Dim =z As Long
302
303 Set fso = CreateObject("Scripting.FileSystemObject")
304 Set objOrdner = fso.getfolder(Startordner)
305
306 z = objOrdner.Files.Count
307
308 If OhneUnterordner = False Then
309 For Each objUnterordner In objOrdner.subfolders
310 z = z + DateienZ&dhlen(objUnterordner)
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311
312
313
314
315
316
317
318
319
320

321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366

Next
End If

DateienZ&dhlen = z

End Function

Public Sub ReihenfolgePruefen ()

> Liest alle Dateien mit vorgegebener Dateiendung in dem Ordner aus und schreibt
sie in Userform

Dim WS_Count, StrFile

StrFiles = ""
StrFile = Dir(PfadBackSlash(ArrayLaufZahl) & "*." & Dateiformat)
Do While StrFile <> ""
If StrFile <> "log.txt" Then StrFiles = StrFiles & vbCrLf & StrFile
CheckReihenfolge.ListBox1l.AddItem (StrFile)
StrFile = Dir
Loop
CheckReihenfolge.Show
Unload CheckReihenfolge

End Sub

Public Sub Importieren ()

> Importieren aller Dateien (auBer der ersten)

Workbooks .Open Filename:=PfadBackSlash(ArrayLaufZahl) & Dateiname

Ursprung = ActiveWorkbook.name
j = 2
c =1
Do While Cells(1, j) <> ""
c=c¢c+ 1

i=3+1

Range (Cells (1, c), Cells (500, c)).Select
Selection.Copy
Windows (Ziel) .Activate
Nr = StammNr + K
Tabellenblatt = ActiveWorkbook.Worksheets (Nr).name
Sheets(Tabellenblatt) .Select
Cells(6, i).Select
ActiveSheet .Paste
Sparklines
Cells (5, i).Value = Dateiname
Columns (i) .HorizontalAlignment = xlCenter
Cells(5, i).0rientation = 90
ZahlenFormatieren
K=K+ 1
Windows (Ursprung) . Activate
Loop

Workbooks (Dateiname) .Close

LaengeAllgemein = LaengeAllgemein + SchrittAllgemein
LadefortschrittAllgemein = LadefortschrittAllgemein + 1
Ladebalken.Label5.Width = LaengeAllgemein
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367 Ladebalken.Label6.Caption = Format(LadefortschrittAllgemein / SWAllgemein, "O %")
368 Laenge = Laenge + Schritt
369 Ladefortschritt = Ladefortschritt + 1
370 Ladebalken.Label2.Width = Laenge
371 Ladebalken.Label3.Caption = Format(Ladefortschritt / SW, "0 %")
372 DoEvents
373
374 Dateiname = Dir ()
375 End Sub
376
377 Public Sub ZahlenFormatieren ()
378 e i e e L e e e e i e L e e e e e e e e e e L L e
379 > Zahlen iiber 9999 und unter 10 formatieren
380 e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 3 e e e I I
381 Zeile = 12
382 ActiveSheet .Range(Cells(Zeile, i), Cells(max, i)).NumberFormat = "O"
383 Do While Zeile <= max
384 If Cells(Zeile, i).Value > 99999 Then
385 ActiveSheet.Range(Cells(Zeile, i), Cells(Zeile, i)).NumberFormat = "0.00E
+00"
386 Else
387 If Cells(Zeile, i) < 10 Then
388 ActiveSheet.Range(Cells(Zeile, i), Cells(Zeile, i)).NumberFormat = "0.000"
389 End If
390 End If
391 Zeile = Zeile + 1
392 Loop
393 End Sub
394
395 Public Sub BuchstabenAuslesen ()
396 Dim strAdr, lngCnt
397 strAdr = ActiveCells.Address
398 1lngCnt = InStr (2, strAdr, "
) — 1strErg = Worksheet Function.Substitute(Le ft(str Adr, Len(str Adr) — (Len(str Adr) — lngCnt)),”"
399 ")
400 End Sub
401
402 Public Sub Sparklines ()
403
404 Dim strAdr, 1lngCnt, strErg
405 Dim ZellenSparklinesBereich, ZellenSparklines As String
406 Dim Spark As SparklineGroup
407 Dim Zelle, Spalte
408 Spalte = ActiveCell.Column
409
410 strAdr = ActiveCell.Address
411 lngCnt = InStr(2, strAdr, "
?) — 1strErg = Worksheet Function.Substitute(Le ft(str Adr, Len(str Adr) — (Len(str Adr) — IngCnt)),”"
412 D)
413 Zelle = 12
414 Do While Cells(Zelle, Spalte) <> "
415 Zelle = Zelle + 1
416 Loop
417 Zelle = Zelle -1
418 ZellenSparklines = strErg & "1"
419 ZellenSparklinesBereich = strErg & "12:" & strErg & Zelle
420 Application.CutCopyMode = False
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421 Set Spark = ActiveSheet.Range(ZellenSparklines).SparklineGroups.Add(Type:=
x1lSparkLine, _

422 SourceData:=ZellenSparklinesBereich)

423

424

425 End Sub
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Screenshot einer Microsoft® Excel-Datei, nachdem das Makro fiir den Import der LA-

ID-ICP-MS-Daten durchlaufen wurde.

.
.

Abbildung C.3
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C.3 Quantitative LA-ID-ICP-MS - Auswertungsbeispiel

C.3 Quantitative LA-ID-ICP-MS - Auswertungsbeispiel

In die Bestimmung des Massenanteils des Siliciums in NIST SRM 612 geht neben den
molaren Massen von Silicium und Sauerstoff [28] auch der Anteil des SiOy in dem Mate-
rial ein. Dieser wird mit 72 % angegeben [174]. Es wird eine Messunsicherheit von 3,5 %
(entsprechend (0,720 £+ 0,025) g/g) angenommen.

M (SiO2) = M (Si) +2- M (O)
= 28,0855(3) g/mol + 2 - 15,9994(3) g/mol = 60,0843(6) g/mol (C.1a)

M (Si)  28,0855(3) g/mol
M (SiO;) — 60,0843(7) g/mol

WSi0, (Sl) = ~ 46,70(5) % (Clb)

WSRM612 (Sl) = WSi0, (Sl) * WSRM612 (SIOQ) = 46,70(5) % . 72,0(25) % ~ 33,7(12) % (ClC)

Tabelle C.1: Auswertung einer LA-ID-ICP-MS Messung fiir den Teil des Referenzelementes zur Ableitung
der Geradengleichung (Si aus NIST SRM 612).

i Ry R, Ry Ry My My m; T Yi
mol/mol mol/mol mol/mol mol/mol g g g mol/mol  mol/mol

1 0.050 0.051 23.806 0.166  2.381 0.673 21.782 0.108 6.307
1 0.050 0.051 23.806 0.169  2.381 0.673 21.782 0.108 6.126
1 0.050 0.051 23.806 0.173 2381 0.673 21.782 0.108 5.931
2 0.050 0.051 23.806 0.226  4.503 1.405 20.989  0.213 8.943
2 0.050 0.051 23.806 0.232 4503 1.405 20.989  0.213 8.664
2 0.050 0.051 23.806 0.230  4.503 1.405 20.989  0.213 8.764
3 0.050 0.051 23.806 0.284  6.451 2.358 20.755 0.309 11.428
3 0.050 0.051 23.806 0.288  6.451 2.358 20.755 0.309 11.226
3 0.050 0.051 23.806 0.282 6.451 2.358 20.755 0.309 11.524
4 0.050 0.051 23.806 0.336  8.200 3.504 21.006  0.389 13.655
4 0.050 0.051 23.806 0.344  8.200 3.504 21.006  0.389 13.314
4 0.050 0.051 23.806 0.340  8.200 3.504 21.006 0.389 13.477
5  0.050 0.051 23.806 0.389  9.875 4.840 20.904  0.471 15.960
5 0.050 0.051 23.806 0.402 9.875 4.840 20.904  0.471 15.368
5 0.050 0.051 23.806 0.405 9.875 4.840 20.904  0.471 15.232
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Tabelle C.2: Auswertung einer LA-ID-ICP-MS Messung fiir den Teil des Analytelementes zur Ableitung
der Geradengleichung (B aus NIST SRM 612).

i Ry R, R, Ry my; My i m; T; Yi
mol/mol mol/mol mol/mol mol/mol g g g mol/mol mol/mol

1 0.249 0.247 70.241 0.909 4.644 4.117 51.461 0.091 8.407
1 0.249 0.247 70.241 0.922 4.644 4117 51.461 0.091 8.241
1 0.249 0.247 70.241 0.872 4.644 4.117 51.461 0.091 8.915
2 0.249 0.247 70.241 1.028 9.803 7.665 51.314 0.192 13.272
2 0.249 0.247 70.241 1.008 9.803 7.665 51.314 0.192 13.637
2 0.249 0.247 70.241 0.981 9.803 7.665 51.314 0.192 14.137
3 0.249 0.247 70.241 1.085 14.677 11.433 51.149 0.288 18.507
3 0.249 0.247 70.241 1.064 14.677 11.433 51.149 0.288 18.968
3 0.249 0.247 70.241 1.068 14.677 11.433 51.149 0.288 18.895
4 0.249 0.247 70.241 1.189 18.975 15.917 51.244 0.371 22.814
4 0.249 0.247 70.241 1.188 18.975 15.917 51.244 0.371 22.844
4 0.249 0.247 70.241 1.212 18.975 15.917 51.244 0.371 22.284
) 0.249 0.247 70.241 1.264 23.082 20.598 51.338 0.450 27.281
) 0.249 0.247 70.241 1.259 23.082 20.598 51.338 0.450 27.402
5  0.249 0.247 70.241 1.288  23.082 20.598 51.338  0.450 26.645

C.4 Reinigungsvorschrift fiir Flaschen

1. Vorreinigung in der Laborspiilmaschine, ca. 60 min
2. Trockenschrank, mindestens 3 h

3. Dreimal mit Reinstwasser ausschiitteln

4. Trockenschrank, mindestens 3 h

5. Mit 0,15mol/kg HNOj fiir mindestens 12h auf den Rollenmischer oder die Rittel-
platte (nach Hélfte der Zeit umdrehen)

6. Dreimal mit Reinstwasser ausschitteln
7. Trockenschrank, mindestens 3 h

8. Mit 1% HF fur mindestens 12h auf den Rollenmischer oder die Riittelplatte (nach
Hélfte der Zeit umdrehen)

9. Sorgfaltig mit Reinstwasser ausspiilen (HF-Abfall)

10. Dreimal mit Reinstwasser ausschutteln
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C.4 Reinigungsvorschrift fiir Flaschen

11. Mit Reinstwasser fiir mindestens 12 h auf auf den Rollenmischer oder die Riittelplatte
(nach Hélfte der Zeit umdrehen)

12. Trockenschrank, mindestens 4 h

Die Dauer des Reinigungsprozesses lésst sich durch das Auslassen der Trocknungsschritte,
zwischen den einzelnen Spiilvorgdngen verkiirzen. Werden in den Flaschen Losungen ohne

HF angesetzt, so konnen die Schritte 8 bis 10 entfallen.
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Anhang D

Erganzungen zur lonenchromatographie

D.1 Berechnungen fiir die IC-Messungen

Um den gewtlinschten Massenanteil in der Messlosung fiir die Ionenchromatographie zu
erhalten, musste berechnet werden, welche Menge der Probe fiir den Mikrowellenaufschluss

eingesetzt werden muss. Dafiir wurden die in Tabelle D.1 aufgefithrten Vorgaben gemacht.

Tabelle D.1: Vom Experimentator vorgegebene Werte fiir die Vorausberechnung der notwendigen Massen,
welche fiir die Messlosungen fiir die Ionenchromatographie benétigt werden.

Formelzeichen Wert Erlauterung

Men 100 g Masse der finalen Messlosung

wep (Ca) 2pg/g  Massenanteil des Analytelements in der finalen Messlo-
sung

wgn (RD) 10pg/g Massenanteil des internen Standards in der finalen Mess-
losung

mMail 500g Masse der Stammlosung (Riickstand des Aufschlusses in
Loésungsmittel)

Mail fin 2g Masse, die von der Stammlosung entnommen wird, um

die Messlosung herzustellen

Mit diesen Daten konnte die bendtigte Masse der Probe, also der Foraminiferen, berechnet
werden. Soll der interne Standard bereits vor dem Aufschluss hinzugegeben werden, wie es

in dem Ansatz F2) der Fall ist, so wird die Masse des Salzes analog berechnet.

wen(Ca) - Mgy - Mgy 211g/g-100g - 500 g
Maige - w(Ca) 2g-04g/g

wan(Rb) - Mgy - man ~ 10pg/g-100g-500g
Maian - w(RD) 2¢-0,7g/g

Maig (Fora) = ~0,125¢g (D.1)

~0,357¢g (D.2)

mdlg(RbCl) =

Mit diesen Daten konnten auflerdem die resultierenden Massenanteile der Stammlosung

ermittelt werden. Gezeigt ist dies ebenfalls am Beispiel des F2-Ansatzes, wobei die Be-
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rechnung fiir die Foraminiferen bei F1) identisch war.

W(Ca) - Maig(Ca) N 0,4g/g-0,125¢g

wgp(Ca) = oS = 100 D.3
ain(Ca) o 5008 ng/g (D.3)
wrp) - Maig(Ca)  0,7g/g-0,357¢g
wqail(Rb) = ~ = 500 D.4
ai(Rb) o 5002 ng/g (D.4)
(F2) Foraminiferen Mg (Fora) Stammlosung maiLgn  Messlosungen
RbCl maig(RDCL)  mgigo1 wan(Ca)  wqi(Rb) My wan(Ca)  wgy(Rb)

Abbildung D.1: Das Flussschema fasst alle wichtigen Groflen zusammen, die fiir die Voriiberlegun-
gen bendtigt werden (blau) bzw. aus diesen resultieren (rot). Fiir den Ansatz FD) wird, statt des festen
Rubidiumchlorids vor dem Aufschluss, eine Rb-Losung nach dem Aufschluss hinzugegeben, sodass sich
Mdig(RbCL) zu meo1(Rb) dndert, welches erst im letzten Schritt dieses Schemas hinzukommt.

D.2 Unsicherheitsbudget der Calciumbestimmung

Tabelle D.2: Messunsicherheitsbudget der Calciumbestimmung in Foraminiferen mittels Ionenchroma-
tographie, ermittelt mit der Software ,GUM Workbench*.

Grofle Einheit Wert u Verteilung ~ Sensitivititskoeffizient Unicherheitsbeitrag / (1075 (g/g)) Index / %
Joxp 1 1 1,67-1073 Normal 0,39 650 52,0
W, stamm (Ca)  1g/g 49,28 0,074 Normal 79-1073 590 42,0
1o ng/g  143-10° 558 Normal 270 - 100 150 2.8
fa g/ng 553107 227-107° Normal 71 160 3,1
Ergebnis
GroBe Einheit Wert Up—o Uk=2 el Uberdeckung
Wy Fora(Ca) g/e 0,3901 1,8-1073 0,46 % 95 % (Normal)
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Abkiirzungen, Symbole und Konstanten

Abkiirzungsverzeichnis

subb.
ccQM

CGPM

CODATA
CRM
DoE

ESA

ESI

GNS
GUM

HR

IC

ICP

ID

IC

IS
IUPAC
LA

Laser

Unterhalb des Siedepunktes destilliert (subboiled)

Beratendes Komitee fir die Stoffmenge (Comité Consultatif pour la
Quantité de Matiere)

Generalkonferenz fiir Mafl und Gewicht (Conférence Générale des Poids

et Mesures)

Committee on Data for Science and Technology
Zertifiziertes Referenzmaterial (Certified Referenz Material)
Grad der Aquivalenz (Degree of Equivalence)
Elektrostatischer Analysator (Electrostatic Analyzer)
Elemental Scientific

Insitute of Geological and Nuclear Sciences

Leitfaden zur Angabe der Messunsicherheit (Guide to the Expression of

Uncertainty in Measurement)

Hohe Auflosung (High Resolution)

Interkombination (Intersystem Crossing)

Induktiv gekoppeltes Plasma (Inductivley Coupled Plasma)
Isotopenverdiinnung (Isotope Dilution)
Tonenchromatographie

Interner (auch: innerer) Standard

International Union of Pure and Applied Chemistry
Laser-Ablation

Lichtverstarkung durch stimulierte Emission von Strahlung (Light

Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
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Maser

MR
MS
NIST

PDF
PE
PEEK
PFA
PTB
PTFE
RM
S.1
SEM
SI
SMU
SRM
VBA

XRCD

174

Mikrowellenverstarkung durch stimulierte Emission von Strahlung

(Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
Mittlere Auflosung (Medium Resolution)
Massenspektrometer oder Massenspektrometrie

Nationales Insitut fiir Standards und Technologie (National Insitute of

Standards and Technology)

Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (Probability Density Function)
Polyethylen

Polyetheretherketon

Perfluoralkoxy-Polymere

Physikalisch-Technische Bundesanstalt

Polytetrafluorethylen

Referenzmaterial

Erste Erweiterung des GUMs (Supplement 1)
Sekundarelektronenvervielfacher (Secondary Electon Multiplier)
Internationale Einheitensystem (Systéme International d’unités)
Slowakisches Institut fiir Metrologie (Slovak Institute of Metrology)
Standard Reference Material

Visual Basic for Applications (integrierte Makro-/Programmiersprache
in Microsoft® Office)

X-Ray Cristal Density
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Symbolverzeichnis

Symbolverzeichnis

Symbol Einheit

Beschreibung

(67

x

<> 8 >

Qo
ai

f exp

o

o~

3. 3 3

S

=

1
S/m
m

%
kg/m?
°C

s™! bzw. 1

g/g bzw. 1

%

min

s, g/g, -
s, g/g, -

Signifikanzniveau (auch Irrtumswahrscheinlichkeit)
Elektrische Leitfahigkeit

Wellenlange

Relative Luftfeuchte

Dichte

Temperatur

Gitterkonstante
y-Achsenabschnitt
Steigung

Faktor zur Beriicksichtigung der externen, experimentellen Re-

produzierbarkeit
Unsicherheitsindex (Beitragskoeffizient)

Proportionalititskonstante bzw. Erweiterungs- oder Uberde-

ckungsfaktor

Lange

Masse

Massenstrom

Wagewert

Stoffmenge

Luftdruck

Radius
Standardabweichung

Zeit

Kritischer Wert der t¢-Verteilung
Retentionszeit
Standardmessunsicherheit

Kombinierte Standardmessunsicherheit
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Symbol Einheit Beschreibung

w g/g Massenanteil (allgemein auch: Gehalt)

x mol/mol Stoffmengenanteil

NG g/g Nachweisgrenze

Yk g/g Kritischer Wert der Messgrofie

z 1 Ladungszahl, setzt sich aus der Anzahl der Ladungstrager und

deren Elementarladung zusammen

A - Analytelement

B - Magnetisches Feld

E - Element

E - Elektrisches Feld

I s~ Intensitét

K 1 Korrekturfaktor

M kg/mol Molare Masse

M kg /mol Mittlere molare Masse

N; 1 Besetzungszahl des i-ten Energienniveaus
N s71 Teilchenstromdichte

R mol/mol Isotopenverhéltnis

R 1 Auflosung

R - Referenzelement

Rmeas s1/s71 Gemessenes Isotopenverhéltnis

Rfrue mol/mol Zertifiziertes oder korrigiertes Isotopenverhaltnis (oder aus Li-

teratur)

R? 1 Bestimmtheitsmaf

S? y> Residuenstandardabweichung

U s g/e, Erweitere Messunsicherheit

vV m? Volumen
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Verwendete Indizes

Index Bedeutung

air Luft
1 Referenzisotop in der Isotopenverdiinnung
2 Monitorisotop in der Isotopenverdiinnung

dil Verdiinnung

fin Finale Losung

bxz  Mischung aus ablatierter Probe, Referenz und Spike
bz Mischung aus Referenz und Spike

cal Gegen- bzw. Kalibriergewicht

eq Aquivalent, wie Massenanteil einer Losung, die dem Verhalten der ablatierten

Probe entspricht
i Laufzahl fiir i-te Losung
Ji Laufzahl fiir Isotope eines Elements
X (feste) Probe
y Spike
zZ Standard
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Verwendete Konstanten und StoffgroB3en

Symbol Bedeutung Wert Einheit
« Feinstrukturkonstante 7,297 3525693-107% 1
Av Frequenz des ungestorten 9192 631 770 Hz

Hyperfeiniibergangs des

Grundzustands des Cédsiumatoms

c Lichtgeschwindigkeit 299 792 458 m/s

e Elementarladung 1,602 176 634-107Y*  C

h Plancksches Wirkungsquantum 6,626 070 15 - 10734 Js

ks Boltzmann-Konstante 1,380 649 - 10~ J/K

M, Molare Massenkonstante 0,999 999 999 65 - 103  kg/mol

A, Relative Masse eines Elektrons 5,485 799 090 65-10~% u

K. Photometrisches 683 Im/W
Strahlungséquivalent

Ny Avogadro-Konstante 6,022 140 76 - 10?3 mol !

R Rydberg-Konstante 109 737 31, 568 160 1/m

Die Werte der aufgefiihrten Groflen wurden [238] entnommen.
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Anhang F

Gerate, Materialien und Chemikalien

Blei-Standard

Borstandard

Borspike

Calciumspike

Calciumstandard

Gasgemisch

Glasstandard

Flusssdure

Natriumcarbonat

Natriumhydrogencarbonat

BAM Y004

Bundesanstalt fiir Materialforschung und Priifung,

Berlin, Deutschland

NIST SRM 951

NIST, Gaithersburg, USA

"B(OH);

Cambridge Isotope Laboratories, Inc.
Andover, USA

Chemotrade #115-1

Chemotrade, Diisseldorf, Deutschland
NIST SRM 915b

1% CHy in Ar

Air Liquide, Krefeld, Deutschland
NIST, Gaithersburg, USA

NIST SRM 610, 612, 614 und 616
Gaithersburg, USA

40 % Suprapur®

Merck Millipore Corporation
Darmstadt, Deutschland

EMSURE® Na,COj3, wasserfrei, zur Analyse
Merck Millipore Corporation
Darmstadt, Deutschland

EMSURE® NaHCO3, zur Analyse
Merck Millipore Corporation

Darmstadt, Deutschland
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Anhang F Gerate, Materialien und Chemikalien

Magnesiumspike
Magnesiumlosung
fir LA-ID-ICP-MS

Magnesiumstandard
fir 1C

Rubidiumstandard
fir LA-IC-PMS

Rubidiumstandard

fur IC

Salpetersaure

Schwefelsaure

Siliciumprobe

Siliciumspike

Silicumstandard

fiir LA-ICP-MS

Siliciumstandard

fiir LA-ID-ICP-MS

Wasserstoffperoxid

180

Chemotrade #207-s

Chemotrade, Diisseldorf, Deutschland
NIST SRM 980

NIST, Gaithersburg, USA

B20, SMU

SMU, Bratislava, Slowenien

NIST SRM 984

NIST, Gaithersburg, USA

RbCl, ROTI®METIC 99,8 % (3N8)

Carl Roth GmbH&Co. KG

Karlsruhe, Deutschland

EMSURE® HNO; 95 %, zur Analyse
Merck Millipore Corporation

Darmstadt, Deutschland

EMSURE® H,SO, 95% bis 97 %, zur Analyse
Merck Millipore Corporation

Darmstadt, Deutschland

Siliciumwafer aus CCQM-P33

Wacker Siltronic, Burghausen, Deutschland
Teil aus Si29-3Pr10CzFz

IKZ (Avogadroprojekt [239]), Berlin, Deutschland

Certipur® (NH,)SiFs in HoO
Merck Millipore Corporation
Darmstadt, Deutschland

WASO 04

Wacker Siltronic (Avogadroprojekt)
Burghausen, Deutschland
EMSURE® H,0, 30 %, zur Analyse
Merck Millipore Corporation
Darmstadt, Deutschland
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GUM Workbench

Filtermembranen

Ionenchromatograph

Laborspiilmaschine

Laser-Ablation

Massenspektometer

Mikrowelle

Origin

PEEK-Sprithkammer
PFA-Flaschen

Pipetten
Raumklima-Datenlogger
Saphir-Torch

Trockenschrank

Waagen

Wasserreinigungsanlage

Version 2.4.1.388

Metrodata GmbH, Braunschweig, Deutschland
0,2pm, & 47 mm

Bohlender GmbH, Griinsfeld, Deutschland

930 Compact K Flex

Metrohm, Herisau, Schweiz

Miele & Co., Gitersloh, Deutschland

NWR 213

Electro Scientific Industries, Portland, Oregon
Element XR

Thermo Fisher Scientific, Bremen, Deutschland
ultraCLAVE

MLS GmbH, Leutkirch, Deutschland

OriginPro 2022, Versin 9.9.0.225

Microcal Software, Inc., Northampton, MA, USA
AHF analysentechnik AG, Tiibingen, Deutschland
AHF analysentechnik AG, Tiibingen, Deutschland
Eppendorf AG, Hamburg, Deutschland

Lufft Opus 20 THIP, Fellbach, Deutschland

AHF analysentechnik AG, Tiibingen, Deutschland
Warmeschrank UE 400

MEMMERT GmbH & Co. KG, Schwabach,
Deutschland

Sartorius AG, Gottingen, Deutschland
Mettler-Toledo GmbH, Gieflen, Deutschland
Milli-Q® IQ 7000 purification system

Elix® Essential 5 UV

Merck Millipore Corporation

Darmstadt, Deutschland
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