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1. Einleitung

Hochtemperatur-Supraleiter (HTSC) sind fr verschiedene Anwendungen, bei denen hohe
Stromfliisse oder Magnetfelder auftreten bzw. eingesetzt werden, von hohem Interesse. So
kénnen sie z.B. von Stromerzeugern in der Hochspannungstechnik als Kabel oder Interface
und in der Medizintechnik bei der abbildenden Magnetresonanz Spektroskopie eingesetzt
werden. Dariber hinaus sind Anwendungen als Transformator, Spannungsbegrenzer oder in
der Computer Technologie flr eine neue Generation von Teraherz getakteten Prozessoren
vorstellbar [1-4].

Die modernen Hochtemperatur-Supraleiter, welche fur technische Anwendungen verwendet
werden, gehoéren zumeist zu der Gruppe der Multielement Kupferoxide. Die analytische
Charakterisierung von funf Vertretern dieser Gruppe ist Gegenstand dieser Arbeit. Diese
HTSCs gehdren den Familien der PBSCCO oder BSCCO, der YBCO und NBCO Supraleiter
an. Dabei handelt es sich um mit Blei dotiertes Bismut -Strontium-Calcium-Cuprat, sowie
Yttrium-Barium-Cuprat und Neodym-Barium-Cuprat. Eine von vielen Voraussetzungen fir
die Realisierung von guten Materialeigenschaften bei Hochtemperatur-Supraleitern ist die
richtige Phasenzusammensetzung nach einer abschlie3enden thermischen Behandlung im
Fertigungsprozel3. Hier hat die Stéchiometrie der meist pulverférmigen Vorlaufersubstanzen
einen entscheidenden Einflud [5,6]. Kommt es zur Ausbildung von sogenannten
Fremdphasen mit nicht supraleitenden Eigenschaften, so werden die Eigenschaften des
gesamten Supraleiters zum Teil entscheidend negativ beeinflult. Uber Auswirkungen wie ein
Sinken der Ubergangstemperatur, ein Aufweiten des Ubergangsbereichs und ein Absinken
der kritischen Stromdichte wurde berichtet [7]. Bereits kleine Abweichungen in der
stdchiometrischen Zusammensetzung der Vorlaufersubstanzen kénnen die Bildung solcher
Fremdphasen z.B. von Erdalkali-Cuprat hervorrufen. Diese bewirken eine Passivierung von
Korngrenzen, und unterdriicken so die Ausbildung der angestrebten Phasenzusam-
mensetzung [8-10].

Um die bestmdglichen Produkteigenschaften gewéhrleisten zu kénnen, ist auf der Ebene
aller Fertigungsstufen eine produktionsbegleitende Kontrolle der stéchiometrischen
Zusammensetzung notig. Hierzu werden in der Fachliteratur eine Vielzahl von
unterschiedlichsten Analysenverfahren beschrieben [11-22].

Die Motivation zu dieser Arbeit bestand darin, ein Analysenverfahren mit einer geeigneten
Probenvorbereitung und einer hochprézisen Analysenmethode zu entwickeln, das eine
Bestimmung der Zusammensetzung von Supraleitern und den entsprechenden
Vorlaufersubstanzen mit hoher Richtigkeit und Prazision erlaubt. Dartber hinaus sollte die
bendtigte Analysenzeit durch einen entsprechend schnellen Zugang zu den Analysendaten
kurz sein, so dalR eine produktionsbegleitende Kontrolle méglich und die gesamte Analyse

mit moglichst geringem Kostenaufwand verbunden ist.
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Mit vielen Analysenmethoden ist es nicht mdglich, alle metallischen Hauptbestandteile der
relevanten Hochtemperatur-Supraleiter zu bestimmen. Mit einzelnen Analysenmethoden
wiederum ist es nicht méglich, Bestimmungen mit der nétigen Prazision durchzufihren.
Wieder andere Analysenmethoden erfordern einen sehr hohen Arbeits- oder Zeitaufwand
und kénnen daher kaum in der Produktionskontrolle eingesetzt zu werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einsatz der ICP-OES fir die Produktionskontrolle bei der
Herstellung von Hochtemperatur-Supraleitern untersucht. Dazu wurde vergleichend ein
Verfahren mit der sequentiellen und ein Verfahren mit der simultanen ICP-OES
ausgearbeitet. Der Einsatz der simultanen ICP -OES bietet gegenlber der sequentiellen
ICP-OES primar den Vorteil einer deutlich verkirzten Analysenzeit. Darliber hinaus ist es
hier moglich, die Vorteile der internen Standardisierung voll auszunitzen. Untersuchungen
hierzu werden in der vorliegenden Arbeit ebenfalls vorgestellt. Besonderes Augenmerk
wurde auf die Probenvorbereitung gelegt. Durch die vorgestellte Vorgehensweise soll
gewahrleistet werden, dal3 zufdllige Fehler bei der Probenvorbereitung oder der
nachfolgenden Analyse durch eine signifikante Verschlechterung der Prazision erkannt
werden konnen. Besondere Aufmerksamkeit wurde auch der Praparation der
Kalibrierlosungen gewidmet, da diese einen entscheidenden Einflul3 auf die Richtigkeit der
Analysenergebnisse hat.

Als Alternative zur ICP-OES wurde der Einsatz der Roéntgenfluoreszenzanalyse zur
Bestimmung der stdchiometrischen Zusammensetzung von Supraleitern untersucht. Dabei
wurde eine grundsatzlich andere Probenvorbereitung gewahlt und in der Durchfiihrung

optimiert.
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2. Theoretischer Teil

2.1 Supraleiter

2.1.1 Supraleitung am Beispiel von Tieftemperatur-Supraleiter

Als Supraleiter bezeichnet man Metalle, Legierungen, Halbleiter und Keramiken (Oxide,
Carbide, Sulfide, Nitride, Telluride), die unterhalb einer charakteristischen Temperatur, der
Sprungtemperatur T¢, den elektrischen Strom verlustfrei leiten. Ermdglicht wird dies dadurch,
daR diese Materialien unterhalb der Sprungtemperatur keinen Ohm‘sche Widerstand

aufweisen [23].

Dieser Effekt wurde bereits 1911 von Kamerlingh-Onnes bei Tieftemperatur-Experimenten
an Quecksilber entdeckt. Dabei wurde festgestellt, dal3 Quecksilber bei Unterschreiten einer
Temperatur von 4,1 K keinen mefRbaren Ohm‘schen Widerstand mehr aufweist (Abb. 1) [23,
24].

P[ﬂ}‘ —— Supraleiter

-
T [K]

Abb. 1: Leitfahigkeits-/Temperaturverlauf fir ein Metall und einen Supraleiter [24]

Neben dem verschwindend geringen elektrischen Widerstand tritt bei Supraleitern unterhalb
der Sprungtemperatur noch eine zweite, wichtige Eigenschaft auf. Aus dem Innern eines
Supraleiters wird ein Magnetfeld vollstandig verdrangt, d.h. ein Supraleiter ist auch ein

idealer Diamagnet. Modellhaft wird angenommen, dal3 dieser Effekt, nach seinen Entdeckern
auch MeiRner-Ochsenfeld-Effekt genannt, auf oberflichennahen, sehr starken Stromen, den
sogenannten Suprastromen, die ein &uReres Magnetfeld abschirmen, beruht [23, 25].

Je nach ihrem Verhalten in einem auf3eren Magnetfeld unterscheidet man zwei Typen von
Supraleitern. Supraleiter vom Typ |, auch ,weiche Supraleiter” genannt, verlieren schon in
schwachen Magnetfeldern (< 1 Tesla) sprunghaft ihre supraleitenden Eigenschaften. Zu den
Supraleitern dieses Typs zahlen die meisten Elementsupraleiter wie Al, Hg, Pb, Be, Ga,
usw.. Man geht davon aus, dal3 das aufl3ere Magnetfeld in den Supraleiter eindringt und

somit die oberflaichennahen Wirbelstrome des Supraleiters beeinflult. Beim Uberschreiten
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eines Magnetfeldes kritischer GréRRe B¢ brechen die Suprastrdome zusammen (Abb. 2). Dies
wird auch als Umkehr des Meif3ner-Ochsenfeld-Effektes bezeichnet.

Supraleiter des Typs Il, auch ,harte Supraleiter* genannt, wurden Anfang der 60er Jahre
entdeckt. Hier werden beim Eindringen eines Magnetfeldes im Innern fadenartige, normal
leitende Strukturen ausgebildet. Dadurch wird die kritische Magnetfeldstarke auf bis zu 25
Tesla erhoht. Der Ubergang vom supraleitenden Zustand hin zum normal leitenden Zustand
findet bei diesem Typ nicht abrupt sondern flieBend zwischen der unteren Kkritischen
magnetischen FluRdichte Bc1 und der oberen kritischen magnetischen FluRdichte B statt
(Abb. 2) [23, 25]. Zu diesem Typ von Supraleitern gehéren neben den Elementsupraleitern

Nb, Zr und V auch deren Legierungen und eine Reihe von intermetallischen Verbindungen.

A
M[T]

Supraleiter Typ |
— . Supraleiter Typ Il

supraleitend ! Mischzustand normalleitend

-

supraleitend

1
1
1
1
1
1
|
1
normalleitend |
1
/ |
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Bc Bcl BCZ B [T]
Abb. 2: Magnetisierungsverlauf bei Supraleitern des Typs | und Il [25]

[

Durch eine spezielle Hartung dieser Supraleiter des Typs Il kann das Wandern der
fadenartigen, normal leitenden Strukturen unterdriickt werden. Dies fuhrte zum technischen
Einsatz von Supraleitern. So konnten z.B. supraleitende Spulen aus NbZr oder NbTi mit
Sprungtemperaturen von 8 bzw. 10 Kzur Erzeugung starker Magnetfelder bei der
Kernspintomographie  oder in  Modellanlagen  bei Fusionsexperimenten zur
Plasmastabilisierung eingesetzt werden [24].

Durch weitere Entwicklungen konnten Verbindungen mit supraleitenden Eigenschaften und
hoheren Sprungtemperaturen (< 24 K) oder hdheren kritischen magnetischen Flu3dichten
(bis ca. 53 Tesla) erhalten werden. Es bedurfte jedoch ausnahmslos einer Kihlung mit
flussigem Helium oder flissigem Wasserstoff, um die jeweilige Sprungtemperatur zu
unterschreiten. Diese Anforderung stellt eine entscheidende Einschrankung fir die
technische Anwendung von Tieftemperatur-Supraleitern dar. Erst ab einer Sprungtemperatur
von 77,4 K, der Siedetemperatur von flissigem Stickstoff, ist eine wirtschaftliche Anwendung

von Supraleitern in vielen Bereichen zu erwarten [23].
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2.1.2 Hochtemperatur-Supraleiter

Bis zum Jahr 1986 gelang es nicht, supraleitende Substanzen zu erhalten, deren
Sprungtemperatur deutlich Uber dem Siedepunkt von Wasserstoff oder gar oberhalb des
Siedepunktes von Stickstoff liegt. Dann veroffentlichen Bednorz und Miiller ihre Entdeckung
der supraleitenden Eigenschaften bei Cupraten, einer Gruppe von Verbindungen, die bis
dahin nicht als Supraleiter eingestuft worden waren. Bei der von Bednorz und Muiller
untersuchten Verbindung handelt es sich um Lanthan-Barium-Cuprat mit einer
Sprungtemperatur von mehr als 30 K [1, 26]. Diese Entdeckung wurde bereits 1987 mit dem
Nobelpreis fur Physik ausgezeichnet und initierte einen wahren Wettlauf zu neuen
supraleitenden Verbindungen mit immer hdheren Sprungtemperaturen (Abb. 3) und

kritischen magnetischen FluRdichten [1, 27].

160~
i L [Diruck)
:'-" 140 Hyg-8a-Ca-Cw-0 [
1200 TkBa.La:Cud T
Bi-5r-Ca-Cu-0p = {Druck)
100 ¥-Ba-Cu-0
a':"--1'Iu=-=ilg||:-5 H:. - W w . S I
] =
A=
?IT
gl
1300 1520 1840 1560 1580 2000
Jahr

Abb. 3: zeitliche Entwicklung neuer Supraleiter und ihrer Sprungtemperatur [1]

So wurden in immer kirzeren Zeitabstanden Verbindungen mit supraleitenden
Eigenschaften und Sprungtemperaturen, die Gber dem Siedepunkt von flissigem Stickstoff
liegen, gefunden. Der bekannteste dieser sogenannten keramischen Hochtemperatur-
Supraleiter ist die Verbindung YBa,Cuz0O-, deren Sprungtemperatur von 92 K deutlich Gber
dem Siedepunkt von Stickstoff liegt und die bei 77 K eine Stromdichte von 15000 A/mm?
zulant. Die kritischen Magnetfeldstarken von keramischen Hochtemperatur-Supraleiter

werden auf 100 Tesla geschatzt [23].

Zur Erklarung der Supraleitung, die wie erwahnt viel mehr ist als nur ein Zustand der idealen

Leitfahigkeit, sind viele Theorien, die zum Teil aufeinander aufbauen, entwickelt worden.
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Allen gemeinsam ist, dal3 die klassische Physik nicht ausreicht, um die Supraleitung zu
erklaren. Eine vollstandige und richtige Erklarung mul3 aus der Quantentheorie erwachsen
[24]. Bis heute ist es jedoch nicht gelungen, eine allgemeingtltige Theorie zu entwickeln, die
alle Phanomene, die an Supraleitern beobachtet worden sind, erklaren kann [28-32].

Eine heute weit verbreitete Theorie zur Erklarung der Supraleitung ist die BCS-Theorie,
benannt nach Bardeen, Cooper und Schrieffer, die 1972 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet
wurden. Demzufolge bewegt sich ein Elektron mit der angelegten Spannung durch das
elastische Gitter von positiv geladenen Metallionen. Dabei werden die sich in der Nahe
befindlichen Metallionen von dem Elektron angezogen und das Gitter dabei verzerrt. Auf
Grund der gréReren Masse der Metallionen erfolgt diese Auslenkung von ihren Gitterplatzen
jedoch verzogert. Dadurch wird ein zweites Elektron angezogen, das dann dem ersten folgt.
Die beiden Elektronen bilden einen lockeren Verbund, ein sogenanntes Cooper-Paar.
Cooper-Paare sind Bosonen und zeigen unterhalb der Sprungtemperatur eine Bose-
Einstein-Kondensation, das heil3t sie besetzen einen einzigen Quantenzustand. Auch dies ist
nur mit Hilfe der Quantentheorie zu beschreiben. Oberhalb der Sprungtemperatur nimmt die
Warmebewegung der Gitterionen so zu, dal3 keine Cooper-Paare mehr gebildet werden und
bereits bestehende getrennt werden [23, 24].

Untersuchungen von Supraleiter-Einkristallen auf Cuprat-Basis mittels Réntgen-
Diffraktometrie zeigten, dal? bei dieser Art von Supraleitern Schichten von Kupfer und
Sauerstoff auftreten. Manche Phasen dieser Supraleiter weisen auch Doppelschichten von
Kupfer und Sauerstoff auf. Heute geht man davon aus, dal3 der Suprastrom entlang dieser
Schichten durch den Supraleiter lauft. Dazu pafdt, dal3 die kritischen Stromdichten fir
supraleitende Phasen mit Doppelschichten hoher sind als fir Phasen mit Einzelschichten
[24, 29, 33].

Als vielversprechend fir industrielle Anwendungen z.B. in supraleitenden Kabeln gilt zur Zeit

auch die Verbindung (Bi,Pb)>Sr.Ca>CuzO10+5. Dabei stellt ihre phasenreine Synthese eine

grol3e Herausforderung dar [34].

Ein Problemist die geringe Resistenz von spréden, keramischen Hochtemperatur-
Supraleitern gegentiiber chemischen Reaktionen mit Wasser, Sauren, Kohlenmonoxid oder
Kohlendioxid [35].

2.1.3 Darstellung von Hochtemperatur-Supraleitern

Bei der Synthese von Hochtemperatur-Supraleitern hat die Zusammensetzung der Edukte
einen entscheidenden Einflul3 auf die physikalischen Eigenschaften des Produktes. So wird
zum Beispiel die Kinetik der Phasenbildung direkt beeinflut. Das kann dazu fuhren, dal’ auf

Grund der Massenverhaltnisse im Eduktgemisch nur ein geringer Anteil an supraleitender
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Phase gebildet wird, so dafl3 sich das Produkt dann mehrheitlich aus nicht-supraleitenden
Phasen zusammensetzt [5].

Ein grundsatzlicher Unterschied besteht auch zwischen monokristallinen und polykristallinen
Supraleitern. Monokristalline Supraleiter besitzen grundsatzlich die besseren supraleitenden
Eigenschaften, da bei lhnen kein EinfluR der Korngrenzen auftritt. Weiterhin sind in
monokristallinen Supraleitern die atomaren Schichten, in guter Naherung, gleich orientiert.
Nachteilig ist, dal sie auf Grund ihrer mikroskopischen Dimensionen fir technische
Anwendungen kaum geeignet sind. Bei polykristallinen Supraleitern werden die
supraleitenden Eigenschaften durch die Korngrenzen nachteilig beeinfluf3t. Um diesen
EinfluB zu minimieren, muissen polykristalline Supraleiter einem aufwendigen und
langwierigen Temperierungs- bzw. Kalzinierungs-Prozel3 unterzogen werden. Dieser meist
mehrstufige Prozel3 beinhaltet auch eine Sinterung.

Ausgangspunkt fur die Synthese von Hochtemperatur-Supraleitern sind meist Oxide,
Carbonate oder Nitrate der entsprechenden Elemente. Je nach Syntheseweg werden diese
entweder direkt vermischt und weiter verarbeitet (Feststoffsynthese), oder geldst und dann
nalchemisch weiter verarbeitet. Bednorz und Mduller haben fir die Synthese ihres
Supraleiters auf Basis von La-Ba-Cu-O von einer Koprazipitation mit Oxalsdure Gebrauch
gemacht [26, 27]. Spatere Untersuchungen mit Hydroxiden, Oxalaten, Carboxylaten oder
Alkoxiden haben gezeigt, dall bei der homogenen Mischung auf atomarer Ebene in
Ldsungen, sehr homogene Zwischenprodukte, Precursoren und Supraleiter synthetisiert
werden kénnen. Dadurch verkulrzt sich z.B. die fir den Sinterprozel3 bendtigte Zeit, die
Sintertemperatur ist niedriger und die Dichte der Zwischen- und Endprodukte erhdht sich [5,
33, 36-39]. In Abb. 4 sind beispielhaft die einzelnen Syntheseschritte zur Darstellung von
Hochtemperatur-Supraleiterfasern mittels eines Sol-Gel Verfahrens dargestellt.

Wesentlich einfacher verlauft die Feststoffsynthese von Hochtemperatur-Supraleitern aus
den Element-Oxiden oder -Carbonaten. Dabei werden die Edukte in einem Verhaltnis
miteinander gemischt, wie es auch fur das Syntheseprodukt angestrebt wird. Im Anschlu
daran wird das Feststoffgemisch kalziniert, gesintert und abgekuihlt. Etwaige Verluste beim
Sintern wie z.B. von Thallium kénnen durch eine hdhere Einwaage berlcksichtigt werden
[40-43]. Auf Grund kinetischer Probleme ist es bei solchen Feststoffreaktionen jedoch
generell schwierig, ein Produkt mit homogener Zusammensetzung und Struktur zu erhalten.
Grundsatzlich bilden sich bei der Warmebehandlung (Kalzinieren, Sintern) unterschiedliche
Phasen mit unterschiedlichen Eigenschaften aus. Daher ist es &uRerst wichtig, die
Temperaturen so zu optimieren, daf3 ein maximaler Anteil der angestrebten supraleitenden
Phase gebildet wird [38].
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Abb 4: Herstellung von Supraleiterfasern mittels Sol-Gel Verfahren [36]

Im Gegensatz zu der Feststoffsynthese erhdlt man bei der Spraypyrolyse ein sehr
homogenes, feinkdrniges Zwischenprodukt. Dabei wird eine leicht salpetersaure Losung der
entsprechenden Elementnitrate in eine Wasserstoffflamme zerstaubt und dort unter
reduzierenden Bedingungen pyrolysiert. Das so erhaltene Pulver wird anschlie3end in
mehreren Schritten kalziniert [34]. Auf diesem Weg wurden die in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Proben Pbg4Bi1,sSr2,0Caz 1Cu3,0010+x, kurz als A-PBSCCO bezeichnet, und
Pbo,34Bi1,84Sr1,91Caz,03Cu3,06010+x, kurz als B-PBSCCO bezeichnet, synthetisiert.

Weitere Wege zur Synthese von Supraleiterprecursoren, wie die elektrophoretische
Abscheidung, die Laser Ablation unter Molekularstrahl Bedingungen, die Gefriertrocknung,
Spriuhtrocknung oder “Chemical Vapour Deposition” werden in der Literatur beschrieben [44-
47].

Durch die Dotierung mit geeigneten Elementen lassen sich die supraleitenden Eigenschaften
und auch die Bildung der supraleitenden Phasen positiv beeinflussen. So laft sich zum
Beispiel die Anzahl der beweglichen Fehlstellen in den CuO 2 Schichten bei dem System
La-Ba-Cu-O durch die Dotierung mit Strontium, und beim Sy stem Bi-Sr-Ca-Cu-O durch die
Dotierung mit Blei deutlich erhéhen. Durch diese Dotierung steigt auch die Sprungtemperatur

des entsprechenden Supraleiters. Zu ahnlichen Ergebnissen fiihrt auch eine Erhéhung der
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Elektronendichte in den CuO2 Schichten durch Dotierung, z.B. bei Nd2CuO4 mit Cer. Hier
entsteht eine supraleitende Verbindung erst durch die Dotierung [1, 15, 38, 39, 48].

2.1.4 Untersuchte Supraleiterproben

Insgesamt wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit finf Supraleiterproben aus drei
Typen-Klassen untersucht, zwei Supraleiter des Typs (Pb)Bi-Sr-Ca-Cu-O, zwei Supraleiter
des Typs Y-Ba-Cu-O und ein Supraleiter des Typs Nd-Ba-Cu-O.

Um einen besseren Eindruck von der Morphologie der untersuchten Proben zu bekommen,

wurden Aufnahmen mit der Raster-Elektronen-Mikrosonde angefertigt.

2.1.4.1 Supraleiterproben des Typs (Pb)Bi-Sr-Ca-Cu-O

Die beiden Supraleiterproben des Typs (Pb)Bi-Sr-Ca-Cu-O sollen den Bruttoformeln

Pbg 4Bi1 S 0Cas 1Cuz0010+x  UNd Pb ¢ 34Bi1 84S 91Ca203CU306010+x  (Fa. Merck, Darmstadt)
entsprechen. Um dies Uberprifen zu kénnen, sollte im Rahmen dieser Arbeit ein geeignetes
Analysenverfahren entwickelt werden. Beide Supraleiterproben wurden durch Spraypyrolyse

aus den Lésungen der Element-Nitrate synthetisiert.

b) 20.000-facher VergroRerung

Die Aufnahmen mit der Raster-Elektronen-Mikrosonde belegen, dal3 sich beide Proben aus
kleinen Partikeln, deren Durchmesser nur wenige Mikrometer betragt, zusammensetzen
(Abb. 5 u. Abb. 6). Abgesehen von wenigen Agglomeraten treten keine deutlich gréReren
Partikel auf.

In Abb.5 erkennt man bei 20.000-facher VergroRerung deutlich die plattchenartige
Morphologie der Supraleiterprobe Pb ¢ 4Bi; gSr,0Caz1Cus0010:+x. Diese Morphologie ist, wie
man an der in Abb. 6 dargestellten 10.000-fachen VergroRerung erkennt, bei der

Supraleiterprobe Pbg 34Bi; 84St 91Ca,,03CU3 06010+x deutlich geringer ausgepragt.
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WAy

Abb. 6: REM-Aufnahme -der Probe Pb0,34Bi1,348r1,91Ca2,03Cu3,06010+x mit a) 2.000- und
b) 10.000-facher VergroRerung

2.1.4.2 Supraleiterproben des Typs Y-Ba-Cu-O

Die beiden untersuchten Supraleiterproben desTypsY  -Ba-Cu-O sollen einer
Zusammensetzung nach den Bruttoformeln YBa 20Cu30Ox (Solvay AG, Hannover) und
Y2,0BaCuOx (IPHT Jena) entsprechen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde
untersucht, inwieweit das flr Supraleiterproben des Typs (Pb)Bi -Sr-Ca-Cu-O zu
entwickelnde Analysenverfahren auch fir die hochprazise Analyse von Proben des Typs

Y-B-C-O eingesetzt werden kann.

. S
.000- und b) 20.000-facher

VergrofRerung

Aus den in Abb. 7 und 8 dargestellten REM-Aufnahmen wird deutlich, daf? die beiden Proben
eine deutlich unterschiedliche Morphologie aufweisen. Die in Abb. 7 dargestellte Aufnahme
der Probe YBaz0Cu300x , deren Syntheseweg nicht bekannt ist, zeigt, dal3 sie aus kantigen
Partikeln mit einer maximalen Gréf3e von wenigen Mikrometern besteht. Dagegen zeigt die in
Abb. 8 wiedergegebene Aufnahme der Probe Y ;0BaCuOx, dal’ sie aus deutlich gréReren
Partikeln im Bereich von ca. 20 um und kleineren Partikeln von wenigen Mikrometern

zusammengesetzt ist. Die gréReren Partikel besitzen keine scharfen Kanten, die kleineren
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Partikel sind meist kugelférmig. Diese Probe wurde durch eine Festkorpersynthese aus einer

Mischung von Y203, BaCO3 und CuO dargestellt.

Bl Frobe: Y, Batud ) Y Probe: ¥, Balul

e
il
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Abb. 8: REM-Aufnahme der Probe Y,,BaCuOyx mit a) 2.000- und b) 10.000-facher

VergrofRerung

2.1.4.3 Supraleiterproben des Typs Nd-Ba-Cu-O

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls untersucht, ob das fir
Supraleiterproben des Typs (Pb)Bi-Sr-Ca-Cu-O zu entwickelnde Analysenverfahren auch zur
Analyse von Proben des Typs Nd-Ba-Cu-O verwendet werden kann.

Bl Probe: Nd, Ba, Cu, O trocken praparien

1
bt !

b y b T ; \ L g gl
Abb. 9: REM-Aufnahme der Probe NdBa,,CusoOx mit a) 1.000- und b) 10.000-facher

VergrofRerung

Die in Abb. 9 dargestellten Aufnahmen der Probe NdBa 20Cu3z00x (IPHT, Jena) zeigen, dafd
hier scharfkantige Partikel von z.T. 60 um Lénge auftreten, die an ihrer Oberflache mit
kleinen, maximal wenige Mikrometer groRen Partikeln belegt sind. Fir diese REM-
Aufnahmen wurde der Probentrager trocken mit der pulverférmigen Supraleiterprobe
prapariert. Wie in Abb. 10 zu erkennen ist, andert sich die Oberflaichenbeschaffenheit
deutlich, wenn die Probentrager mit einer Suspension der Supraleiterprobe belegt werden.

Es ist zu erkennen, dalR die Probenoberflaiche dann sehr stark mit nadelférmigen Kristallen
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besiedelt wird. Weiterhin haben die Partikel ihre scharfkantige Morphologie verloren. Dies
zeigt, dal3 die Supraleiterprobe NdBa; oCuszo0x hydrolyseempfindlich ist. Gleiches konnte
bei den Supraleiterproben der Typen (Pb)Bi-Sr-Ca-Cu-O und Y-Ba-Cu-O nicht beobachtet

werden.

o= - o e i ool | 1 ]
Abb. 10: REM-Aufnahme der Probe NdBa,,Cus(Ox nach nasser Praparation mit a) 1.000-
und b) 10.000-facher Vergré3erung

2.1.5 Technische Anwendungen von Hochtemperatur-Supraleitern

Seit der Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleiter im Jahr 1986 wurde weltweit intensiv
an ihrer Weiterentwicklung gearbeitet. Dabei hat schon friih auch die Ubertragung der
Grundlagenkenntnisse bei den technischen Anwendungen eine Rolle gespielt. Gleichwohl
sind heute auflerhalb von Forschungseinrichtungen erst wenige technische Anwendungen
realisiert worden. Zu diesen wenigen, existierenden, kommerziellen Anwendungen zdhlen
die SQUIDs (Superconducting Quantum Interference Device), welche in der Medizintechnik
zur Messung von Herz- oder Gehirnstdmen eingesetzt werden. Mit ihnen kdénnen auch

auRerst schwache Magnetfelder Uber die Messung von Schwankungen der Stréme bestimmt
werden [23, 49].

Es ist jedoch damit zu rechnen, dal3 innerhalb der ndchsten Dekade eine Reihe von weiteren
technischen Anwendungen der Hochtemperatur-Supraleiter kommerzialisiert werden. Die
einzelnen potentiellen Anwendungen kdnnen grob in zwei Klassen unterteilt werden: a)

supraleitende Elektronik und b) supraleitende Kabel und Bander. In den Bereich der
supraleitenden Elektronik fallen z.B. die SQUIDs, NMR-Spulen, Subsysteme fur die
drahtlose Ubertragungstechnik, Magnetspulen fur die abbildende Magnetische-Resonanz-
Spektroskopie, die magnetische Schwebetechnik, magnetische Eindammungen flr
Fusionsreaktoren oder Computerprozessoren mit extrem hohen Taktraten von bis zu

1000 GHz (Abb. 11) [1, 4, 35, 47].
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Abb. 11: Stand der Technik und Prognose der Entwicklung der Taktfrequenzen in der
Mikroelektronik fur Halbleiter (rot), Tieftemperatur-Supraleiter (blau) und

Hochtemperatur-Supraleiter (grin) [4]

In die Klasse der supraleitenden Béander und Kabel fallen Anwendungen wie
Hochspannungskabel und -Ubergangssticke, Motoren, Generatoren, Transformatoren,
Strombegrenzer und magnetische Energiespeicher [1, 3, 36]. Speziell Hochtemperatur-
Supraleiter vom Typ (Pb)Bi-Sr-Ca-Cu-O werden bereits zu Kabeln verarbeitet. Hierflr wird
die sogenannte ,Powder In Tube" Technologie (PIT) eingesetzt. Dabei wird der
pulverférmige Supraleiter bzw. Precursor in Silberrohre gefillt, die dann durch Walzen und
Ziehen zu Kabeln, Kabelbiindeln oder Bandern verarbeitet werden. Mit dieser mechanischen
Verarbeitung muf alternierend auch eine thermische Behandlung durchgefihrt werden, da

sich nur so die supraleitende Phase in dem Kabel oder Band ausbilden kann [2, 3, 50].

2.1.6 Analytische Charakterisierung von Hochtemperatur-Supraleitern

Fur die analytische Charakterisierung von Hochtemperatur-Supraleitern werden in der
Literatur eine Vielzahl von Analysenmethoden beschrieben.

Zu den klassischen Methoden zéhlen die komplexometrischen, iodometrischen,
spektralphotometrischen oder konduktometrischen Titrationen. Ihre Vorteile liegen in der

direkten Bestimmung der Analyten, ohne dal3 eine Kalibrierung erforderlich ist, und der
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allgemein

guten

Préazision

[14-16, 51-53].

Probenvorbereitung und der hohe Zeitaufwand.

Nachteilig

jedoch die

aufwendige

Neben diesen Direktmethoden wird auch ein breites Spektrum von instrumentell analytischen

Relativmethoden zur Analyse von Hochtemperatur-Supraleitern eingesetzt. In Tab. 1 ist eine

Ubersicht der relevanten Methoden wiedergegeben.

Tab. 1: Ubersicht von Analysenmethoden bei Hochtemperatur-Supraleitern mit Ausnahme

der ICP-Atomemissionsspektrometrie

Analysen- Proben- Prazision Zeitaufwand Anwendung Literatur
methode vorbereitung
Spektral- aufwendig sehr gut sehr groR3 Bulkanalyse [12, 54, 55]
photometrie
lonenchromato aufwendig gut grof3 geringe [13]
graphie Proben-

mengen
Neutronen- gering gut grof3 Bulkanalyse [17, 56]
aktivierungs
analyse (NAA)
Electronen- gering gut mittel Lokal- [18, 57, 58]
mikroanalyse analysen
Isotachophorese  aufwendig gut mittel Mikroproben [19]
Roéntgen gering / gut gering Bulkanalyse, [7, 11, 19,
fluoreszenz automatisierbar  sehr gut supral. Filme 59-61]
Deuteron Induced gering schlecht gering Bulkanalyse, [62]
X-Ray Emission supral. Filme
(DIXE)
Proton  Induced gering akzeptabel gering Bulkanalyse, [20, 63]
X-Ray Emission supral. Filme
(PIXE)
Atomabsorptions- gering gut mittel Bulkanalyse [21, 64]

spektrometrie
(AAS)
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Uber die in Tab. 1 aufgelisteten Analysenmethoden hinaus findet man in der Literatur auch
Beispiele fur die Verwendung der ICP-OES zur Bestimmung der Stochiometrie von
Supraleitern [11, 21, 22, 61]. Die Vorteile der ICP-OES liegen in ihrem hohen
Nachweisvermégen, in der Mdoglichkeit, mit Hilfe von Einzelelement-Standards leicht
matrixangepal3te Multielement-Standards zu praparieren, in dem hohen Probendurchsatz
und einer guten Prazision [65, 66]. Durch das Ldsen der Proben in verdinnten
Mineralsduren wird eine Homogenisierung erreicht. Damit lassen sich eher, als bei
Analysenmethoden mit hoher Ortsauflésung, Aussagen Uber die Bulk-Zusammensetzung
treffen. Weiter ist auch die Bestimmung von Neben- und Spurenbestandteilen mdaglich [67-
69]. Ein weiterer, entscheidender Vorteil derlCP -OES gegenuber anderen
Analysenmethoden ist, daf3 auf Grund ihrer Multielementkapazitat alle Metalle in Supraleitern
bestimmt werden kdnnen.

Durch die Entwicklung und den Einsatz eines Verfahrens zum selektiven Losen einzelner
Phasen des Supraleiters und anschlieBender Analyse der Fraktionen mit der ICP-OES ist es
maglich, Aussagen Uber die chemische Zusammensetzung dieser Phasen zu treffen [70].

Da Sauerstoff mit den meisten instrumentell-analytischen Methoden nicht direkt bestimmt
werden kann, werden hierzu indirekte Bestimmungsmethoden wie die Thermogravimetrie
und die Titration oder spektralphotometrische Bestimmung von Spezies, die mit de
Sauerstoff des Supraleiters reagieren, eingesetzt. Hierbei wird der Sauerstoff des
Supraleiters als Oxidationsmittel genutzt [71-77]. Nachteilig bei diesen Analysenmethoden ist
die zeitaufwendige Probenvorbereitung, von Vorteilist die hohe Prazision dieser
Analysenmethoden. Eine instrumentell-analytische Methode, mit der Sauerstoffin
Feststoffen bestimmt werden kann, ist die Tragergas-Heil3extraktion. Dabei wird die Probe in
einen Graphittiegel gegeben und in einem Inertgas wie Helium bei ca. 2800 °C verascht. Das
gebildete Kohlendioxid wird in einer IR-MeRRzelle detektiert. Mit dieser Analysenmethode
konnten im Rahmen dieser Arbeit orientierende Untersuchungen bei einer Supraleiterprobe

durchgefihrt werden.

2.2 Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP)

Ein ICP-Spektrometer setzt sich aus verschiedenen Baugruppen zusammen (Abb. 12). Mit
dem Hochfrequenzgenerator wird ein Hochfrequenzfeld bei Frequenzen von 27,12 MHz oder
40,68 MHz und einer Leistung von 0,5-2,5KW erzeugt. Uber die Spule wird die
Hochfrequenzenergie in einen Gasstrom (Ar) eingekoppelt und so ein elektrodenloses
Plasma erzeugt. Es gibt zwei Ausfihrungen von Hochfrequenzgeneratoren.

Frequenzstabilisierte Generatoren arbeiten mit einem quarzgesteuerten Oszillator bei einer
festen Frequenz, freilaufende Generatoren dagegen passen die eingekoppelte Frequenz

dem Plasma an. Eine stabile Leistungsabgabe des Hochfrequenzgenerators ist
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Grundvoraussetzung fir stabile Analysensignale. Die Probenzufuhrung erfolgtim
Allgemeinen mit Hilfe einer peristaltische Pumpe, mit der die Probenldsung zu einem
pneumatischen Zerstauber gefdrdert wird, wo sie mit Hilfe eines Zerstdubergases in ein
feines Aerosol Uberfihrt wird. In der Zerstduberkammer zerstaubt werden grofl3e
Flussigkeitstropfchen abgetrennt und das feine Aerosolin das innere Rohr des
Plasmabrenners (Torch) geleitet. Der Plasmabrenner besteht aus drei konzentrischen
Rohren, durch die drei Gasstréme geleitet werden. Durch das &ulRere Rohr fliel3t das aul3ere
Gas (12-18 L/min), durch das mittlere Rohr das Hilfsgas (0,3-0,8 L/min) und durch das innere
Rohr wird das mit dem Probenaerosol beladene Zerstaubergas (0,3-1,0 L/min) in das

Plasma geleitet.

$ }
Hochfrequenz- |— ofill ' ' Spektralapparat
generator [ °59° mit .
|CP-Brenner Datenverarbeitung
Peristaltische
Pumpe Gasversorgung
Zerstauber

Proben

Abb. 12: Aufbau eines ICP-Spektrometers [78]

Das innere Rohr des Plasmabrenners ist so ausgerichtet, daf? das Probenaerosol zentral,
durch das heil3e, toroidale Plasma geleitet wird. Das gewabhrleistet eine optimale
Verdampfung des Losungsmittels, eine gute Atomisierung der Probensubstanz und eine
effiziente Anregung der Analyte. Die vom Plasma emittierte Strahlung wird im Spektrometer

spektral zerlegt und die Intensitaten einzelner Spektrallinien werden gemessen [78-83].

2.2.1 Die Probenzufiihrung

Fur Bestimmungen in walrigen Ldsungen stehen eine Vielzahl an pneumatischen
Zerstaubern zur Verfigung [84, 85]. Je nach Zerstduber und der jeweils daflir geeigneten
Zerstauberkammer werden unterschiedlich grolle Mengen an Analyt mit unterschiedlich
grolRen Aerosoltrépfchen in das Plasma eingebracht. Um stabile Analysensignale zu
erhalten, mufd das Plasma stabil sein und das Probenaerosol mufd mit konstanter Forderrate
in das Plasma transportiert werden [78, 86]. Um ein stabiles Plasma zu erzeugen, darf die
Aerosolmenge, die in das Plasma eingebracht wird, wiederum nicht zu grof3 sein. DarlUber

hinaus mui3 die Grol3e der Aerosoltropfen, welche das Plasma erreichen, unterhalb eines
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gewissen Wertes liegen, damit sie im Plasma noch vollstandig verdampft werden kénnen.
Infolge der unvollstandigen Verdampfung von Aerosoltropfen wird das Plasma ebenfalls
destabilisiert. Sowohl fur die GroRe und die Anzahl der Aerosoltropfen, wie auch fir den
gleichméaRigen Transportdes Aerosols sind die Wahl des Zerstaubers und der
Zerstauberkammer sehr wichtig. Dies hat ebenfalls grof3en EinfluR auf die analytische
Prézision. Die Kombination von Zerstduber und Zerstauberkammer muf3 fir die zu
analysierende Probenart optimiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden der Einsatz von
funf Kombinationen von pneumatischen Zerstdubern und Zerstauberkammern fir die zu

analysierenden Supraleiterproben hinsichtlich der erreichbaren Prazision untersucht.

2.2.1.1 Der Meinhard Zerstauber

Der Meinhard Zerstauber (Abb. 13) wurde in Kombination mit einer Zerstduberkammer nach
Scott betrieben. Er ist ein aus Glas gefertigter konzentrischer Zerstauber und kann fir
walrige Losungen mit geringer Matrixbelastung (Salzfracht), aber auch zur Zerstaubung
organischer Flissigkeiten eingesetzt werden. Bei héheren Salzfrachten von 2-3 % und bei
ungel6sten Partikeln in der Probenldsung kommt es zu einer Abnahme der Signale, oder

sogar zu Verstopfungen [79, 84, 87].
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Abb. 13: Meinhard Zerstauber [88]

2.2.1.2 Der ,Cross-Flow" Zerstauber

Ebenfalls weit verbreitet ist der ,Cross-Flow" Zerstauber (Abb. 14), der ebenfallsin
Kombination mit einer Zerstduberkammer nach Scott eingesetzt wurde. Anders als bei dem
Meinhard Zerstauber werden beim ,Cross-Flow" Zerstauber die Probenlésung und das
Zerstaubergas durch zwei orthogonal zueinander justierte Kapillaren in den Zerstauber
geleitet. Die Kapillaren kdnnen aus Quarz, Edelstahl, Legierungen, Saphir oder auch PTFE
gefertigt werden [79, 86]. Im letzteren Fall ist der Zerstduber auch HF resistent. Die
Zerstaubercharakteristik ist mit der eines Meinhard Zerstaubers vergleichbar. Zwar ist der
,Cross-Flow" Zerstauber weniger empfindlich gegeniber einer hohen Salzkonzentration,

jedoch wird auch bei ihm mit steigenden Salzfrachten eine Abnahme der Signalintensitaten
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festgestellt. Weiterhinist mit steigenden  Salzfrachten ein  Ansteigen der

Signalschwankungen zu beobachten [79, 84, 87].
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Abb. 14: ,Cross-Flow" Zerstauber [79]

2.2.1.3 Der ,Hildebrand Grid“ Zerstauber

In Verbindung mit einer Zerstauberkammer nach Scott wurde auch ein sogenannter
.Hildebrand Grid" Zerstauber eingesetzt. Bei einem ,Hildebrand Grid“ Zerstauber (Abb. 15)
werden die Probenlésung und das Zerstaubergas durch parallel angeordnete Rohre dem
Zerstauber zugeleitet. Die Probenlésung benetzt gleichmalidig ein erstes Platinnetz und wird
durch den Zerstaubergasstrom in Form von Tropfchen mitgerissen. Das zweite, in etwa
2 mm Entfernung von dem ersten, positionierte Platinnetz dient als Mehrfachimpaktor, an
dem das primare Aerosol in ein feineres, sekundares Aerosol mit engerer
TopfchengroRenverteilung umgewandelt wird [80, 88, 89]. Die Zerstdubercharakteristik ist

ahnlich der eines ,,Cross-Flow" Zerstaubers [84].
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Abb. 15: ,Hildebrand Grid“ Zerstauber [89]

2.2.1.4 Der GMK Zerstéauber
Der GMK Zerstauber gehdrt zu der Gruppe der Babington Zerstduber und wurde in
Kombination mit einer speziell fir diesen Zerstduber optimierten Zerstauberkammer

eingestetzt (Abb. 16). Da bei diesem Zerstauber die Probenlésung nicht durch eine
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einschrankende Offnung gefordert werden muR3, kdnnen mit ihm auch Lésungen mit hoher
Salzfracht und auch Suspensionen zerstaubt werden [79, 84, 88]. Dabei wird die

Probenldésung oder die Suspension durch die Probenkapillare von oben in einen V-férmigen
Kanal, in dem das Zerstaubergas durch eine Kapillare zufliet, gepumpt. Durch den dort mit
hoher Geschwindigkeit austretenden Zerstaubergasstrom wird die Losung bzw. Suspension
zerstaubt. Das Aerosol wird durch Impaktierung an einer Prallkugel in ein feineres Aerosol

umgewandelt.
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Abb. 16: GMK Zerstauber [90]

2.2.1.5 Der Mikrokonzentrische Zerstauber

Als funfter Zerstauber wurde ein mikrokonzentrischer Zerstauber untersucht. Er gehort

ebenfalls (vgl. Meinhard) zu den konzentrischen Zerstdubern. Der mikrokonzentrische

Zerstauber ist speziell fir das Arbeiten mit kleinen und kleinsten Probenvolumina konzipiert.
Die optimale Probenaufnahme liegt unter 100 pL/min [91]. Das gebildete Aerosol besteht aus
sehr kleinen Tropfchen. Um den Aerosoleintrag in das ICP zu erhdhen, wurde fir die
durchgefihrten Untersuchungen eine miniaturisierte, dem Scott Typ nachempfundene
Zerstauberkammer angefertigt. Bei gleichem Durchmesser wurde die Lange auf5 cm
reduziert. Der mikrokonzentrische Zerstduber reagiert auf Grund des geringen

Durchmessers der Probenkapillare noch empfindlicher auf hohe Salzfrachten und feste

Partikel in den Probenldsungen [92].

2.3 Das Spektrometer

In der optischen Emissionsspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma werden durch
die Zufuhr von Energie Atome aus ihrem Grundzustand in angeregte Zustdnde Uberfiihrt.
Durch die Emission von Strahlung kénnen sie innerhalb von 10 s wieder inden
Grundzustand zurtickkehren. Da die angeregten Elektronen nur diskrete Energieniveaus

einnehmen kdnnen, hat die emittierte Strahlung ein elementspezifisches Linienspektrum. Der
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Zusammenhang zwischen der Energiedifferenz der beteiligten Niveaus und der Wellenlange

der beim Ubergang emittierten Strahlung wird durch das Gesetz von Planck wiedergegeben.

E anfang — Egnde =hV :m

A (1)
Dabei ist h die Plancksche Konstante, v die Frequenz, c¢ die Lichtgeschwindigkeit und A
die Wellenlange der emittierten Strahlung [79].
Anhand seiner charakteristischen Spektrallinien kann jedes Element nachgewiesen werden.
Die Intensitat der Spektrallinien ist direkt proportional zu der Konzentration der jeweiligen
Elemente in der Probe. Damit sind quantitative Bestimmungen der Elemente in einer Probe
nach vorheriger Kalibrierung mit entsprechenden Standardproben bekannter Konzentration
maglich.
In der optischen Emissionsspektrometrie (OES) werden Spektrallinien vom Vakuum-UV
Bereich Uber den sichtbaren Bereich bis zum nahen Infrarot (120 — 900 nm) verwendet. Um
die Intensitaten einzelner Spektrallinien messen zu kénnen, mufl3 die vom induktiv
gekoppelten Plasma emittierte Strahlung spektral zerlegt werden. Dazu werden
Spektrometer eingesetzt. In der optischen Emissionsspektrometrie werden heute
ausschlie3lich Spektrometer mit einem Beugungsgitter verwendet. Man unterscheidet
grundsatzlich zwischen a) sequentiellen Spektrometern (Monochromatoren) und

b) Simultanspektrometern (Polychromatoren) [80, 81].

2.3.1 Sequentielle Spektrometer

Bei den sequentiellen Spektrometern werden verschiedene Typen von Monochromatoren

verwendet. Weit verbreitet ist der Czerny-Turner Aufbau (Abb. 17). Die vom induktiv
gekoppelten Plasma emittierte Strahlung wird durch den Eintrittsspalt des Monochromators
auf einen Hohlspiegel gelenkt, der als Kollimator dient und die einfallende Strahlung als

paralleles Bundel auf das Gitter umlenkt. Hier wird die Strahlung spektral zerlegt. Der zweite
Hohlspiegel bildet die spektral zerlegte Strahlung in seiner Brennebene, in der sich auch der
Austrittsspalt befindet, ab. Durch das Drehen des Gitters kénnen so einzelne Spektrallinien
im Austrittsspalt ausgesondert werden. Durch den Austrittsspalt fallt die monochromatische
Strahlung auf einen Strahlungsempfanger, wie z.B. einen Fotovervielfacher (PMT), und wird

dort in einen meflRbaren Strom umgewandelt [78-81].
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Abb. 17: Czerny-Turner-Monochromator [80]

Die spektrale Auflosung eines Monochromators mit Czerny-Turner Aufstellung hangt
unmittelbar von der Strichdichte des Gitters ab. Es werden Gitter mit 600 bis hin zu
4200 Strichen/mm eingesetzt. Heute werden meist holographische Gitter verwendet, da
diese mit deutlich kleinerer Anzahl an Streustrahlung und mit hdéheren Strichdichten
hergestellt werden kénnen. Durch die Abstimmung des Flankenwinkels der Gitterfurchen
(blaze-Winkel) ist es mdoglich, die gebeugte Strahlung bevorzugt in eine bestimmte
Ablenkrichtung zu konzentrieren. Dadurch kénnen die Intensitaten der Spektrallinien in dem
blaze-Wellenlangenbereich fir die einzelnen Ordnungen mit maximaler Intensitat gemessen
werden [80, 81]. Bei sequentiellen Spektrometern wird in der Regel in niedrigen Ordnungen

(1. und 2. Ordnung) gemessen, da hier die Strahlungsausbeute am hdchsten ist.

2.3.2 Simultanspektrometer

Bei Simultanspektrometern wird oft von der Paschen-Runge-Aufstellung (Abb. 18) gebrauch
gemacht. Hier tritt die von dem induktiv gekoppelten Plasma emittierte Strahlung durch den
Eintrittsspalt in das Spektrometer ein und wird am holographischen Gitter spektral zerlegt.
Die spektral zerlegte Strahlung wird auf dem Rowland-Kreis abgebildet. Dort sind
Austrittsspalte an den Positionen aufgestellt, an denen die Spektrallinien geeigneter
Wellenldnge abgebildet werden. Dies flhrt zu einer erheblichen Einschrankung in der
Auswahl von Analysenlinien, da auf Grund des Platzbedarfs eines Fotovervielfachers
maximal ca. 48 dieser Detektoren auf dem Rowland-Kreis untergebracht werden koénnen.
Auch dies ist nur durch eine um 90° gekippte Anordnung der Fotovervielfacher, in einer zu

der Beugungsebene parallelen Ebene, méglich [79, 81, 93].



2.3 Das Spektrometer 22

- R _I\% a——Photomultiplier
hulugnphm:hu__.-"'--
Em;/*’ ‘?’ﬂ
P __'_'_ = A

Rl amed- o - ---:::ﬁa:

e
i

Kl "
" Eotits:  f L L), Plsma
rpalt  fokussicrande Brenmar
Linzz

Abb. 18: Polychromator mit Paschen-Runge-Aufstellung

Da das Gitter bei Monochromatoren mit Paschen-Runge-Aufstellung nicht beweglich
aufgestellt ist, kann die spektrale Umgebung der Analysenlinien nur durch das Verschieben
des Eintrittsspaltes erfal3t werden.

Heute gibt es auch ein Simultanspektrometer, das in den Bereichen des Rowland-Kreises, in
denen die meisten prominenten Emissionslinien abgebildet werden, mit einer Reihe von
Vielkanalhalbleiterdetektoren (CCD) besetzt ist. Dadurch kann eine wesentlich grol3ere
Anzahl an Analysenlinien, inklusive der jeweiligen spektralen Umgebung, simultan erfaf3t
werden.
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Abb. 19: Echelle-Spektrometer Optima 3000 (Perkin Elmer, Norwalk)

Als Simultanspektrometer werden auch Echelle-Spektrometer (Abb. 19) verwendet. Diese
waren bis zur Einfihrung der Vielkanalhalbleiterdetektoren nicht fur schnelle Analysen

einzusetzen, da die Detektion der Emissionssignale ausschlie3lich mit Hilfe von Fotoplatten
mdglich war. Echelle-Gitter haben eine geringe Strichdichte unter 100 Strichen/mm. lhr

ausgezeichnetes Aufldsungsvermdgen erreichen Echelle-Spektrometer dadurch, daf? die



2.3 Das Spektrometer 23

Emissionssignale in wesentlich hdéheren Ordnungen (28. bis 132. Ordnung) als bei
konventionellen Spektrometern gemessen werden [80, 81, 94-96]. Durch ein zweites
dispersives Element (Prisma, Gitter), dessen Dispersionsrichtung orthogonal zu der des

Echelle-Gitters ist, werden die verschiedenen Ordnungen voneinander getrennt [79, 94].

2.3.3 Detektoren fir die optische Emissionsspektrometrie

In den Anfangen der ICP-Spektrometrie in den 60er Jahren wurden auch Fotoplatten als
Detektor verwendet [78, 83]. Sie hatten den Vorteil, dal3 simultan Teile des Spektr ums de
interessierenden Wellenlangenbereiches festgehalten werden konnten. Somit war auch eine
Aussage Uber die spektrale Umgebung der jeweiligen Analysenlinien sowie eine
Untergrundkorrektur leicht mdglich. Nachteilig war dabei der hohe Arbeits- und Zeitaufwand,
der fur die Entwicklung und Auswertung der Fotoplatten benétigt wurde, und die geringe
analytische Prazision.

Die Fotoplatte wurde spater durch Fotovervielfacher vollstandig verdrangt. Diese besitzen
eine lichtempfindliche Kathode, 9 bis 16 Dynoden und eine Anode. Die Spannungsdifferenz
zwischen der Kathode und der Anode ist variabel und betragt bis zu 1000 V. Treffen
Photonen auf die lichtempfindliche Kathode auf, so werden dort Elektronen freigesetzt, die
infolge der angelegten Spannung in die Richtung der benachbarten Dynode beschleunigt
werden. Jedes auf die Dynode auftreffende Elektron |6st dort ca. funf Elektronen aus, die
ihrerseits in Richtung der nachsten Dynode beschleunigt werden. So I6st jedes Photon eine
Kaskade von Elektronen aus. Der Kethodenstrom kann so, je nach Anzahl an Dynoden, bis
zu einem Faktor 10 ° verstarkt werden [79, 80]. So kénnen die Analysensignale in einen
meRbaren Strom umgewandelt werden, der direkt proportional zu der Intensitat der
jeweiligen Analysenlinie ist. Fotovervielfacher zeichnen sich durch einen geringen
Dunkelstrom und einen groR3en, linearen dynamischen Bereich aus. Die mitihnen
gemessenen Signale kdnnen elektronisch (Integrator, Computer) weiterverarbeitet werden.
Nachteilig ist, daR® bei der Verwendung von Fotovervielfachern keine Informationen tber die
spektrale Umgebung der jeweiligen Spektrallinie gewonnen werden. Bei sequentiellen
Spektrometern wird versucht, dies durch das Scannen Uber einen begrenzten Bereich um
die jeweilige Spektrallinie herum durch Drehen des Gitters zu realisieren. Dadurch kann der
spektrale Untergrund links und rechts der Emissionslinie erfal3t und von dem Bruttosignal
abgezogen werden.

Mit der rasanten Entwicklung der Elektronik und der Computertechnologie wurde eine
weitere Art von Detektoren fur die optische Emissionsspektrometrie zugéhnlich. Diese
sogenannten Vielkanalhalbleiterdetektoren ( Charge Coupled Device, Charge Injection
Device) vereinen die Vorteile der Photoplatte und der Fotovervielfacher in einem Detektor.

Mit ihnen kann nicht nur die unmittelbare Umgebung von einzelnen Emissionslinien, sondern
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ein groRRer Teil des relevanten Bereichs des elektromagnetischen Spektrums, in Form einer
digitalen Aufnahme, zeitgleich erfal3t werden. Dies ermdglicht einen sehr schnellen Zugang
zu den interessierenden Analysenlinien und erhéht den Informationsgehalt der ICP-OES
betrachtlich. In Abb. 20 ist der Aufbau eines CCD-Detektors schematisch dargestellt.
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Abb. 20: CCD-array [97]
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Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Simultanspektrometer Optima 3300 XL (Perki
Norwalk) hat

zweidimensionale Echellogramm abgestimmtes CCD-array. Wie in Abb.

Elmer, ein speziell auf das mit diesem Spektrometer

21 beispielhaft

dargestellt, ist der sogenannte SCD-Detektor (,segmented-array CCD detector”) nicht

erzeugte,

vollstandig mit CCD-arrays belegt. Es befinden sich lediglich 224 einzelne CCD-arrays an
Stellen, wo es im Echelle-Spektrum eine Haufung von prominenten Spektrallinien gibt.
Insgesamt kénnen so Uber 5000 Spektrallinien im Wellenlangenbereich von 167 nm bis

782 nm erfal3t werden.
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Abb. 21: Aufbau eines SCD-Detektors fur das Optima Echelle-Spektrometer [80]
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2.4 Storungen bei der ICP-OES

2.4.1 Nicht-spektrale Stérungen

Chemische Stérungen, wie sie in der Flammen-AAS oft vorkommen, treten in der ICP -OES
deutlich weniger auf. Infolge der hohen Plasmatemperaturen und des inerten Charakters des
Arbeitsgases Argon kommtes kaum zu der Bildung von thermisch stabilen Oxiden und
Carbiden.

Jedoch treten in der ICP-OES auch Stérungen, die haufig unter dem B egriff ,Matrix-
Stérungen” oder ,Matrix-Interferenzen” zusammengefal3t werden, auf [92]. Zu den nicht-
spektralen Stérungen zahlen durch leicht ionisierbare Elemente wie z.B. Lithium, Natrium
und Kalium hervorgerufene Signalsuppressionen ebenso, wie die durch Unterschiede in den
physikalischen Eigenschaften von Proben- und Kalibrierldsungen hervorgerufenen
Signalunterschiede [80, 98, 99]. Diese unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften sind
vielfach auf Unterschiede in der Saurematrix zuriickzufiihren. Setzt man zu rein walrigen
Ldsungen Saure in entsprechender Konzentration zu, so &ndern sich die Dichte, die
Oberflachenspannung oder die Viskositat der Probenlésung oft betrachtlich. Dies kann zu
Unterschieden bei der pneumatischen Zerstdubung in Hinblick auf die Trépfchen-
groBenverteilung oder die Transporteffizienz fuhren [99-101]. Dartber hinaus wird
angenommen, daR durch Anderungen in der Saurematrix die Anregungsbedingungen des
Plasmas geandert werden. So wurde z.B. festgestellt, dal’ es bei der Einleitung von einem
aus Sauren erzeugten Aerosol zu einem Abfall der Plasmatemperaturen kommt [100-102].
Es mul3 auch davon ausgegangen werden, dal3 bereits die Zugabe von kleinen
Sauremengen ausreicht, um signifikante Veradnderungen in den Signalintensitaten zu
erhalten [100].

Um diese nicht-spektralen Stérungen zu beseitigen, kdnnen mehrere Wege beschritten
werden. Bei Probenlésungen mit bekannter Matrixzusammensetzung ist es in der Regel
mdglich, eine Matrixanpassung der Kalibrierproben durchzufiihren. Bei Proben mit
ungenugend oder nicht bekannter Matrix muf3 auf MaRnahmen wie z.B. das Arbeiten unter
robusten Plasmabedingungen (hohe Leistung: > 1,5 kKW; niedriger Probendurchflu3: < 1 mL)
zurtickgegriffen werden, um Matrixeinflisse zu minimieren [102, 103]. Alternativ kann auch
von einer internen Standardisierung mit einem oder mehreren internen Standards Gebrauch
gemacht werden. Als interner Standard kann auch die Wasserstoff Spektrallinie

Hg 486,133 nm verwendet werden [100, 104, 105]. Auch mit dem Standardadditions-
verfahren kobnnen durch S&ure oder leicht ionisierbare Elemente wie z.B. Calcium

verursachte Matrixeinflisse ausgeglichen werden [80,106].
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2.4.2 Spektrale Stérungen

Auf Grund der hohen Temperaturen im induktiv gekoppeltem Plasma kodnnen viel
Elektronenibergange angeregt werden. Daher erhdlt man in der OES mit dem induktiv
gekoppelten Plasma haufig linienreiche Spektren. Infolge dessen besteht eine hohe Gefahr
fur spektrale Interferenzen.

Es kann zwischen drei Arten von spektralen Interferenzen unterschieden werden. So kénnen
spektrale Interferenzen durch eine Veranderung der Intensitat des spektralen Untergrundes
und durch eine teilweise oder vollstandige Uberlagerung von Spektrallinien hervorgerufen
werden [80]. Der Ursprung des spektralen Untergrundes einer Analysenlinie ist insbesondere
fur die Untergrundkorrektur sehr wichtig. So kénnen benachbarte Analysensignale zu einem
asymmetrisch verlaufenden oder einem stark erhdhten Untergrund filhren. Bei einer nicht
sorgfaltigen  Untergrundkorrektur fuohrt dies zu einer falschen Bestimmung der
Nettosignalintensitat [80, 107, 108]. Eine Erhdéhung des spektralen Untergrundes kann z.B.
durch Streustrahlung, hervorgerufen durch reflektierende Teile im Spektrometer oder
Molekulbanden im relevanten Spektralbereich, auftreten [79]. Heute sind die Spektrometer in
der Regel so ausgertstet, dal’ sie keine reflektierenden Oberflachen aufweisen und alle
relevanten Teile mit aul3erster Prazision gefertigt sind. Moleklulbanden z.B. von OH, NO, N-
Radikalen etc. beeinflussen nicht nur den spektralen Untergrund, sondern, durch
Uberlagerung, auch direkt die Analysensignale. So tritt bei der Linie Bi 1 306,772 nm infolge
einer Uberlagerung mit OH-Molekillbanden eine Doppelspitze bei 306,766 nm und
306,775 nm auf [109]. Hinweise auf Interferenzen durch benachbarte oder Uberlagernde
Spektrallinien geben Wellenldngentabellen [110-113]. Es kann darlber hinaus jedoch immer
zu spektralen Interferenzen mit Signalen unbekannter Herkunft kommen. Speziell bei
Elementen wie den Seltenen Erden, die ein linienreiches Emissionsspektrum haben, muf3 ein
Spektrometer mit einer hohen Auflésung, die bis in den Bereich der physikalischen
Linienbreite reicht, verwendet werden. So kénnen auch Emissionslinien, deren Wellenlangen
nur um wenige Pikometer differieren, noch aufgeldst und somit fir Bestimmungen genutzt
werden [114]. Insbesondere bei Proben, die viele Elemente als Matrixbestandteile enthalten,
ist es notwendig, die ausgewdahlten Emissionslinien auf spektrale Interferenzen hin zu
untersuchen [115]. Bei Verbindungen, in denen Seltenerdelemente enthalten sind, gilt dies
insbesondere.

Haufig kbnnen spektrale Interferenzen durch ein Ausweichen auf nicht-interferierte
Spektrallinien umgangen werden. Ist dies nicht mdglich, so muf3 von Verfahren wie der
Standardaddition, Matrixabtrennung, Interelementkorrektur, mathematische Korrektur-
rechnungen zur Untergrundkorrektur, Multilinienkalibrierung etc. Gebrauch gemacht werden

[79, 107]. Ist jedoch die Probenmatrix hinreichend gut bekannt, so ist es in vielen Fallen
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einfach und schnell mdglich, die Matrix der Kalibrierproben derjenigen der Analysenproben

anzupassen [80].

2.4.3 Interne Standardisierung

In der ICP-OES wird von der internen Standardisierung Gebrauch gemacht, um nicht-
spektrale Stérungen, die sich aus dem Probentransport, einer Drift des Analysensignales
oder dem Signalrauschen ergeben, auszugleichen [80]. Ein Hauptproblem der internen
Standardisierung liegt in dem Auffinden eines geeigneten internen Standardelementes, bzw.
einer geeigneten Spektrallinie eines internen Standards [116]. Barnett et. al. [117] haben
Kriterien fur die Auswabhl eines internen Standards aufgestellt [118]. Da in der Regel jedoch
nicht gleichzeitig alle aufgestellten Kriterien erfullt werden kénnen, mufd in der Praxis unter
KompromiRbedingungen gearbeitet werden. Grundsatzlich gilt jedoch, dal das als interner
Standard eingesetzte Element in der Probenldsung nicht enthalten sein darf und selbst keine
spektralen Interferenzen fir die relevanten Analysenlinien verursachen darf. Dartber hinaus
sollen die lonisierungs- und Anregungsenergien der Spektrallinien der Analyte und der
internen Standards nahezu Ubereinstimmen. Insbesondere Letzteres ist in vielen Fallen nicht
mdglich. Bei der Berticksichtigung aller Kriterien ist das Auffinden eines geeigneten internen
Standards bzw. einer entsprechenden Emissionslinie oft nicht einfach. Myers und Tracy
[119] stellten fur den Fall, daf3 das Rauschen der Analysensignale nur durch Fluktuationen in
der Aerosoldichte hervorgerufen wird, die Hypothese auf, dal’ in den meisten Fallen fur alle
Analysenlinien der Einsatz eines einzigen Elementes als interner Standard ausreicht. Dabei
sollten die lonisierungs- und Anregungsenergie keine Rolle spielen [119]. Nach Myers und
Tracy sind wichtige Kriterien, die erfullt sein missen, die richtige Wahl der Gasstréme und
der Beobachtungshdhe, sowie eine zeitgleiche Signalerfassung fur die Signale des internen
Standards und der Analyten und eine konstante FluRrate des Zerstaubergases. Auf diese
Weise ist es moglich, Matrixeinflisse, die auf Unterschiede in der Art undden
Konzentrationen von Mineralsauren zuriickgehen, weitgehend auszugleichen und eine
Kalibrierung mit rein waRrigen Kalibrierlosungen durchzufuhren [105, 120-123]. Bei axialer
Beobachtung des induktiv gekoppelten Plasmas treten verstarkt Matrixeffekte auf, die mit
Hilfe der internen Standardisierung nicht vollstandig eliminiert werden kénnen [124, 125].

Bei der internen Standardisierung héngen die Linienintensitdten von Analyt und internem
Standard mit den Konzentrationen von Analyt und internem Standard wie folgt zusammen
[117].

I
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Hier ist ca die Konzentration des Analyten und cis der Konzentration des internen Standards
in der Probenlésung und I, und ls sind die Intensitéaten der Analysenlinie und der internen
Standard Linie.

Entscheidend fur den Erfolg einer internen Standardisierung ist, daf3 die Signalintensitaten
von Analyt und internem Standard auf Fluktuationen einzelner Arbeitsparameter auf gleiche
Weise reagieren. So kann an Stelle der Analytlinie das Linienverhaltnis von Analyt zu
internem Standard als Analysensignal gewdahlt werden. Dies fihrt im ldealfall zu einer
deutlichen Verbesserung der Signalstabilitat und kann auch die durch Unterschiede in der
Konzentration der Sauren verursachten Signalunterdriickungen kompensieren. Es ist jedoch
zu bezweifeln, dal3 der Einsatz eines einzigen internen Standards ausreicht, eine Vielzah
von Analytlinien, wie sie z.B. flr die Multielementanalyse von komplexen Proben verwendet
werden, erfolgreich zu kompensieren [126-128].

Abgesehen von dieser klassischen internen Standardisierung, wie sie bei der ,Myers-Tracy
signal compensation”“ (MTSC) verwendet wird, sind eine Reihe von weiteren Verfahren zur
internen Standardisierung entwickelt worden. Insbesondere Verfahren, bei denen die Wah
des passenden internen Standards geldst wird, sind hier von besonderem Interesse. Zu
diesen Verfahren gehéren die ,parameter-related internal standard method (PRISM)“ und die
,generallized internal reference method (GIRM)*, die nicht auf der Ubereinstimmung von
physikalischen Eigenschaften zwischen Analyt und internem Standard, sondern auf dem
Einflu3 von Systemparametern beruhen [99, 116, 129-131].

Kucharkowski et. al. [132] schlagen zwei Methoden zur internen Standardisierung vor, zum
einen die ,group-selected internal standard correction (GS-ISC)“, bei der eine Spektrallinie
eines internen Standards jeweils genutzt wird, um Stérungen fir eine Gruppe von
Analytlinien zu eliminieren, und die ,intensity addition internal standard correction (IA-ISC),
bei der die Intensitaten von mehreren Spektrallinien eines Analyten summiert werden und
dieses Signal dann auf das Summensignal der Linienintensitaten eines internen Standards
bezogen wird.

Al-Ammar und Barnes [133] haben das ,common analyte internal standardization (CAIS)"
Verfahren vorgestellt, bei dem die Intensitat einer Analytlinie mit der einer anderen Linie des
selben Analyten korrigiert wird.

Auch bei dem von Ye und Marcus [134] vorgestellten Verfahren der fluctuation
disagreement correction equation (FDCE)", bei der zwei oder mehr Referenzlinien verwendet
werden, missen die Eigenschaften der Referenzelemente nicht mit den physikalischen und

chemischen Eigenschaften der Analyte tbereinstimmen.
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2.5 Die Rontgenfluoreszenzspektrometrie

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse wird, wie auch bei anderen réntgenspektrometrischen
Analysenmethoden, die beim Ubergang der Elektronen kernnaher Energieniveaus von

Hullenelektronen aus angeregten Zustdnden in energetisch stabilere Zustande emittierte
Roéntgenstrahlung als Analysensignal verwendet. Die Wellenlangen dieser Rontgenstrahlung
ist elementspezifisch. Der Zusammenhang zwischen der Wellenldnge der emittierten
Strahlung und der Energiedifferenz der Elektronenibergénge wird, wie bei der optischen
Emissionsspektrometrie, durch die Plancksche Gleichung (vgl. Gl. (1)) wiedergegeben. Der
fur analytische Messungen genutzte Wellenlangenbereich des Rontgenspektrums reicht von

ca. 2 nm bis zu ca. 0,02 nm.

2.5.1 Anregung

Die zum Entfernen von kernnahen Elektronen aus ihren Energieniveaus notwendige Energie
kann als Strahlung mit Hilfe einer Rontgenréhre erzeugt werden. In der Rontgenfluoreszenz-
analyse werden zweiverschiedene Typenvon Rontgenrbhren eingesetzt, die
Stirnfensterréhren und Seitenfensterréhren. In Abb. 22 ist der Aufbau einer Seitenfenster-
réhre dargestellt. Zur Erzeugung von Réntgenstrahlen wird ein Metalltarget, das z.B. aus Cr,
Rh, W, Mo, Ag oder Au besteht, mit beschleunigten Elektronen beschossen. Die Elektronen
werden mit Hilfe einer Gluhkathode, die aus einem Wolframfaden besteht, der als Kathode
dient, erzeugt und entlang der zwischen Kathode und Anode angelegten Hochspannung (20-
250 kV) in Richtung der Anode beschleunigt. Beim Auftreffen auf die Anode werden die
Elektronen abgebremst, ihre Energie wird in Warme und zuca.l % auch in
Rontgenstrahlung umgewandelt. Um Probleme durch Uberhitzung zu vermeiden, miissen

Roéntgenrdéhren gut gekihlt werden.
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Abb. 22: Rontgenréhre vom Coolidge-Typ [135]
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Die freigesetzte Réntgenstrahlung enthalt auf Grund des Uberstrichenen Energiebereichs
zum einen Kontinuumstrahlung, sowie zum anderen auch fir das Anodenmaterial

charakteristische Linienstrahlung. Das verhindert eine Bestimmung dieses Elementes. Die
erzeugte Strahlung kann die Réhre durch ein seitlich eingelassenes Fenster, das aus einem
nur im niederenergetischen Bereich absorbierendem Material wie Beryllium besteht,

verlassen [81, 82, 135, 136].

2.5.2 Probenzufiihrung

Grundsatzlich koénnen feste Proben, wie z.B. Metall, Glas oder Pulver, aber auch
Flissigkeiten mit der Rontgenfluoreszenzspektrometrie analysiert werden. Teilweise kann
auf eine Probenvorbereitung ganz verzichtet werden. In diesen Fallen kbnnen mit der RFA
zerstorungsfreie Analysen durchgefihrt werden. Bei der Analyse von Proben, die in
partikuldarer Form vorliegen, sollte allerdings darauf geachtet werden, dal3 die maximale
KorngroRRe unter 30 um liegt, da sonst mit nicht kontrollierbaren Streustrahlungs-Effekten zu
rechnen ist. Auch flissige Proben und auf Filtern gesammelte Partikel kbnnen mit Hilfe von
speziellen Probenhaltern und einem mit Helium gespilten Goniometer analysiert werden
[136, 137].

Massive Proben werden unter Einsatz eines evakuierten oder mit Helium gespulten
Goniometers analysiert, da die Rontgenstrahlung durch Luft absorbiert wird. Der
Durchmesser der Proben ist Ublicherweise geratebedingt auf 32 -60 mm begrenzt. Durch
Verwendung einer mdoglichst glatten Probenoberflaiche werden Steustrahlungseffekte
minimiert. In diesem Zusammenhang erscheint es als vorteilhaft, pulverférmige oder
granulierte Proben unter Verwendung von Schmelzhilfen (z.B. Lithiumtetraborat)
aufzuschmelzen und daraus glasartige Tabletten zu giel3en.

Da nur eine kleine Flache der Probe den Réntgenstrahlen ausgesetzt ist und diese in
Abhangigkeit von der Probenzusammensetzung (Ordnungszahl der Elemente) eine geringe
Eindringtiefe von 10-100 um haben, muf3 sichergestellt sein, dafl3 der erfafl3te Bereich fir die
gesamte Probe reprasentativ ist. Dies ist bei von Natur aus oft inhomogenen Proben wie
Gesteinen und Boéden, aber auch bei synthetischen Proben wie z.B. Schlacken oft
problematisch [135, 136].

2.5.3 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) gehort zu den klassischen, physikalischen Methoden
der zerstorungsfreien Multielementanalyse. Erste analytische Anwendungen wurden in den
zwanziger Jahren des 20. Jahrhunderts durch von Hevesy beschrieben. Seither hat sie eine
weite Verbreitung in den Materialwissenschaften, den Geowissenschaften und der

Umweltanalytik erfahren [136].
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die wellenlangendispersive RFA eingesetzt. Dabei wird, wie
in Abb. 23 dargestellt, eine Probe mit Rontgenstrahlen, welche mit Hilfe einer Réntgenréhre
erzeugt werden, aus kurzer Entfernung bestrahlt. Dadurch werden die sich in der Probe
befindenden Atome angeregt, und emittieren bei der Ruckkehr in den Grundzustand
elementspezifische Fluoreszenzstrahlung. Der Zusammenhang zwischen der Wellenlange A
der emittierten Strahlung und der Ordnungszahl Z des entsprechenden Elementes wird
durch das Mosley‘sche Gesetz (Gl. 3) gegeben. Dabei ist o eine Abschirmkonstante und k

ein Proportionalitatsfaktor [81, 136].

1

"

=Kz - 0] 3)

Ein Teil der emittierten Strahlung wird mit Hilfe eines Kollimators parallelisiert und das
Strahlenbiindel an einem Analysatorkristall gebeugt. Eine sehr prazise gefertigte Mechanik
richtet den Detektor immer so aus, dal3 er im doppelten Winkel (1 2 3) zum Analysatorkristall

steht wie dieser in Bezug auf die einfallende Rontgenstrahlung (I 3).
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Abb. 23: Wellenlangendispersives Rontgenfluoreszenzspektrometer [136]

Das in Abb. 23 dargestellte wellenlangendispersive Rontgenfluoreszenzspektrometer ist mit
zwei hintereinander angeordneten Detektoren, einem DurchfluBzahler und einem

Szintillationszéhler; ausgestattet. Damit stabile Signale erhalten werden, mul3 der
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Hochspannungsgenerator, mit dem die Rdntgenréhre versorgt wird, mit hoher Stabilitat
Spannungen (20-200 kV) und Strome (5-80 mA) bei einer maximalen Leistung von ca. 4 KW
erzeugen [136].

Prinzipiell kbnnen alle Elemente zwischen Fluor (Z=9) und Uran (Z=92) bestimmt werden.
Wegen der sehr niedrigen Fluoreszenzausbeute bei den leichteren Elementen (Z<11), des
geringen Durchdringungsvermégens (ca. 1 um) von langwelliger Réntgenstrahlung und der
geringen Strahlungsintensitat der Rontgenrohre in diesem Wellenlangenbereich kénnen
leichtere Elemente als Natrium (Z=11) in der Regel nicht bestimmt werden [81].

Mit unteren Nachweisgrenzen im pg/g-Bereich, ist die WD-RFA in der Regel um eine
GroRRenordnung weniger nachweisstark als die ICP-OES. Die analytische Prazision ist in der
Regel besserals bei der ICP-OES, da hier Rauschquellen wie die pneumatische
Zerstaubung und der Aerosoltransport nicht auftreten. GroRere Streuungen der Ergebnisse
sind jedoch bei inhomogenen Proben und Schwankungen in der Matrixzusammensetzung

der Proben zu erwarten [136].

2.5.4 Limitierungen der Rontgenfluoreszenzspektrometrie

Eine entscheidende Limitierung der Roéntgenfluoreszenzspektrometrie ist, wie bereits
erwahnt, dal leichte Elemente mit herkbmmlichen RFA Spektrometern nicht bestimmt
werden kénnen.

Weiterhin muf3 bei der Bulkanalyse beachtet werden, daf? die Atome nur bis in eine Tiefe von
maximal 100 pm unter der Probenoberflache und in einem Bereich von wenigen mm ?
angeregt werden. Rickschlisse auf die Bulkzusammensetzung sind nur erlaubt, wenn, z.B.
mit Hilfe der Probenvorbereitung, sichergestellt ist, dal? die Proben homogen sind. Einfliisse
der Beschaffenheit der Probenoberflache und der PartikelgréRe missen ebenfalls
bertcksichtigt werden.

Intensitatsverluste auf Grund von Absorption der Réntgenstrahlung durch die Probenmatrix
fuhren bei der Kalibrierung zu Abweichungen vom linearen Zusammenhang zwischen den
Analytkonzentrationen und den Intensitaten der elementspezifischen Fluoreszenzssignale.
Da diese Abschwéchung jedoch systematisch und 2z.T. Uber die Massen-
schwachungskoeffizienten vorhersagbar ist, kann sie bei der Kalibrierung berlcksichtigt
werden. Auch der Einsatz eines internen Standards oder der Intensitat der gestreuten
Primarstrahlung kbnnen  als Bezugsgrofde  zur  Korrektur der gemessenen
Fluoreszenzintensitaten verwendet werden.

Neben der Tatsache, dal3 die RFA bei der Bestimmung von Metallen deutlich weniger
nachweisstark ist als die optische Emissionsspektrometrie, wird fur eine Multielement-
analyse auch deutlich mehr Zeit als mit der optischen Emissionsspektrometrie bendtigt.

DarlUber hinaus sind Bestimmungen von Spurenbestandteilen in der Regel nicht moglich.
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Die Matrix hat bei der Kalibrierung einen groRen Einflul3 auf die Richtigkeit der Ergebnisse,
so daf3, in der Regel, mit Kalibrierproben, deren Matrixzusammensetzung der Probenmatrix
weitestgehend gleicht, kalibriert werden mufR3. Dazu sollten moglichst zertifizierte
Referenzmaterialien verwendet werden. Dies ist jedoch bei der Analyse von neuen
Materialien, fur die es noch keine Referenzmaterialien gibt, nicht mdglich. In diesem Fall
missen die Proben so vorbereitet werden, dal3 Kalibrierproben mit vergleichbarer Matrix
prapariert werden koénnen (Lithiumborat-Schmelztabletten; Ldsungen; Pref3linge etc.).
Abgesehen von der Matrixzusammensetzung mussen auch physikalische Parameter wie die
Probendicke, Probenoberflache und PartikelgrolRe der Analysen- und Kalibrierproben
Ubereinstimmen. Wenn das nicht der Fallist, missen die Analysenproben ebenfalls so
vorbereitet werden, dafl3 Kalibrierproben mit vergleichbarer Matrixzusammensetzung
prapariert werden kdnnen. Dies fiihrt bei der RFA zu einem Verlust des Vorteils der geringen
Probenvorbereitung im Vergleich zu anderen instrumentell-analytischen Methoden
[136, 138].

2.6 Statistische Bewertung von MelRergebnissen

Bei instrumentellen-analytischen Methoden werden fir die Auswertung von Analysendaten
eine Reihe von Methoden aus der Mathematik bzw. Statistik verwendet, die im Folgenden

kurz vorgestellt werden.

2.6.1 Kalibrierung

Um bei der Verwendung von sogenannten analytischen ,Relativmethoden” eine quantitative
Aussage treffen zu kdénnen, mufl3 anhand von Proben mit bekannter Konzentration ein
Zusammenhang zwischen der Intensitdt des Analysensignals und Konzentration des
jeweiligen Analyten hergestellt werden. Ist im relevanten Konzentrationsbereich diese
Korrelation durch eine Gerade zu beschreiben, so kann die lineare Regression zu
guantitativen Auswertung der Analysendaten eingesetzt werden.

Der lineare Zusammenhang zwischen dem Analysensignal y und der Analytkonzentration x

wird wie folgt beschrieben [139]:

y=a+bx (C))]

Zur Ermittlung der Konzentration y,; einer unbekannten Probe mul3 zuvor der
Achsenabschnitt a und die Steigung b der Kalibrierkurve nach der Methode der kleinsten

Fehlerquadrate ermittelt werden [140]:
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Dabei ist die Geradensteigung b die Empfindlichkeit.

Die Gute der Korrelation zwischen den Analysensignalen und den Analytkonzentrationen

kann mit dem Korrelationskoeffizienten r beschrieben werden:

nZXM in DZM
r= ()
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Fur Korrelationskoeffizienten mit 0,998 < r O 1 wird von einem linearen Zusammenhang

gesprochen [140, 141]. Der lineare Bereich einer Kalibrierkurve ist je nach Probenart und

Analysenmethode unterschiedlich grof3.

2.6.2 Mittelwert

Wenn die Werte einer Mel3reihe eine Normalverteilung aufweisen, kann ein arithmetisches
Mittel X definiert werden als:

X;

X —i=1 (8)
n

M=

Die Streuung von n Einzelergebnissen um das arithmetische Mittel X ist ein MaR fur die

Prazision und wird durch die Standardabweichung o wiedergegeben [142 - 144]:

(9)

Die relative Standardabweichung o ist wie folgt definiert:
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(10)

Je kleiner die Standardabweichung, desto gréRer die Prazision. Die erreichbare Prazision
wird weitgehend durch die verwendete Analysenmethode und die Probenvorbereitung
bestimmt. Durch die erhdéhte Anzahl der zu analysierenden Proben kann die erreichbare

statistische Sicherheit besser festgelegt werden [144].

2.6.3 Richtigkeit

Die Richtigkeit der Ergebnisse einer Analysenmethode kann entweder durch Analysen von
Standardreferenzmaterialien mit vergleichbarer Matrix oder durch die Analyse der
Analysenprobe mit unabhangigen Analysenmethoden (berprift werden. Bei neuen
Materialien sind Standardreferenzmaterialien in der Regel nicht verfliigbar, so daf von dem
Einsatz unabhangiger Analysenmethoden auch in Form von Interlaborvergleichen oder
Ringversuchen Gebrauch gemacht werden muf3. Als weiteres Richtmal fur die Richtigkeit
einer durchgefihrten, vollstandigen Analyse kann auch die Wiederfindungsrate WFR

herangezogen werden [81, 144].

2.6.4 Wiederfindungsrate
Die Wiederfindungsrate beschreibt den prozentualen Anteil der nach Analyse
wiedergefundenen Masse oder Menge x von der eingewogenen bzw. vorgelegten Masse

oder Menge Xw:

WFR =~ [100 (11)
X

2.6.5 Nachweisgrenze
Nach Kaiser ist die Nachweisgrenze ¢ die Konzentration, fir die das Analysensignal gerade
noch mit einer statistischen Sicherheit von 99,73 % von dem Blindwertsignal Yyaw

unterschieden werden kann [145]. Fir dieses kleinste Signal y, gilt somit:

YL = Yew T 308w (12)

Die Standardabweichung flur den Blindwert agw kann durch eine vielfache Bestimmung mit
einer Blindwertlésung, die bis auf den Analyt alle Probenbestandteile enthalt, experimentell

bestimmt werden.
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Die Nachweisgrenze c_ laft sich auch aus der Empfindlichkeit (d.h. der Steigung b der
Kalibrierkurve) und der Standardabweichung des Blindwertes ogw errechnen. Geht man
davon aus, dal3 im Bereich der Nachweisgrenze die Analyt- und Blindwertsignale gleich stark
schwanken, so kann gemaR der Fehlerfortpflanzung die Nachweisgrenze wie folgt berechnet

werden:
c.=33/2 g, bt (13)

2.6.6 t-Test und F-Test

Will man die Mittelwerte X1 und X, » von zwei Melreihen, z.B. der Intensitaten von zwei
Spektrallinien eines Elementes zusammenfassen, so mul3 zunachst Gberprift werden, ob sie
sich nicht signifikant unterscheiden. Eine solche Uberprifung kann mit Hilfe des t-Testes

anhand der Prifgréf3e t durchgefuhrt werden:

T :‘ (Xm,l - Xm,z) ‘ n Dnz (14)
N(rh-l)wﬁ(nz-l)wﬁﬁnl*”z

n+n,-2

Dabei sindn; und n, die jeweilige Anzahl der Werte pro Melreihe und o, bzw. o, die
Standardabweichungen fir die einzelnen Mel3reihen. Der flr T berechnete Wert wird mit den
von f = ny + n,— 2 abhéngigen statistischen t-Faktoren (s. t-Tabelle, Anhang Il) verglichen. Je
nach dem Wert flir T und der statistischen Sicherheit (95 %, 99 % und 99,9 %) ist ein
Unterschied zwischen X, 1 und Xm 2 nicht feststellbar (1 < t(95)), wahrscheinlich (t(95) O 1 <
t(99)), signifikant (t(99) O t < t(99,9)) oder hochsignifikant (T > t(99,9)) [142].

Wenn kein Unterschied feststellbar ist, dirfen die Mittelwerte fur die beiden MefRreihen zu
einem Wert zusammengefaldt werden, vorausgesetzt, dal3 sich ihre Standardabweichungen
auch nicht unterscheiden. Dies wird mit Hilfe des F-Tests Uberpruft.

Die fir den F-Test zu berechnende PrifgroRe wird als PF bezeichnet und mit den von

f = n — 1 abhangigen statistischen Faktoren (s. F-Tabellen, Anhang Il) verglichen:

PF = 21 g >1 (15)

Dabei muf3 jene Datenreihe den Index 1 erhalten, welche die gré3ere Standardabweichung

o enthalt. Auch hier kann dann anhand des Wertes fir PF ermittelt werden, ob ein



2.6 Statistische Bewertung von MeRergebnissen 37

Unterschied zwischen den Standardabweichungen o, und o nicht feststellbar,

wahrscheinlich, signifikant oder hochsignifikant ist.

2.6.7 Zusammenfassung von Mittelwert und Standardabweichung zweier
Datenreihen

Wenn entsprechend der t- und F-Tests keine Unterschiede in den Mittelwerten und

Standardabweichungen zweier Datenreihen feststellbar ist, kénnen diese nach Gleichung

(16) und (17) zusammengefal3t werden:

K=y a7, ) (19)
ges

O ges = \/ L E(nl _1)|]712 + (n2 _1)DJ'22 + nianZ |:(Xm,l - Xm,Z)ZE 17)

Nges -1 ges

Durch die Zusammenfassung der Werte verkleinert sich die Standardabweichung zwar nicht,
d.h. die Prazision der Analyse wird nicht verbessert, jedoch steigt die Sicherheit, mit der der

Gesamtmittelwert und die Standardabweichung festgestellt werden, erheblich [142].
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3. Experimenteller Teil

3.1 Probenvorbereitung

Bei der Probenvorbereitung fir instrumentell-analytische Methoden mul3 oft die
urspriingliche Matrix zerstort und der Analyt in eine der Analysenmethode zugéngliche Form
Uberfihrt werden.

Bei der in der ICP-OES eingesetzten pneumatischen Zerstdubung werden grundsatzlich
walrige oder saure Losungen mit moderater Salzfracht analysiert. Bei hohen
Salzkonzentrationen in den verwendeten Ldsungen kann es zur Abscheidung von
Salzkristallen im Schlauchsystem, im Zerstauber oder dem Injektorrohr der Torch kommen.
Dies wirkt sich nachteilig auf die Plasmastabilitat und damit auf die erreichbare analytische
Prazision aus und kann sogar zur Verstopfung und somit zur Unterdrickung jeglicher
Analytsignale fihren. Mit steigender Salzbeladung éandert sich weiterhin die
Oberflachenspannung der Lésungen. Dadurch wird bei der pneumatischen Zerstaubung ein
Aerosol mit groReren Tropfchen und einer geringeren Anzahl an Tropfchen, im Vergleich zu
Losungen ohne Salzfracht, gebildet. Dies wirkt sich negativ auf das Analytsignal aus.
Einerseits ist die Transporteffizienz fir groBere Tropfen geringer als fir Kkleinere,
andererseits reichen die Verweilzeit der Tropfen und die Temperaturen im Plasma nicht aus,
um die Aerosoltropfchen vollstandig zu verdampfen und die Analyten anzuregen.

In der Literatur werden zum Ldsen von Supraleitern hauptséchlich zwei Methoden
beschrieben. Dabei werden sowohl HNO ; wie auch HCI zum Ldsen der pulverformigen
Bulkmaterialien eingesetzt [14-16, 53, 64, 67-69]. Vorversuche mit den untersuchten Proben
(PBSCCO, YBCO und NBCO) ergaben, daf? bei Raumtemperatur keine der Proben mit
HNO; innerhalb einer angemessenen Zeit vollstandig geldst werden konnte. Erst mit einem
offenen Aufschlul gelang es, die Proben zu lésen. Die bendtigte Zeit und das Volumen der
Séaure hangen unmittelbar von der Probenmasse, aber auch von deren chemischer
Zusammensetzung ab. Bei Einwaagen mit deutlich iber 100 mg Probe ist das Lésen sehr

zeitaufwendig. Daher wurde die Verwendung von HCI untersucht.

Alle funf untersuchten Proben lie3en sich mit HCI I6sen. Bis auf die Probe mit der
Zusammensetzung Y ,BaCuOy lieRen sich von allen Proben bis zu 500 mg leicht bei
Raumtemperatur I6sen. Dabei ist allerdings darauf zu achten, dal3 es bei bismuthaltigen
Proben zu einer Fallung von BiCl; kommen kann. Dies kann durch Verwendung eines
Uberschusses an Saure vermieden werden. Die Probe Y,BaCuO, wurde zum Lésen mit Hilfe
eines Wasserbades auf 80 °C erwarmt. In Tab. 2 sind die zum Ldsen der unterschiedlichen

Proben erforderlichen Bedingungen zusammengefaf3t.
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Tab. 2: AufschluZbedingungen fir die zu analysierenden Supraleiterproben

Probe (Sollzusammensetzung) maximale Einwaage HCI Temperatur

(mg) (mL)
Pbo 4Bi1,8Sr2,0Caz1Cuz 0010+ 500 4-8 Raumtemperatur
Pbo,34Bi1,84Sr1,01Ca2,03CU3,06010+ 400 4-10 Raumtemperatur
YBa,Cu3zOx 400 4-8 Raumtemperatur
Y,BaCuO 400 8 80 °C
NdBa,CusOx 400 4 Raumtemperatur

Zwecks Minimierung von Wagefehlern wurden von allen Proben Stammlésungen mit einer
Konzentration von 4 geone/L angesetzt. Dazu wurden jeweils ca. 400 mg Probe in eine
Becherglas mit Hilfe von 4 — 10 mL HCI geldst, die Lésungen werden mit deionisiertem
Wasser verdunnt und in einen 100 mL Mef3kolben Uberfiihrt. Vor dem Auff tllen bis zur
Eichmarke wurde der Inhalt ca. eine halbe Stunde lang in einem Wasserbad auf 20 °C
(Eichtemperatur) temperiert. Da die so erhaltenen Stammlésungen sehr hohe Analyt-
konzentrationen aufweisen und auch die Salzfracht als hoch eingestuft werden muf3, wurden
zur Analyse Verdinnungen angesetzt. Dabei wurde die Saurekonzentration auf 0,48 mol/L
eingestellt, um ein Ausfallen z.B. von BiCl; zu vermeiden und um konstante, definierte
Saurekonzentrationen zu erhalten (Abb. 24).

Die Kalibrierproben wurden matrixangepaldt angesetzt. Dabei wurden nicht nur die
Saurekonzentrationen angeglichen, sondern auch die Verhdltnisse der verschiedenen
Hauptbestandteile des jeweiligen Supraleiters zueinander. Durch Anwendung einer solchen
.Multikomponenten matrixangepaf3ten Kalibrierung kann der Einflu3 von spektralen und
nicht-spektralen Interferenzen (vgl. Abschnitt 3.2.4) minimiert werden. Aul3erdem erwies es
sich als vorteilhaft, die Kalibrierproben durch Abwiegen und nicht auf volumetrischem Wege
anzusetzen, da so zufallige Pipettierfehler vermieden und die Reproduzierbarkeit erhdht
werden konnte. Voraussetzung hierfur ist die Verwendung von Standardstammlésungen mit
bekannter Dichte und einer Analysenwaage. Wenn diese Voraussetzungen nicht gegeben
waren, wurden die verwendeten Mikroliter-Pipetten durch Auslitern Gberprift bzw. neu

kalibriert. Vor dem Aufflllen der Kalibrierproben wurden diese auch auf 20 °C temperiert.
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Probenvorbereitung Schritt 1: je ca. 400 mg Probe abwiegen

o vV | \

Probenvorbereitung Schritt 2:in 4 - 10 mL HCI und ca. 50 mL H,O ldsen

} } | }

'
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Analyse mittels ICP-OES

Abb. 24: Probenvorbereitung der Supraleiterproben
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3.2 Verfahrensentwicklung in der sequentiellen ICP-OES

3.2.1 Wahl eines pneumatischen Zerstaubers

Bei der Analyse von Flissigkeiten bzw. Losungen mit ICP-OES kdnnen unterschiedliche
Zerstauber-Systeme verwendet werden. Die meisten eingesetzten Zerstauber gehdren zu
der Gruppe der pneumatischen Zerstauber. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Untersuchungen hinsichtlich der Prazision bei Mehrfachbestimmungen von realen Proben
mit unterschiedlichen Zerstdubern durchgefuhrt. Als Probe wurde eine Loésung des
Supraleiters Pbg 4Bi; gSr,0Caz1Cus 0010+x, der im Folgenden nur noch als A -PBSCCO
bezeichnet werden wird, verwendet. Eingesetzt wurden ein Babington Zerstauber (Typ
GMK), ein Meinhard Zerstauber (Typ A), ein “Hildebrand Grid* Zerstauber, ein “Cross-Flow"
Zerstauber und ein Mikrokonzentrischer Zerstauber (MCN). Alle Zerstauber wurden mit den
jeweils zugehdrigen Zerstauberkammern verwendet. Im Falle des Meinhard, des “Hildebrand
Grid“ und des “Cross-Flow* Zerstaubers handelte es sich um Zerstauberkammern nach
Scott. Fur den MCN Zerstduber wurde eine miniaturisierte, der Kammer nach Scott
nachempfundene Zerstauberkammer angefertigt. Der GMK Zerstauber wurde mit der
zugehdorigen Zerstauberkammer (Abb. 16) betrieben. Die Probenlésung wurde mit Hilfe einer
peristaltischen Pumpe gefordert. Die optimierten Betriebsparameter sind in Tab. 3 fur jeden

der verwendeten Zerstauber aufgelistet.

Tab. 3: Optimierte Betriebsparameter fir alle untersuchten Zerstauber

Zerstauber GMK Cross-Flow Meinhard Hildebrand MCN
Parameter Grid
Plasmaga

_ 15 15 15 14 14
(mL/min) [Ar]
Hilfsgas

. 3 0,3 0,3 0,3 0,5
(mL/min) [Ar]
Zerstaubervordruck

2,5 2,0 1,9 3,3 2,1

(bar)
Probenzufuhr

_ 2,7 1,3 2,7 1,15 0,1
(mL/min)

Zur Ermittlung des optimalen Zerstaubers, wurde eine Lésung der Probe A-PBSCCO jeweils

viermal analysiert. Bei jeder Analyse wurde mit verschiedenen Spektrallinien eine flinffach
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Bestimmung durchgefiihrt. Die Streuung der gemittelten Ergebnisse, dargestellt durch die
Standardabweichung der Bestimmungen, wurde als Kriterium genommen. Gleichzeitig wurde
fur die verschiedenen Analysenlinien die Nachweisgrenze bestimmt. Damit konnte
sichergestellt werden, dal die Streuung der Ergebnisse nicht durch die Nahe zur

Nachweisgrenze verursacht wurde. Voraussetzung fur die Berechnung der Nachweisgrenze
nach Kaiser und Specker [145] ist ein linearer Zusammenhang zwischen den
Analytkonzentrationen und den erzeugten Signalen. Als Mal3 flr die Linearitat der

Kalibrierkurven wurde die Korrelation betrachtet.

3.2.1.1 GMK Zerstauber

Die Ergebnisse fur die Messungen mit dem GMK Zerstauber sind in Tab. 4 wiedergegeben.

Tab. 4: Mehrfachbestimmungen unter Verwendung eines GMK Zerstaubers

Analysenlinie Mittelwert ~ Absolute Relative Korrelations-
Standardabweichung Standardabweichung koeffizient

(nm) (W.E) (W.E.) (%)
Pb Il 220,353 672 5 0,76 0,9996
Pb | 405783 140 2 1,3 0,9960
Bi | 222825 - - - -

Bi | 223061 1151 13 1,1 0,9984
Sr Il 216,596 877 13 15 0,9971
Sr Il 346,446 670 8 1,2 0,9973
Ca Il 373,690 504 3 0,61 0,9990
Ca | 422,673 448 5 1,2 0,9985
Cu | 223,008 881 8,9 1,0 0,9970
Cu Il 224,700 904 12 1,3 0,9992

Im Fall des GMK Zerstaubers zeigen die Ergebnisse, daf} fur jede der verwendeten

Analysenlinien, mit Ausnahme von Bi | 222,825 nm, Ergebnisse mit guter Prazision erzielt
werden konnten. Die relativen Standardabweichungen liegen alle um 1 %, was in der OES
durchaus als gut angesehen werden darf [116, 131]. Fir die Analysenlinie Bi | 222,825 nm
konnten keine Werte angegeben werden, da diese Linie durch die benachbarte Analysenlinie
Cu | 222,778 nm gestért wird. In Zusammenhang mit dieser Problematik wird auf Abschnitt
3.2.4 verwiesen. Alle Kalibrierkurven sind linear und die Signale liegen alle deutlich Uber den
ermittelten Nachweisgrenzen. Lediglich bei der Analysenlinie Pb | 405,783 nm ist das Signal-

/Untergrund-Verhaltnis niedrig. Dies ist vor allem darauf zurlckzufihren, daf3 Blei schwer
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anregbar ist und sich deswegen seine meisten Analysenlinien durch ein eher schlechtes
Signal-/Untergrund-Verhaltnis auszeichnen. Dies verdeutlicht bereits die Notwendigkeit von
Untersuchungen zur Linienauswahl, wie sie in Kapitel 3.2.2 besprochen werden.
Zusammenfassend laft sich sagen, dal? der GMK Zerstauber grundsatzlich fur die hoch

pazise Analyse von Hochtemperatur-Supraleitern geeignet ist.

3.2.1.2 “Cross-Flow" Zerstauber

Fur den “Cross-Flow" Zerstauber sind die Ergebnisse in Tab. 5 dargestellit.

Tab. 5: Mehrfachbestimmungen unter Verwendung eines “Cross-Flow" Zerstaubers

Analysenlinie Mittelwert Absolute Relative Korrelations-

Standardabweichung Standardabweichung koeffizient

(nm) (W.E) (W.E.) (%)
Pb | 216,999 354 7 1,9 0,9808
Pb Il 220,353 560 3 0,57 0,9994
Pb | 261,418 230 2 0,87 0,9975
Bi | 222825 268 2 0,90 0,9999
Bi | 223061 1010 4 0,38 0,9999
SroIl 216,596 739 8 1,1 0,9993
SroIl 346,446 662 4 0,62 0,9997
Ca Il 373,690 406 5 1,1 0,9996
Ca Il 393,366 64067 653 1,0 0,9991
Cu | 223008 781 6 0,79 0,9996
Cu Il 224,700 794 15 1,9 0,9997

Die Ergebnisse zeigen, dafl’ eine meist ausgezeichnete Prazision von 1 % RSD oder besser
erzielt wird. Lediglich die Ergebnisse fiir die Analysenlinien Pb 1216,999 nm und
Cu 11 224,700 nm weisen mit 1,9 % RSD eine schlechtere Prazision auf. Fur Blei a3t sich
das leicht durch ein schlechtes Signal-/Untergrund-Verhaltnis erklaren, worauf in Abschnitt
3.2.2 naher eingegangen wird. Das schlechte Ergebnis fir die Analysenlinie

Cu 11 224,700 nm war auf einen Ausreil3er zuriickzufihren. Weitere Untersuchungen mit
dieser Spektrallinie ergaben keine grundsatzlich schlechte Prazision. Alle Kalibrierungen, mit
Ausnahme von der fur die Linie Pb 1216,999 nm, waren linear. Die schlechte Linearitat der
Kalibrierkurve bei Verwendung der Linie Pb 1216,999 nm laRt sich ebenfalls durch das

schlechte Signal-/Untergrund-Verhaltnis erklaren. Insgesamt ist der “Cross-Flow" Zerstauber
wegen der sehr guten Prazision und sein insgesamt unproblematisches Verhalten fir die

Analyse von Supraleitern nach Aufschluf3 gut geeignet.
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3.2.1.3 Meinhard Zerstauber

Die fur den Meinhard Zerstauber erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 6 aufgelistet.

Tab. 6: Mehrfachbestimmungen unter Verwendung eines Meinhard Zerstauber

Analysenlinie Mittelwert Absolute Relative Korrelations-

Standardabweichung Standardabweichung koeffizient

(nm) W.E)  (W.E.) (%)
Pb | 216999 381 6 15 0,9990
Pb Il 220353 573 5 0,86 0,9986
Pb | 261,418 326 5 14 0,9993
Bi | 222825 295 1 0,45 0,9997
Bi | 223061 983 9 0,9 0,9994
St 216596 775 5 0,64 0,9982
St Il 346,446 646 7 1,0 0,9995
Ca Il 373690 452 4 0,97 0,9983
Ca Il 393366 61928 275 0,44 0,9989
Cu | 223008 690 4 0,62 0,9983
Cu Il 224700 759 3 0,41 0,9976

Alle erhaltenen Kalibrierkurven waren linear. Die Ergebnisse fir alle verwendeten
Spektrallinien weisen eine gute Prazision auf. Lediglich die Prazision der Ergebnisse im Falle
der Analysenlinien Pb 1216,418 nm und Pb | 261,061 nm liegen Uber 1 % RSD, was mit
einem schlechten Signal-/Untergrund-Verhéltnis zusammenhéngt. Auf Grund dieser
Ergebnisse scheint der Meinhard Zerstauber fur die hochprazise Analyse von

Hochtemperatur-Supraleitern ebenfalls geeignet zu sein.
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3.2.1.4 “Hildebrand Grid“ Zerstauber

Die mit dem “Hildebrand Grid" Zerstauber erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 7 aufgelistet.

Tab. 7: Mehrfachbestimmungen unter Verwendung des “Hildebrand Grid“ Zerstaubers

Analysenlinie Mittelwert Absolute Relative Korrelations-

Standardabweichung Standardabweichung koeffizient

(nm) W.E)  (WE.) (%)
Pb | 216999 415 4 0,89 0,9965
Pb Il 220353 617 6 0,92 0,9992
Pb | 261,418 279 5 1,7 0,9988
Bi | 222825 279 1 0,38 0,9979
Bi | 223061 1039 14 1.4 0,9986
St 216596 709 17 2.4 0,9995
Sr Il 346,446 639 7 1,2 0,9999
Ca Il 373690 471 8 1,7 1,0000
Ca Il 393366 63659 590 0,93 0,9998
Cu | 223008 739 3 0,47 0,9981
Cu Il 224700 691 9 13 0,9993

Alle Kalibrierkurven waren im untersuchten Konzentrationsbereich linear. Die Prazision der
Ergebnisse ist deutlich schlechter als bei der Verwendung des “Cross-Flow* oder Meinhard
Zerstaubers. Auch fallt auf, dal die RSD-Werte starker streuen als bei den zuvor
untersuchten Zerstaubern. Der “Hildebrand Grid“ Zerstauber ist somit zwar grundsatzlich ,
jedoch mit Abstrichen beztiglich der erreichbaren analytischen Préazision, fir die Analyse von

Hochtemperatur-Supraleitern geeignet.

3.2.1.5 Mikrokonzentrischer Zerstauber (MCN)

Obgleich der Mikrokonzentrische Zerstauber urspriinglich fur die Analyse von Mikroproben
konzipiert worden ist, wurde auch dieser auf seine Tauglichkeit fiir die Analyse von
Hochtemperatur-Supraleitern hin untersucht. Dies macht insofern Sinn, als dal z.B. zur
Analyse von supraleitenden Filmen bzw. dinnen Schichten in der Regel nur sehr wenig
Probenmaterial zur Verfigung steht. In Tab. 8sind die unter Verwendung des MCN

erhaltenen Ergebnisse aufgelistet.
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Tab. 8: Mehrfachbestimmungen unter Verwendung eines Mikrokonzentrischen Zerstaubers

Analysenlinie Mittelwert Absolute Relative Korrelations-

Standardabweichung Standardabweichung koeffizient

(nm) W.E)  (WE.) (%)

Pb | 216999 314 2 0,61 0,5078
Pb Il 220353 272 7 2,7 0,9987
Pb | 261418 727 10 13,5 0,9920
Bi | 222825 216 9 4,2 0,9606
Bi | 223061 1074 25 2.4 0,9559
St 216596 722 27 38 0,9964
Sr Il 346,446 633 20 3.2 0,9971
Ca Il 373690 286 7 2,5 0,9997
Ca Il 393366 65523 1802 2.8 0,9995
Cu | 223008 562 23 4,0 1,0000
Cu Il 224700 678 13 1,9 0,9971

Fur die Spektrallinien Pb 1216,999 nm, Bil 222,825 nm und Bi | 223,061 nm konnte keine
lineare Kalibrierkurve im untersuchten Konzentrationsbereich erhalten werden. Im Falle der
Analysenlinien Pb 1216,999nm und Pb1261,418 nm liegen die eingesetzten
Konzentrationen unterhalb der ermittelten Nachweisgrenze. Somit war auch fir fast alle
Ergebnisse die analytische Préazision schlecht bzw. sogar sehr schlecht, wie es mit

13,5 % RSD fur die Linie Pb 1261,418 nm der Fall war. Die insgesamt unbefriedigenden
Resultate konnen auf die Einfihrung einer zu geringen Menge an Analyt in das Plasma

zurtckgefiihrt werden. Es ist vorstellbar, dal3 fir den Mikrokonzentrischen Zerstauber eine
besser geeignete Zerstauberkammer fir die Analyse von Mikro-Proben einzusetzen ist.
Wenn das verfiigbare Probenvolumen keine Rolle spielt, sind die anderen, untersuchten

Zerstaubersysteme dem Mikrokonzentrischen Zerstauber klar vorzuziehen.

Zusammenfassend 4Rt sich sagen, daR alle untersuchten Zerstaubersysteme, mit
Ausnahme des Mikrokonzentrischen Zerstaubers, grundsatzlich fur die Analyse von
Hochtemperatur-Supraleitern mittels ICP-OES geeignet sind. Auf Grund der etwas besseren
Ergebnisse wurde der “Cross-Flow" Zerstauber bei allen weiteren Untersuchungen

verwendet.
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3.2.2 Auswahl der Analysenlinien

Der sorgfaltigen Auswahl der zuverwendenden Analysenlinien kommt bei der
Methodenentwicklung in der ICP-OES eine wichtige Rolle zu. Fir reproduzierbare und
prazise Bestimmungen missen die verwendeten Analysenlinien frei von spektralen
Interferenzen sein, und hinreichend gut vom spektralen Untergrund und seinen Strukturen zu
unterscheiden sein, so dald eine reproduzierbare Integration moglich ist. Um diese Punkte
naher zu untersuchen, wurden bei jedem Supraleiter-Typ zwischen finf und sieben
Analysenlinien fur jeden metallischen Hauptbestandteil ausgewahlt und auf ihre Eignung hin
untersucht. Dazu wurde von jeder Analysenlinie das Linienprofil und der Verlauf des
Untergrundes in der Nahe der jeweiligen Linie detektiert. AuRerdem wurden pro Supraleiter
funf MeRlésungen analysiert und die Streuung der Ergebnisse fir die jeweiligen

Analysenlinien ermittelt.

3.2.2.1 Ermittlung von Analysenlinien zur Analyse von Supraleitern des Typs PBSCCO
Um geeignete Analysenlinien fur Supraleiter des Typs PBSCCO zu finden, wurden zunachst
funf MeRl6sungen mit einer Konzentration von je ca. 10 mg/L der Probe A -PBSCCO
angesetzt. Bereits hier wurde Wert darauf gelegt, dal3 die Untersuchungen nicht mit rein
synthetischen Losungen, sondern mit Losungen von realen Proben durchgefihrt wurden, da
nicht exakt vorhersagbar ist, ob sich eine synthetische Losung genau wie die entsprechende

Ldsung einer realen Probe verhalt. In Tab. 9 sind alle untersuchten Spektrallinien aufgelistet.

Tab. 9: Untersuchte Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu

Spektrallinie (nm) 216,999 195,450 215,284 317,933 213,598
220,353 206,170 216,596 373,690 222,778
261,418 222,825 232,235 393,366 223,008
280,199 223,061 346,446 396,847 224,700
283,306 306,772 407,771 422,673 324,754
405,783 421,552 327,396

460,733

Fur die untersuchten Spektrallinien wurden die Nettosignale aller finf Probenlésungen in
zweierlei Hinsicht ausgewertet. Zum einen wurden die Streuungen der Einzelmessungen fur
jede Probenlésung betrachtet. Dazu wurden fir jede Probenldsung funf Bestimmungen
durchgefihrt und die Streuung der Nettosignale in Form der relativen Standardabweichung

festgehalten. Zum anderen wurden die Mittelwerte flr die Nettosignale der funf



3.2 Verfahrensentwicklung in der sequentiellen ICP-OES 48

Probenlésungen auf die jeweilige Probeneinwaage normiert und die Schwankungen von
einer Losung zur anderen untersucht. Aul3erdem wurden Scanns der spektralen Umgebung
der jeweiligen Analysenlinie aufgenommen und die Signal-/Untergrund-Verhaltnisse
bestimmt. Als Signal-/Untergrund-Verhéltnis wurde dabei das Verhaltnis des Brutto-Signals
auf der Analysenlinie zu dem Signal des spektralen Untergrundes, gemessen an zwei Stellen
neben der Analysenlinie, bestimmt. In Tab. 10 sind beispielhaft die untersuchten Parameter
fur die Analysenlinie Pb 11 220,353 nm aufgelistet. Der Scann dieser Analysenlinie ist in

Abb. 3 wiedergegeben.

Tab. 10: Uberblick uiber die untersuchten Parameter fiir die Analysenlinie Pb Il 220,353 nm

Probe Nettosignalintensitat RSD S/U-Verhaltnis
(w.E.) (%)

A-PBSCCO 1 525,64 2,1 87

A-PBSCCO 2 526,52 1,5

A-PBSCCO 3 525,45 15

A-PBSCCO 4 526,55 0,5

A-PBSCCO 5 528,92 1,5

Untersuchungen mit Blei:
In Abb. 25 sind die relativen Standardabweichungen der Nettosignale von allen untersuchten

Analysenlinien von Blei dargestellit.
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Abb. 25: Relative Standardabweichungen bei Einzelbestimmungen von Blei
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Man erkennt, daf} die erhaltene Prazision bei den fiinf durchgefiihrten Einzelbestimmungen
zum Teil deutlich unterschiedlich ist. So fallen die Spektrallinien Pb 216,999 nm und
Pb 1 283,306 nm auf Grund deutlich schlechterer Prézision gegeniiber den anderen auf. Bei
der Analysenlinie Pb 1280,199 nm kann das Ergebnis fur die Probe A -PBSCCO 7 als
AusreiRer betrachtet werden, da die Streuung der Ubrigen Ergebnisse deutlich niedriger
ausfallt. Die Analysenlinie mit den niedrigsten Standardabweichungen ist Pb 11 220,353 nm.
Mit durchschnittlich weniger als 2 % RSD ist mit ihr eine deutlich prazisere Bestimmung als
mit allen anderen untersuchten Bleilinien moglich. Dies wird auch bei Betrachtung der in

Tab. 11 aufgelisteten Signal-/Untergrund-Verhaltnisse deutlich.

Tab. 11: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse der untersuchten Blei-Linien bei einer

Konzentration von 1 mg/L Blei

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm)

Pb | 216,999 15

Pb I 220,353 3,3

Pb | 261,418 1,3

Pb | 280,199 1,8

Pb | 283,306 1,2

Pb | 405,789 1,1

Werte um eins fur das Signal-/Untergrund-Verhaltnis bedeuten, dal3 sich das Signal nur
gering vom Untergrund unterscheidet. Eine prazise Bestimmung auf diesen Emissionslinien

ist nicht mdglich.

Da bei Blei fur alle Analysenlinien bis auf die Linie Pb 11 220,353 nm ein Signal-/Untergrund-
Verhdltnis von kleiner als zwei erhalten wurde, wurden weitere Untersuchungen (Abschnitt
3.2.3) hinsichtlich der Abhéangigkeit der Prazision der Einzelbestimmungen von der Analyt-
Konzentration durchgefthrt.

Die erhaltenen Scanns Uber die Analysenlinien weisen keine grundlegenden Unterschiede
auf. Beispielhaft sind in Abb. 26 die Scanns fir die Analysenlinie Pb 11 220,353 nm und
Pb | 405,789 nm dargestellt.

Abgesehen von der Analysenlinie Pb 11220,353 nm sind bei allen Ubrigen Spektrallinien
keine grundlegenden Unterschiede erkennbar. Dies stellt sich bei einer Betrachtung der
Streuung fur die Nettosignale von flinf unterschiedlichen Probenlésungen anders dar. Um die

Nettosignale der funf untersuchten Probenlésungen direkt vergleichen zu kénnen, wurden
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die Intensitaten auf die jeweilige Probeneinwaage normiert. Die berechneten Mittelwerte und

die zugehdrigen relativen Standardabweichungen sind in Tab. 12 aufgelistet.

10
Pb 11 220,353 nm
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[4,]

Pb 1405,789 nm

1 4

0 T T T T T T T T T L} T T

220,28 220,30 220,32 220,34 220,36 220,38 220,40 405,75 405,77 405,79 40581 405,83 40585

Wellenldnge (nm)

Abb. 26: Scanns der Spektrallinien Pb 11 220,353 nm und Pb | 405,789 nm

Tab. 12: Mittelwerte und relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von

Blei in funf Probenlésungen

Analysenlinie Mittelwerte der normierten Nettosignale  RSD

(nm) (W.E.) (%)
Pb | 216,999 79 16,3
Pb Il 220353 527 0,23
Pb | 261418 238 2,9
Pb | 280,199 50 38
Pb | 283306 112 0,91
Pb | 405789 91 1,2

Betrachtet man die Fehler der Mittelwerte, so zeigt sich erneut, dal3 die Prazision bei der
216,999 nm deutlich schlechter und die der

Pb 11 220,353 nm deutlich besser ist, als die aller anderen Analysenlinien.

Analysenlinie Pb Analysenlinie

Obwonhl die Untersuchungen von Blei, abgesehen von der Analysenlinie Pb 11 220,353 nm,
nur uneinheitliche, nicht zufriedenstellende Ergebnisse ergaben, wurde als zweite
Analysenlinie fur die weiteren Untersuchungen mit der sequentiellen ICP -OES, die nach

Fassel [112] dritt nachweisstarkste Blei-Linie Pb | 261,418 nm ausgewahlt.
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Untersuchungen mit Bismut:
Die relativen Standardabweichungen der Nettosignale bei Einzelbestimmungen zeigen

(Abb. 27) far Bismut, dal mit den Analysenlinien Bil 222,825 nm und Bi | 223,061 nm die
beste Prazision erreicht wird.

— |

a

! L
306,772 nm

=N

relative Standardabweichung (%)

A-PBSCCO 3
A-PBSCCO 4

1

o

[

A-PBSCCO5 QO
o
=
a

A-PBSCCO 6

! T
195,450 nm 206,170 nm

T A-PBSCCO 7

222,825 nm 223,061 nm

Bismut-Analysenlinien

Abb. 27: Relative Standardabweichungen der Einzelbestimmungen von Bismut

Die Spektrallinie Bi 1 306,772 nm hat eine Doppelpeak-Form (vgl. Abb. 28) und wurde
daraufhin bei den weiteren Untersuchungen nicht verwendet. Auch die in Tab. 13
aufgelisteten Signal-/Untergrund-Verhéltnisse verdeutlichen, warum die Analysenllinien
Bi 1 222,825 nm und Bi | 223,061 nm fur die weiteren Untersuchungen ausgewahlt wurden,
obgleich beide durch intensivere Spektrallinien von Kupfer benachbart sind (vgl. Abschnitt
3.2.4).

Tab. 13: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fir die untersuchten Bismut-Spektrallinien bei

einer Konzentration von 3,5 mg/L Bismut

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhaltnis
(nm)

Bi | 195,450 n 1,9

Bi I 206,170 n 5,9

Bi | 222,825n 8,9

Bi | 223,061n 23,4

Bi I 306,772 n 14
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Abb. 28: Wellenlangenscann fir die Spektrallinie Bi | 306,772 nm

Dies bestétigt sich auch bei einem Vergleich der in Tab. 14 zusammengestellten Streuungen

der Nettosignale bei funf unabhangigen Probenlésungen.

Tab. 14: Mittelwerte und relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von

Bismut in funf unabhéngigen Probenldsungen

Analysenlinie

Mittelwerte der normierten Nettosignale RSD

(nm) (W.E.) (%)
Bi | 195450 nm 467 1,4
Bi Il 206,170 nm 533 2,8
Bi | 222,825nm 263 1,3
Bi | 223,061nm 782 1,6
Bi | 306,772nm 360 3,0

Hier zeigt sich, dal3 auch die Analysenlinie Bi | 195,450 nm grundsatzlich flr eine prazise

Bestimmung von Bismut geeignet ist. Fur die weiteren Untersuchungen wurden jedoch auf

Grund der

Linien-/Untergrund-Verhaltnisse die Analysenlinien B 1222,825 nm und
Bi 1 223,061 nm ausgewahlt.
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Untersuchungen mit Strontium:

Die relativen Standardabweichungen fiir die Nettosignale von allen untersuchten
Analysenlinien von Strontium, liegen jeweils unter 2 % RSD und es gibt zwischen den Linien
kaum Unterschiede. Durchschnittlich treten die niedrigsten relativen Standardabweichungen
bei Einzelbestimmungen in Verbindung mit der Analysenlinie Sr 1l 346,446 nm auf.

Deutliche Unterschiede zwischen den untersuchten Analysenlinien treten allerdings bei den

Signal-/Untergrund-Verhaltnissen auf (Tab. 15). Fir die Analysenlinien Sr 1l 232,235 nm und
Sr1460,733 nm liegen die Signal-/Untergrund-Verhaltnisse um funf und sind somit deutlich
niedriger als bei allen anderen untersuchten Analysenlinien. Von mittlerer Gréf3e sind die

Signal-/Untergrund-Verhaltnisse bei den Analysenlinien Sr 1l 346,446 nm, Sr 1l 216,596 nm
und Srll 215,284 nm. deutlich Gbertroffen von den Werten fir die Analysenlinien
Sr11407,771 nm und Sr 11 421,552 nm.

Tab. 15: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fur die untersuchten Analysenlinien von

Strontium bei einer Konzentration von 2,0 mg/L Strontium

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhaltnis
(nm) (w.E.)

Sr I 215,284 65,4

Sr I 216,596 85,2

Sr I 232,235 4,6

Sr I 346,446 16,5

Sr I 407,771 242,3

Sr I 421,552 200,4

Sr | 460,733 5,2

Wenn man die in Tab. 16 dargestellten relativen Standardabweichungen fiir die Nettosignale
von funf unabhangigen Probenlésungen mittelt, stellt man fest, dall mit den beiden
Spektrallinien, die das beste Signal-/Untergrund-Verhaltnis liefern, auch die beste Prazision
erreicht wird. Unabhangig davon wurden fiir die weiteren Untersuchungen die Analysenlinien
Sr11216,596 nm und Srll 346,446 nm ausgewdhlt, da diese auf Grundihrer
Nettointensitaten besser zu den Ubrigen ausgewahlten Analysenlinien passen. Nichts desto
trotz erscheint die Verwendung der Analysenlinien Sr 11407,771 nm und Sr |l 421,552 nm
eine vernunftige Alternative zu der getroffenen Wahl zu sein.

Die Scanns der untersuchten Analysenlinien von Strontium unterscheiden sich nur

unwesentlich.
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Tab. 16: Mittelwerte und relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von

Strontium in finf unabhangigen Probenlésungen

Analysenlinie Mittelwerte der normierten RSD

Nettosignale

(nm) (W.E.) (%)
Sr Il 215284 1195,4 2,7
Sr 1l 216,596 1100,5 1,8
Sr 1l 232,235 486,3 1,8
Sr 1l 346,446 1000,5 1,8
St Il 407,771 68287,1 1,4
Sr Il 421552 7346,2 1,1
Sr 1 460,733 515,2 2,2

Untersuchungen mit Calcium:

Die relativen Standardabweichungen der Nettosignale bei Einzelbestimmungen zeigen fur
die funf untersuchten Analysenlinien von Calcium keine Unterschiede hinsichtlich der

Prazision, die mit Werten kleiner 2 % RSD durchweg gut ist.

Deutliche Unterschiede sind bei den Signal-/Untergrund-Verhaltnissen (Tab. 17) erkennbar.
Mit den Analysenlinien Ca 11 393,366 nm und Ca Il 396,847 nm wird das grofdte Signal-
/Untergrund-Verhaltnis erreicht. Die Werte fir die drei anderen untersuchten Spektrallinien

liegen deutlich niedriger.

Tab. 17: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse flr die untersuchten Analysenlinien von Calcium

bei einer Konzentration von 1,0 mg/L Calcium

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhaltnis
(nm) (w.E.)

Ca II' 317,933 2,1

Ca Il 373,690 2,1

Ca Il 393,366 298

Ca Il 396,847 177

Ca | 422,673 50

Die in Tab. 18 zusammengefalditen Mittelwerte und relativen Standardabweichungen der

Nettosignale von finf unabhangigen Probenlésungen zeigen, dafd fir die Analysenlinien
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Call 317,933 nm und Ca 1422,673 nm die beste Préazision erreicht wird. Die groften
relativen Standardabweichungen treten bei der Analysenlinie Ca Il 396,847 nm auf. Flr die
anderen vier Analysenlinien ist die Prézision der Ergebnisse akzeptabel. Die Wellenlangen
Scanns um die Analysenlinien lassen keine deutlichen Unterschiede erkennen. Auf Grund
eines ausgewogenen Gesamteindrucks wurden die Analysenlinien Ca Il 373,690 nm und

Ca Il 393,366 nm fiir die weiteren Untersuchungen ausgewahlt.

Tab. 18: Mittelwerte und relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von

Calcium in funf unabhéangigen Probenlésungen

Analysenlinie Mittelwerte der normierten Nettosignale  RSD
(nm) (w.E.) (%)
Ca I 317,933 281 0,9
Ca I 373,690 425 1,6
Ca I 393,366 48122 1,2
Ca I 396,847 73635 2,5
Ca | 422,673 366 0,9

Untersuchungen mit Kupfer:

Die relativen Standardabweichungen fiir die Nettosignale von allen untersuchten
Analysenlinien von Kupfer bei Einzelbestimmungen sind mit Werten unter 2 % als gut zu
bezeichnen.

Bei Betrachtung der in Tab. 19 angegebenen Signal-/Untergrund-Verhéltnisse fallt auf, da
die Werte fir alle untersuchten Analysenlinien zwischen 20 und 60, also in einem relativ
kleinen Intervall liegen und einem mittleren Niveau entsprechen. Der grofdte Wert wurde fur

die Analysenlinie Cu Il 224,700 nm gefunden.

Tab. 19: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fur die untersuchten Analysenlinien von Kupfer

bei einer Konzentration von 3,0 mg/L Kupfer

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm) (w.E.)

Cu I 213,598 22

Cu | 222,778 23

Cu | 223,008 41

Cu I 224,700 60

Cu | 324,754 37

Cu I 327,396 20
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Beim Scannen der Wellenlangenbereiche um die Analysenlinien gab es kaum Unterschiede.

Bei der Betrachtung der in Tab.20 angegebenen Mittelwerte und relativen
Standardabweichungen fir die Nettosignale bei finf unabhdngigen Probenlésungen zeigt
sich, daf fur die Analysenlinie Cu | 223,008 nm die beste Prazision erreicht wird. Die gro3ten
Werte fir die RSD treten bei der Analysenlinie Cu 11 213,598 nm auf. FUr die anderen vier
Analysenlinien liegen die relativen Standardabweichungen unterhalb von 2,2 %. Neben der
Analysenlinie Cu | 223,008 nm, mit der in allen untersuchten Konzentrationsbereichen gute
Ergebnisse erreicht wurden, ist fiur weitere Untersuchungen die Hauptnachweislinie

Cu 1l 324,754 nm als zweite Analysenlinie ausgewahlt worden.

Tab. 20: Mittelwerte und relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von

Kupfer in finf unabhangigen Probenldésungen

Analysenlinie Mittelwerte der normierten Nettosignale  RSD
(nm) (w.E.) (%)
Cu I 213,598 600 2,4
Cu | 222,778 855 1,8
Cu | 223,008 723 14
Cu I 224,700 638 2,2
Cu | 324,754 539 2,1
Cu | 327,396 665 1,6

Ausgewahlte Spektrallinien fir die Analyse von Supraleitern des Typs PBSCCO:
AbschlieRend sind in Tab. 21 alle fur die Analysen von Supraleitern des Typs PBSCCO

ausgewahlten Analysenlinien zusammengefaf3t.

Tab. 21: Ausgewahlte Spektrallinien fir die Analyse von Supraleitern der Typs PBSCCO

Analysenlinien

(nm)

Pb I 220,353
Pb I 261,418
Bi I 222,825
Bi I 223,061
Sr Il 216,596
Sr Il 346,446
Ca I 373,690
Ca I 393,366
Cu I 223,008

Cu I 324,754
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3.2.2.2 Untersuchung von Spektrallinien fir die Analyse von Supraleitern des Typs
YBCO

Um geeignete Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs YBCO zu ermitteln,

wurden finf MeRRlésungen mit einer Konzentration von je ca. 40 mg/L der Probe A-YBCO

angesetzt. In Tab. 22 sind alle untersuchten Analysenlinien aufgelistet.

Tab. 22: Untersuchte Spektrallinien fur die Analyse von Supraleitern des Typs YBCO

Analysenlinien

(nm)

Y 1] 224,306 Ba 1] 230,424 Cu | 222,778
Y I 324,228 Ba I 233,527 Cu I 223,008
Y I 360,073 Ba I 413,066 Cu I 224,700
Y I 361,105 Ba 1 455,403 Cu I 324,754
Y I 371,030 Ba I 493,409 Cu I 327,396

Diese Analysenlinien wurden wie zuvor fir den Fall des Supraleiter-Typs PBSCCO
untersucht. Da die Analysenlinien fir Kupfer bereits besprochen wurden und keine
signifikanten Unterschiede zu den Ergebnissen im Rahmen dieser Untersuchungen
festgestellt werden konnten, wurden die bereits als optimal ermittelten Analysenlinien fur

Kupfer auch flr die Untersuchungen dieses Supraleiters tibernommen.

Untersuchungen mit Yttrium:

Die relativen Standardabweichungen der Nettosignale fur alle untersuchten Analysenlinien
von Yttrium bei Einzelbestimmungen ist mit Werten unterhalb 1,8 % allgemein sehr gut. Die
Prazision fir die Einzelbestimmungen mit den AnalysenlinienY 11361,105 nm und
Y 11 371,030 nm ist durchschnittlich etwas besser als bei den anderen drei Analysenlinien.
Bei den in Tab. 23 aufgelisteten Signal-/Untergrund-Verhdaltnissen treten nur geringe
Unterschiede zwischen den einzelnen Analysenlinien auf. Alle Werte liegen auf mittlerem
Niveau. FUr die Analysenlinie Y 11371,030 nm wurde das hotchste, fur die Analysenlinie

Y 11 361,105 nm das niedrigste Signal-/Untergrund-Verhaltnis ermittelt.



3.2 Verfahrensentwicklung in der sequentiellen ICP-OES 58

Tab. 23: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fur die untersuchten Analysenlinien von Yttrium

bei einer Konzentration von ca. 5,3 mg/L Yttrium

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhaltnis
(nm)

Y Il 224,306 68

Y Il 324,228 69

Y Il 360,073 65

Y Il 361,105 41

Y Il 371,030 92

Bei den Wellenlangenscanns um die Analysenlinien traten keine signifikanten Unterschiede
auf. Davon unabhdngig mul3 beachtet werden, dal3 die Analysenlinien Y 1l 224,306 nm und
Y 11 324,228 nm durch benachbarte Spektrallinien von Kupfer gestért werden konnen
(vgl. Abschnitt 3.2.4).

Betrachtet man die in Tab. 24 aufgelisteten Mittelwerte und relativen Standardabweichungen
fur die normierten Nettosignale der funf unabhéngigen Probenldsungen, so wird ersichtlich,
daRR mit der Analysenlinie Y 11 361,105 nm die geringste Streuung der Nettosignale erhalten
wird. Nach der AnalysenlinieY 11361,105nm wird flr die LinieY 11371,030 nm die
zweitbeste Préazision erhalten. Die schlechteste Prazision tritt mit den Analysenlinien
Y 11 224,306 nm und Y 11 360,073 nm auf.

Tab. 24: Mittelwerte und relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von

Yttrium in finf unabhangigen Probenlésungen

Analysenlinie Mittelwerte der normierten Nettosignale RSD
(nm) (w.E.) (%)
Y Il 224,306 3065 2,5
Y Il 324,228 2813 2,0
Y Il 360,073 2896 2,4
Y Il 361,105 2688 0,01
Y Il 371,030 2974 0,43

Auf Grund der guten Prazision bei den Einzelbestimmungen wie auch bei den
Bestimmungen in funf unabhangigen Lésungen wurden die Analysenlinien Y 11 361,105 nm

und Y 11 371,030 nm fir die weiteren Untersuchungen ausgewahlt.
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Untersuchungen mit Barium:

Die relative Standardabweichung fir die Nettosignale bei allen untersuchten Analysenlinien
von Barium bei Einzelbestimmungen ist mit Werten kleiner als 1,8 % sehr gut. Fir keine
Spektrallinie ragt die Prazision besonders heraus.

Die Signal-/Untergrund-Verhéaltnisse sind fir alle Analysenlinien in Tab. 25 aufgelistet. Fir
die Analysenlinie Ba Il 413,066 nm ist der Wert mit 28,6 deutlich niedriger als die Werte fur

die anderen Analysenlinien.

Tab. 25: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fiir die untersuchten Analysenlinien von Barium

bei einer Konzentration von ca. 17 mg/L Barium

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhaltnis
(nm)

Ba Il 230,424 368

Ba Il 233,527 459

Ba Il 413,066 28,6

Ba Il 455,403 341

Ba Il 493,409 362

Die Wellenlangenscanns um die Analysenlinien unterscheiden sich kaum.

Aus den in Tab. 26 angegebenen Mittelwerten und relativen Standardabweichungen der
normierten Nettosignale fir die finf unabhangigen Probenlésungen ist ersichtlich, dal die
Prazision fur die mit der Analysenlinie Ba 1l 455,403 nm bestimmten Nettosignale am besten
ist, wahrend alle Gbrigen untersuchten Analysenlinien mit Werten um 1,6 % eine schlechtere

Prazision aufweisen.

Tab. 26: Mittelwerte und relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von

Barium in finf unabhangigen Probenlésungen

Analysenlinie Mittelwerte der normierten Nettosignale RSD
(nm) (w.E.) (%)
Ba Il 230,424 6106 14
Ba Il 233,527 6343 1,6
Ba Il 413,066 6103 1,6
Ba Il 455,403 55097 0,34

Ba I 493,409 56711 1,9
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Obgleich fur die Analysenlinie Ba Il 455,403 nm die beste Préazision erzielt wurde, ist diese
Linie fur die weiteren Untersuchungen nicht ausgewahlt worden, da mit ihr signifikante
Minderbefunde flr Barium im Supraleiter erhalten wurden. Stattdessen wurden die
Analysenlinien Ba 11 230,424 nm und Ba Il 413,066 nm flr die weiteren Untersuchungen

ausgewahlt.
Ausgewahlte Analysenlinien fiir die Analyse von Supraleitern des Typs YBCO:
AbschlieRend sind in Tab. 27 alle fur die weiteren Untersuchungen von Supraleitern des

Typs YBCO ausgewahlten Analysenlinien aufgelistet.

Tab. 27: Ausgewahlte Analysenlinien flr Supraleiter der Typs YBCO

Analysenlinien (nm)

Y 11 361,105 Ba Il 230,424 Cul 223,008

Y 11371,030 Ball 413,066 Cul 324,754

3.2.2.3 Untersuchung von Analysenlinien flr Supraleiter des Typs NBCO

Da sich dieser Supraleiter-Typ formal nur durch den Austausch von Yttrium durch Neodym
von dem zuvor untersuchten Supraleiter Typ YBCO unterscheidet und die Resultate fur die
Analysenlinien von Barium und Kupfer zu den selben Schliissen flhrten, werden diese
Untersuchungen hier nicht detailliert besprochen.

Um geeignete Analysenlinien flr Supraleiter des Typs NBCO zu bestimmen, wurden fin
MeRlésungen mit einer Konzentration von je ca. 0,4 mg/L der Probe NBCO angesetzt. In

Tab. 28 sind alle untersuchten Analysenlinien aufgelistet.

Tab. 28: Untersuchte Analysenlinien fur Supraleiter des Typs NBCO

Analysenlinien (nm)

Nd I 384,824 Ba Il 230,424 Cul 222,778
Nd I1401,225 Ba Il 233,527 Cul 223,008
Nd I 406,109 Ball 413,066 Cull 224,700
Nd 11 424,738 Ba Il 455,403 Cul 324,754

Nd 11 430,358 Ba 11 493,409 Cu1327,396
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Untersuchungen mit Neodym:

Die relative Standardabweichung der Nettosignale bei den Einzelbestimmungen ist fir alle
untersuchten Analysenlinien von Neodym, mit Werten kleiner als 1,3 %, sehr gut. Die beste
Prazision wird mit den Analysenlinien Nd 11 401,225 nm und Nd Il 424,738 nm erreicht.

Die in Tab.29 aufgelisteten Ergebnisse zeigen, dall mit den Analysenlinien
Nd 11401,225 nm, Nd 11406,109 nm und Nd Il 430,358 nm hdhere Signal-/Untergrund-
Verhdltnisse erhalten werden, als mit den anderen Linien, wobei die Werte insgesamt niedrig

sind.

Tab. 29: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fir die untersuchten Analysenlinien von Neodym

bei einer Konzentration von ca. 8,5 mg/L Neodym

Analysenlinien Signal-/Untergrund-Verhaltnis
(nm)

Nd Il 384,824 4,1

Nd Il 401,225 10

Nd Il 406,109 8,7

Nd Il 424,738 4,1

Nd Il 430,358 7.4

Der Wellenlangenscann um die Analysenlinie Nd 11 384,852 nm zeigt, dal3 die Linie eine
Doppelspitze hat. Sie wird daher fiir die weiteren Untersuchungen nicht verwendet. Das
ebenfalls in Abb. 29 dargestellte Profil der Analysenlinie Nd 11 401,225 nm weist rechtsseitig
einen Satelliten auf. Dies fuhrt dazu, daf3 nur eine einseitige Untergrundkorrektur méglich ist,

was aber keine weiteren Nachteile hat.

Die Mittelwerte der Signal-/Rausch-Verhaltnisse (Tab. 30), welche ein Maf3 fur die Streuung
der Signale sind, fur die Analysenlinien Nd 11 401,225 nm und Nd Il 424,738 nm liegen klar

Uber denen der Ubrigen drei Analysenlinien.
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Abb. 29: Wellenlangenscanns um die Analysenlinien Nd Il 384,852 nm und

Tab. 30: Signal-/Rausch-Verhaltnisse fur die untersuchten Analysenlinien von Neodym

Analysenlinien

Signal-/Rausch-Verhéaltnis

(nm)

Nd I 384,824 130
Nd I 401,225 164
Nd I 406,109 133
Nd I 424,738 168
Nd I 430,358 97

Die in Tab. 31 aufgelisteten Mittelwerte und relativen Standardabweichungen der normierten

Nettosignale von

funf

unabhangigen

Probenlésungen zeigen, dal die mitder

Analysenlinielinie Nd 11 401,225 nm erhaltene Prazision am besten ist, wahrend es zwischen

den anderen untersuchten Linien kaum Unterschiede gibt.
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Tab. 31: Mittelwerte und relative Standardabweichungen bei der Bestimmung von

Neodym in funf unabhangigen Probenlésungen

Analysenlinie Mittelwerte der normierten Nettosignale RSD
(nm) (w.E.) (%)

Nd Il 384,824 825 1,17
Nd Il 401,225 997 0,74
Nd Il 406,109 927 1,28
Nd Il 424,738 815 1,35
Nd Il 430,358 962 1,49

Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen fir die Spektrallinien von Neodym werden die
Analysenlinien Nd 11401,225 nm und Nd 11 424,738 nm fir die weiteren Untersuchungen

ausgewahlt.
Zusammen mit den fir Supraleiter des Typs YBCO ausgewahlten Spektrallinien fir Barium
und Kupfer werden die in Tab. 32 aufgelisteten Spektrallinien fir die weiteren

Untersuchungen des Supraleiter Typs NBCO verwendet.

Tab. 32: Ausgewahlte Analysenlinien flr Supraleiter der Typs NBCO

Analysenlinien (nm)

Nd 11 401,225 Ba 1l 230,424 Cu 223,008

Nd 11 424,738 Ball 413,066 Cul 324,754

3.2.3 Optimierung der Supraleiter-Konzentrationen in den Mel3l6sungen

Wie bereits bei den Untersuchungen zur Auswahl eines geeigneten Zerstaubers (Kapitel
3.2.1) deutlich wurde, hangt die erzielbare Préazision auch von der Konzentration des
entsprechenden Analyten in der Mel3lésung ab. Nahert sich die Analytkonzentration der
Nachweisgrenze, so nimmt die Prazision der Bestimmungen ab. Um dies naher zu
untersuchen, wurde bei Verdinnungsreihen mit Losungen der Supraleiter Typen PBSCCO,
YBCO und NBCO die Prazision bei Einzelbestimmungen ermittelt. Dazu wurden di
Stammldésungen der Supraleiter mit einer Konzentration von jeweils ca. 4 g/L zwanzig- bis

tausendfach verdinnt.
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3.2.3.1 Optimierung der Konzentration fiir die Supraleiter Probe A-PBSCCO in den
MeRldsungen

Die fur alle Hauptbestandteile untersuchten Konzentrationsbereiche sind in Tab. 33

aufgelistet. Die angegebenen Konzentrationen wurden nachtraglich mit Hilfe der ermittelten

Massenprozent fir jeden Hauptbestandteil berechnet.

Tab. 33: Untersuchte Konzentrationsbereiche fir die Hauptbestandteile des Supraleiters

PBSCCO
Element Konzentrationsbereich
(mg/L)

Pb 0,15-7,0

Bi 0,69 -31,2

Sr 0,32-145

Ca 0,15-7,0

Cu 0,36 —16.4

Der Analyt mit den auffélligsten Ergebnissen hinsichtlich der Prazision ist Blei (Abb. 30).
Hierflr ist insbesondere die Tatsache, dal3 Blei neben Calcium in der geringsten
Konzentration im Probenmaterial vorkommt, verantwortlich. Auch bei Calcium kann, bei
starker Verdiinnung der Supraleiterprobe, ein Ansatz zur Verschlechterung der Préazision
festgestellt werden (Abb. 31).
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Abb. 30: Prazision bei Einzelbestimmungen von Blei in Abhangigkeit von der Konzentration
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Wie man aus den in Abb. 30 wiedergegebenen Ergebnissen erkennt, verhalten sich die
beiden Analysenlinien bei abnehmender Konzentration an Blei unterschiedlich. Wahrend die
Prazision fur die Analysenlinie Pb 11220,353 nm bis zu einer Konzentration von

ca. 0,8 mg/L nahezu konstant bleibt, verschlechtert sich die Préazision der Analysenlinie

Pb1261,418 nm bereits ab einer Konzentration vonca. 2,3 mg/L signifikant. Diese
Beobachtung stimmt gut mit den Literaturdaten fur die Nachweisgrenzen der beiden
Analysenlinien Gberein [112]. Um Bestimmungen von Blei bei Verwendung der beiden

ausgewahlten Analysenlinien mit hochster Préazision durchfiihren zu kénnen, wurden die

MeRl6ésungen des Supraleiters PBSCCO fur die Bestimmung der stochiometrischen
Zusammensetzung so angesetzt, dal} die Konzentration von Blei bei ca. 3 mg/L lag. Das
entspricht einer Konzentration des Supraleiters von ca. 40 mg/L. Mit Festlegung der
Konzentration von Blei in den Mel3ldsungen sind entsprechend auch die Konzentrationen fur
alle Ubrigen Hauptbestandteile des Supraleiters festgesetzt. Die durchgefihrten
Untersuchungen sollten zeigen, ob bei diesen Konzentrationen auch fiir die anderen

Elemente prazise Bestimmungen moglich sind.

=—=(a 1373,690 nm
= % 'Ca 1l 393,366 nm

relative Standardabweichung (%)

Calcium-Konzentration (mg/L)

Abb. 31: Prazision bei Einzelbestimmungen und verschiedenen Konzentrationen von

Calcium

Aus den in Abb. 31 wiedergegeben Ergebnissen ist ersichtlich, dafl3 fir die Analysenlinie
Ca Il 393,366 nm Uber den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich keine signifikante
Anderung der relativen Standardabweichung auftritt. Anders ist es bei der Analysenlinie

Ca Il 373,690 nm. Hier ist der RSD Wert fur eine Konzentration von Calcium von 0,15 mg/L
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mit 5,9 % signifikant erhdht. Da die Calcium-Konzentration in der MeRldsung aber bei
ca. 3 mg/L liegt, ist eine Bestimmung mit den beiden ausgewahlten Spektrallinien mit guter

Prazision mdoglich.

Die Konzentrationen fur die restlichen drei zu bestimmenden, metallischen
Hauptbestandteile, Strontium, Kupfer und Bismut liegen mit ca. 6,5 mg/L Sr, 7,5 mg/L Cu
und 14,0 mg/L Bi deutlich Gber den jeweiligen Nachweisgrenzen. Bei den Signalen der
entsprechenden Spektrallinien ist im untersuchten Konzentrationsbereich kaum eine
Abhangigkeit der relativen Standardabweichung von der Konzentration der jeweiligen

geldsten Analyte festzustellen.

3.2.3.2 Optimierung fur die Konzentration fiir die Supraleiterprobe A-YBCO in den
MeRldsungen

Um den Einflul der Konzentration der Supraleiterprobe auf die Prazision der einzelnen

Emissionssignale zu untersuchen, wurden zehn Verdinnungen einer Stammldsung (ca.

4 g/L) der Supraleiterprobe angesetzt. Die untersuchten Konzentrationsbereiche fir die

jeweiligen metallischen Hauptbestandteile sind in Tab. 34 wiedergegeben. Die angegebenen

Konzentrationen wurden nachtraglich mit Hilfe der ermittelten Massenprozente fir den

jeweiligen Hauptbestandteil in dem Supraleiter berechnet.

Tab. 34: Untersuchte Konzentrationsbereiche fiir die Hauptbestandteile des Supraleiters

YBCO
Element Konzentrationsbereich
(mg/L)
Y 0,13 -13,3
Ba 0,42 —-42,3
Cu 0,29 -29,4

In den untersuchten Konzentrationsbereichen ist weder fir Yttrium, noch fur Barium oder
Kupfer ein Einflu3 der Analytkonzentrationen auf die relativen Standardabweichung fir die
Linienintensitaten zu erkennen. Die relativen Standardabweichungen schwanken bei allen
Analysenlinien um einen Wert kleiner als 1 %. Wie schon beim Supraleiter A -PBSCCO
wurde daher fir weitere Untersuchungen eine Konzentration von ca. 40 mg/L Probe in den
MelRlésungen festgelegt. Das entspricht einer Yttrium-Konzentration von ca. 5,3 mg/L, einer

Barium-Konzentration von ca. 17 mg/L und einer Kupfer-Konzentration von ca. 11,5 mg/L.
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3.2.3.3 Optimierung der Konzentration des Supraleiters NBCO in den MeRRlésungen
Die untersuchten Konzentrationsbereiche fiir alle Hauptbestandteile sindin Tab. 35
zusammengestellt. Die angegebenen Konzentrationen wurden nachtraglich mit Hilfe der

ermittelten Massenprozent fur die jeweiligen Hauptbestandteile im Supraleiter berechnet.

Tab. 35: Untersuchte Konzentrationsbereiche der Hauptbestandteile des Supraleiters

NBCO
Element Konzentrationsbereich
(mg/L)
Nd 0,08 - 19,3
Ba 0,16 - 39,4
Cu 0,12 — 28,6

In dem untersuchten Konzentrationsbereich schwankt die relative Standardabweichung fur
beide Barium-Linien (Ba Il 230,424 nm und Ba 11 413,066 nm) um 1 %. Auffalliger hinsichtlich
der Prazision sind die Analysenlinien Nd 11401,225 nm, Nd Il 424,738 nm und
Cu 1 223,008 nm (Abb. 32). Doch auch die Prazision fir diese Signale laRt erst bei der
grofdten, untersuchten Verdlinnungsstufe signifikant nach. Fur die Analysenlinie
Cu 11 324,754 nm konnte im untersuchten Konzentrationsbereich kein Einflu3 der Kupfer-

Konzentration auf die Préazision des Signals festgestellt werden.

==&==Nd I1 401,225 nm
= & 'Nd 11430,353 nm
==&==Cu | 223,008 nm

X "Cu 324,754 nm

relative Standardabweichung (%)

25 30
Neodym- bzw. Kupfer-Konzentration (mg/L)

Abb. 32: Einflul3 der Neodym- bzw. Kupfer-Konzentration auf die Prazision bei

Einzelbestimmungen



3.2 Verfahrensentwicklung in der sequentiellen ICP-OES 68

Wie schon bei den zuvor besprochenen Supraleiter-Typen ist auch fir diesen eine
Konzentration von 40 mg/L in den MeRlésungen am sinnvollsten. Das entspricht einer
Neodym-Konzentration von ca. 8 mg/L, einer Barium-Konzentration von ca. 15 mg/L und
einer Kupfer-Konzentration von ca. 11 mg/L. Damit liegen die Konzentrationen fir alle
Analyte deutlich Gber den jeweiligen Nachweisgrenzen, so dafR die Préazision der

Emissionssignale nicht durch eine geringe Konzentration eingeschrankt wird.

3.2.4 Untersuchungen von Interferenzen

Matrixbestandteile kdnnen auf unterschiedliche Weise die Analytsignale beeinflussen
(vgl. Kapitel 2.4). Da diese Einfliisse nicht exakt vorhersagbar sind, wurden Untersuchungen
durchgefluhrt, bei denen zu Lésungen mit konstanter Konzentration eines Hauptbestandteiles
des jeweiligen Supraleiters unterschiedliche Mengen eines Matrixbestandteiles zugegeben
wurden. Die Anderungen der Nettosignale wurden in Abhangigkeit von der Konzentration
des Matrixbestandteiles aufgetragen. Dazu wurden die jeweiligen Nettosignale, welche flr
eine matrixfreie Losung erhalten wurden, als 100 % betrachtet und die Nettosignale der mit
einem Matrixbestandteil versetzten Losungen relativ dazu aufgetragen. Die Einflisse jedes
Matrixbestandteiles, zu denen auch die metallischen Hauptbestandteile der Supraleiter
selbst gezahlt werden missen, auf die Signale eines jeden Analyten sollen Aufschlul3
dartiber geben, in wie weit es notig ist, die Zusammensetzung der Kalibrierproben an die

Probenmatrix anzupassen.

3.2.4.1 EinflulR der Matrixelemente auf die Analytsignale bei Losungen des
Supraleiters PBSCCO

Um mit realen Proben vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, wurde die Analyt-Konzentration

jeweils so eingestellt, dal3 sie der Konzentration in einer Probenldsung des Supraleiters A-

PBSCCO mit einer Probeneinwaage von 40 mg/L entspricht. In Tab. 36 sind die eingestellten

Analyt-Konzentrationen aufgelistet. FUr jeden Matrixbestandteil wurde eine unabhangige

Untersuchungsreihe durchgefihrt.

Tab. 36: Konzentrationen der Analyte fir die Untersuchungsreihen zur Bestimmung der

Matrixeinflisse

Analyt Konzentration
(mg/L)

Pb 3

Bi 14

Sr 6,5

Ca 3

Cu 7
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Beeinflussung der Analysenlinien von Blei:
Bei jeder Untersuchungsreihe wurde zu Losungen mit konstanter Konzentration an Analyt
ein Matrixbestandteil in steigender Konzentration zugegeben. Fir den Analyt Blei ist die

Vorgehensweise beispielhaft in Tab. 37 dargestellt.

Tab. 37: Untersuchungsreihen fir Blei

Analyt- ) )

vonzentration Matrixkonzentration

Losung 1 Lésung 2 Lésung 3 L6sung 4 Lésung 5
Reihe 1 3 mg/L Pb + 5 mg/L Bi + 15 mg/L Bi + 30 mg/L Bi + 50 mg/L Bi
Reihe 2 3 mg/L Pb + 1 mg/L Sr +5mg/L Sr + 10 mg/L Sr + 50 mg/L Sr
Reihe 3 3 mg/L Pb + 1 mg/L Ca +5mg/L Ca +10mg/LCa +50 mg/L Ca
Reihe 4 3 mg/L Pb + 1mg/L Cu +5mg/L Cu +10mg/LCu  +50 mg/L Cu
Reihe 5 3 mg/L Pb + 0,12 mol/L HCL + 0,6 mol/lL HC + 1,2mol/L HC + 3,6 mol/L HC

Die bei Zugabe von Matrixbestandteilen auftretenden Veranderungen der Nettosignale sind
fur den Fall der Analsenlinien Pb 11 220,353 nm und Pb | 261,418 nm in Abb. 33 dargestellt.
Zunachst fallt auf, dal3 es ausschliellich zu Signalerhhungen kommt. Je nach

Matrixelement ist die prozentuale Anderung der Nettosignale unterschiedlich hoch. Bei der
Zugabe von Bismut sind die Signalerh6hungen mit maximal 5 % deutlich niedriger, als bei

Zugabe der anderen Matrixelemente.

1251
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Abb. 33: Einflu3 von Matrixbestandteilen auf die Nettosignale von Blei
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Bei den Elementen Strontium, Calcium oder Kupfer tritt bereits bei Zugabe von geringen
Mengen eine deutliche Erhdhungen der Nettosignale auf. Haufig wird schon bei einer
Konzentration des Matrixelementes von 5 pg/mL die maximale Signalerhéhung erreicht. Man
mufl3 also davon ausgehen, dal3 alle metallischen Hauptbestandteile des Supraleiters
PBSCCO einen signifikanten Einflul3 auf die flr Blei ausgewdahlten Analysenlinien haben.
Ebenfalls fihrt die Zugabe der AufschluRsdure HCI zu signifikanten Signalerh6hungen
(Abb. 34).

Bereits bei einer HCIl-Konzentration von 0,12 mol/L nehmen die Nettosignale der
Spektrallinien Pb 11 220,353 nm und Pb1261,418 nm um ca. 12 % gegeniber dem nicht
beeinfluBten Nettosignal in Abwesenheit von HCI zu. Beide Signale reagieren auf die
steigende HCI-Konzentration in gleicher Weise. Bis zu einer HCI-Konzentration von
ca. 0,6 mol/L tritt eine Signalerh6hung auf, dann kommt e s zu einer relativen Abschwéachung
der Signale. Der Ausgangswert wird jedoch bei beiden Analysenlinien bis zu einer HCI-
Konzentration von 3,6 mol/L nicht wieder erreicht. Da die HCI-Konzentration in den
MelRl6sungen fur die Bestimmung der Stochiometrie des Supraleiters, wie bereits erwéhnt,
auf 0,48 mol/L eingestellt wird, muf3 eine Anpassung der Kalibrierproben auch in Bezug au

die Saurekonzentration vorgenommen werden.
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Abb. 34: EinfluR von HCI auf die Nettosignale von Blei

Beeinflussung der Analysenlinien von Bismut:
Bei den ausgewahlten Spektrallinien flr Bismut treten einseitig bzw. beidseitig intensivere
Spektrallinien von Kupfer auf (Abb. 35). Dies kann sich indirekt auf die Nettosignale der

Analysenlinien von Bismut auswirken, indem die gemessenen Untergrundintensitaten durch
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die Flanken der Kupfer-Linien so angehoben werden, dafRl die Nettosignale der
Analysenlinien von Bismut abgeschwécht werden [110-112].
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Abb. 35: Spektrale Umgebung der Spektrallinien Bi | 222,825 nm und Bi | 223,061 nm

Dies verdeutlichen auch die Ergebnisse in Abb. 36, da bei Zugabe von Kupfer die Signale fur

die Analysenlinien Bi | 222,825 nm und Bi | 223,061 nm starker absinken als bei Zugabe der
anderen Matrixelemente.
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Abb. 36: Einflu? von Matrixbestandteilen auf die Nettosignale von Bismut

Die Ubrigen Matrixelemente Blei, Strontium und Calcium haben einen geringeren Einflul3 au

die Nettosignale der Spektrallinien von Bismut. Zumeist ist keine signifikante Abweichung
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erkennbar, lediglich bei einer Zugabe von Calcium nimmt das Ausgangssignal u
durchschnittlich 4 % zu. Auf Grund dieser Ergebnisse erscheint bei der Bestimmung von
Bismut eine Matrixanpassung der Kalibrierproben mit Kupfer fur die Richtigkeit der
Ergebnisse essentiell.

Wie bei Blei hat auch die Saurekonzentration einen Einflul3 auf die Signalintensitat. Anders
als bei Blei, nehmen bei Bismut die Signalintensitaten signifikant ab (Abb. 37). Bereits bei
einer Konzentration von 0,12 mol/L an HCI liegt die Intensitat fur die beiden Analysenlinien
um ca. 6 % unter dem Ausgangssignal. Obwohl es bei Bismut also, anders als bei Blei, zu
keiner Erhéhung der Intensitaten der Analysenlinien kommt, muf3 auch bei bismuthaltigen
Ldsungen eine Anpassung der Saurekonzentration vorgenommen werden, um Mehrbefunde
zu verhindern.
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Abb. 37: Einflu der HCI-Konzentration auf die Nettosignale von Bismut

Beeinflussung der Analysenlinien von Strontium:

Ab einer Zugabe von 1 mg/L an Matrixelement sind bei den ausgewahlten Analysenlinien
von Strontium zum Teil schon signifikante Beeinflussungen festzustellen. Dabei fallt auf, daf3
zum Teil bereits bei dieser geringen Zugabe von Matrixelementen die grof3ten
Signalverdnderungen auftreten (Abb. 38). Es treten in einem schmalen Schwankungs-

bereichvon ca. 5 % sowohl Signalerh6hungen, wie auch Signalunterdriickungen auf.
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Abb. 38: EinfluR der Matrixbestandteile auf die Nettosignale von Strontium

Der EinfluR der HCI-Konzentration auf die Intensitaten der Strontium-Linien ist deutlich

anders (Abb. 39). Hier kommt es ausschlief3lich zu einer Signalunterdrickung. Beide Signale

verhalten sich sehr ahnlich und ihre Intensitaten nehmen maximal um ca. 12 — 15 % ab.

105 1

100

95 1

90 1

relative Intensitat (%)

85 1

80

= & 'Sr1216,596 nm

==35r| 346,446 nm

0,0

0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 3,5

HCI-Konzentration (mol/L)

Abb. 39: Einflu? von HCI auf die Nettosignale von Strontium

Auch bei der Bestimmung von Strontium muissen also die Saurekonzentration in den

Kalibrierproben angepaldt werden, um richtige Bestimmungen durchfiihren zu kénnen.
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Beeinflussung der Analysenlinien von Calcium:

Die Abweichung der Signalintensitaten von den Ausgangwerten ist bei beiden Calcium-
Linien fur keines der Matrixelemente signifikant. Die Signalbeeinflussungen betragen
weniger als 3 % der Ausgangsintensitaten. Somit ist bei der Bestimmung von Calcium eine
Matrixanpassung fir die relevanten Matrixelemente nicht erforderlich. Im Gegensatz dazu ist
der Einflu? der HCI-Konzentration auf die Nettosignale der Analysenlinien von Calcium klar
erkennbar (Abb. 40). Schon bei einer HCI-Konzentration von 0,12 mol/L kommt es zu einer
signifikanten Signalabnahme, so daf3 fur die Bestimmung von Calcium in den Kalibrierproben

in jedem Fall die den Probenlésungen entsprechende HCI-Konzentration eingestellt werden
mul3.
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Abb. 40: Einflu? von HCI auf die Nettosignale von Calcium

Beeinflussung der Analysenlinien von Kupfer:

Die Intensitaten fir die beiden ausgewdahlten Kupfer-Linien verhalten sich bei Zugabe der
Matrixelemente uneinheitlich, es kommt sowohl zu Erhdéhungen wie auch zu
Abschwéachungen der Ausgangssignale. Die Abweichungen sind jedoch innerhalb von 3 %
des Ausgangssignals. Auffallig ist jedoch das Verhalten der Analysenlinie Cu 1223,008 nm
bei der Zugabe von Bismut. Beim Einstellen einer Bismut-Konzentration von nur 1 pg/mL
nimmt das Nettosignal der Kupfer-Linien um ca. 2 % zu, um bei weiterer Zugabe von Bismut
kontinuierlich bis zu 10 % bei der Bismut-Konzentration von 50 pug/mL abzusinken (Abb. 41).
Diese deutliche Abnahme des Nettosignals bei einer Zugabe von Bismut ist darau
zurickzufihren, dal3 sich in unmittelbarer Nachbarschaft zu der Kupfer-Linie
Cu 1223,008 nm die Spektrallinie Bi 1223,061 nm befindet, welche offensichtlich die

Intensitéat des spektralen Untergrundes beeinfludt. Bei den Untersuchungen der
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Analysenlinien von Bismut wurde bereits der umgekehrte Einflu von Kupfer auf die

Signalintensitéat dieser Bismut-Linie festgestellt.
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Abb. 41: Beeinflussung der Kupfer-Nettosignale durch Matrixbestandteile

Die Kalibrierproben fir die Bestimmung von Kupfer missen also zumindest in Bezug auf die

Konzentration von Bismut in den MeRRlésungen angeglichen werden.

Durch Zugabe von HCI werden die Kupfer-Signale ausschliel3lich abgeschwécht. Schon bei
einer HCI-Konzentration von 0,12 mol/L verringern sich die Kupfer-Signale signifikant auf
ca. 93 % der Ausgangsintensitat. Bei einer weiteren Steigerung der HCI-Konzentration
nehmen die Signale weiter ab (Abb. 42).

Eine Anpassung der HCI-Konzentration in den Kalibrierproben in Bezug auf die

MefRlésungen ist also auch in diesem Fall notwendig.

Zusammenfassend laft sich also sagen, daR es sich auf Grund der Vielzahl von
wechselseitigen Einflissen der verschiedenen Hauptbestandteile des Supraleiter-Typs
PBSCCO empfiehlt, die Kalibrierproben so anzusetzen, dal3 die Analyte in dem selben
Verhdltnis zueinander wie im Supraleiter vorliegen. Das heil3t, dal die Kalibrierproben im
idealen Fall die selbe Zusammensetzung wie die zu analysierende Probenlésung aufweisen.
Darlber hinaus ist es auRRerst wichtig, daf3 die Kalibrierproben die selbe HCI-Konzentration
wie die MeRlésungen aufweisen, da auch hier bereits kleine Unterschiede zu signifikanten

Abweichungen bei den Nettosignalen fihren kénnen.
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Abb. 42: Einflu von HCI auf die Nettosignale von Kupfer

3.2.4.2 Einflu der Matrixelemente auf die Analytsignale bei L6sungen des
Supraleiters YBCO
Mit nur drei metallischen Hauptbestandteilen ist die Probenmatrix der Supraleiter vom Typ
YBCO deutlich einfacher als bei Supraleitern des Typs PBSCCO. Nichts desto trotz kann es
auch bei der Analyse dieses Typs von Supraleitern zu einer Beeinflussung der Signale der
metallischen Hauptbestandteile untereinander kommen. Um dies naher zu untersuchen,
wurden auch fir diesen Supraleiter-Typ Losungen analysiert, wobei fir jeden metallischen
Hauptbestandteil drei Untersuchungsreihen angesetzt wurden, bei denen die Konzentration
eines Hauptbestandteiles konstant gehalten und die Konzentration eines Matrixbestandteiles
variiert wurde.
Um zu den realen Losungen vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, wurden auch hier die
Analyt-Konzentrationen so gewéhlt, dalR sie den Konzentrationen in einer Probenlésung des
Supraleiters A-YBCO mit einer Probeneinwaage von ca. 40 mg/L entsprechen. Ind er
Untersuchungsreine 1 wurde eine Konzentration von5 mg/L far Yttrium, in
Untersuchungsreihe 2 eine  Konzentration von 15mg/L far Barium und in

Untersuchungsreihe 3 eine Konzentration von 10 mg/L flir Kupfer konstant gehalten.

Beeinflussung der Analysenlinien von Yttrium:

Der Einflul? von Barium und Kupfer auf die ausgewéhlten Analysenlinien von Yttrium ist mit
+ 2,5 % vergleichsweise gering. Die Abweichungen vom Ausgangssignal sind nur selten
signifikant und demzufolge als statistische Schwankungen des Ausgangssignals zu

interpretieren. Fur keines der Matrixelemente konnte ein tendenzieller Einflul3 festgestellt
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werden. Besonders erstaunlich ist dabei, daf3 die Yttrium-Linie Y 11 361,105 nm offensichtlich
durch die Barium-Linie Ba 361,100 nm, welche innererhalb der Aufldsung des Spektrometers
liegt, nicht beeinflufdt wird.

Anders verhélt es sich mit dem Einflul3 der HCI-Konzentration auf die Nettosignale von

Yttrium. Schon bei einer HCI-Konzentration von 0,12 mol/L nhehmen die Signale signifikant
um ca. 4 % ab. Beim weiterem Erhéhen der HCI-Konzentration sinken die Signalintensitaten
kontinuierlich bis auf ca. 83 % der Ausgangsintensitat ab (Abb. 43).
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Abb. 43: Einflu3 von HCI auf die Nettosignale von Yttrium

Beeinflussung der Analysenlinien von Barium:
Die Konzentration von Yttrium und Kupfer hat auf die Signale der ausgewahlten Barium-
Linien einen deutlichen Einflu3. Mit steigender Konzentration dieser Matrixelemente nehmen
die Intensitaten der Spektrallinien Ba 11230,424 nm und Ba 11413,066 nm ab. Ein
signifikanter Unterschied zur Ausgangsintensitéat ist jedoch erst ab einer Matrixelement-
Konzentration von 20 mg/L zu erkennen (Abb. 44).
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Abb. 44: EinfluR der Matrixbestandteile auf die Nettosignale von Barium

Es stellte sich heraus, dafl3 die HCI-Konzentration einen deutlich groReren Einfluld auf die
Signalintensitat der ausgewahlten Barium-Linien hat. Bereits bei einer Konzentration von
0,12 mol/L an HCI ist ein signifikanter Unterschied zu den Ausgangssignalen zu erkennen.
Zwischen einer HCI-Konzentration von 0,6 und 3,6 mol/L wird ein Niveau von ca. 93 % der
Ausgangsintensitat gehalten, bevor die Intensititen dann auf 73 —-77% der

Ausgangsintensitat absinken (Abb. 45). Dabei verhalten sich beide Spektrallinien sehr
ahnlich.

Um richtige Bestimmungen von Barium durchfihren zu kénnen, ist es also unumganglich,
die Saurekonzentration in den Kalibrierproben derjenigen in den Probenlésungen
anzupassen. Auf Grund des klaren Trends der Signalintensitaten bei einer Zugabe von

Yttrium oder Kupferist auch eine Anpassung der Kalibrierproben hinsichtlich dieser
Matrixbestandteile notwendig.
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Abb. 45: Einflu von HCI auf die Nettosignale von Barium

Beeinflussung der Analysenlinien von Kupfer:

Die ausgewahlten Spektrallinien von Kupfer verhalten sich bei Zugabe von Yttrium anders
als bei Zugabe von Barium. Bei Yttrium kommt es zu einer nahezu stetigen Signalabnahme,
die ab einer Yttrium-Konzentration von 20 mg/L signifikant wird. Bei Zugabe von Barium
kommt es schon bei einer Konzentration vonl mg/LBa zu einer signifikanten
Signalerhéhung von 2 — 2,5 %, die mit steigender Konzentration allerdings wieder auf die
Ausgangsintensitat absinkt (Abb. 46).
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Abb. 46: Einflu3 der Matrixbestandteile auf die Nettosignale von Kupfer

Bei Zugabe von HCI kommt es ausschlief3lich zu einer Signalabschwéachung, die bereits bei
einer HCI-Konzentration von 0,12 mol/L signifikant ist (Abb. 47) Bei einer HCI-Konzentration
von 6 mol/L sinkt das Signal der Analysenlinie Cu 1223,008 nm auf 73 %, das der
Analysenlinie Cu Il 324,754 nm auf 82 % der Ausgangsintensitéat ab.
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Abb. 47: Einflu von HCI auf die Nettosignale von Kupfer
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Dies zeigt, daf3 richtige Bestimmungen von Kupfer nur méglich sind, wenn die Yttrium- und
HCI-Konzentrationen in den Kalibrierldsungen denjenigen in den Probenldésungen angepalf3t
werden.

Wie auch bei dem Supraleiter PBSCCO laRt sich fur den Supraleiter vom Typ YBCO

zusammenfassend sagen, dalR es auf Grund einer Vielzahl von wechselseitigen Einflissen
der verschiedenen metallischen Hauptbestandteile des Supraleiters notwendig erscheint, die
Kalibrierproben so anzusetzen, dal3 die Analyte in dem selben Verhdltnis zueinander
vorliegen, wie auch im Supraleiter. Darlber hinaus ist es auf3erst wichtig, dal3 in den
Kalibrierproben die selbe HCI-Konzentration wie in den MeRIésungen vorliegt, da auch hier
bereits kleine Unterschiede zu signifikanten Abweichungen in den Signalintensitaten fihren
konnen.

In Bezug auf die Zusammensetzung der Kalibrierproben soll hier der Begrif

~-multikomponenten matrixangepasst" eingefiihrt werden.

3.2.4.3 EinflulR der Matrixelemente auf jeden Analyt bei L6sungen des Supraleiters
NBCO
Da der wechselseitige EinfluR der Hauptbestandteile Barium und Kupfer bereits im Rahmen
der Untersuchungen von Supraleitern des Typs YBCO ausfiuhrlich besprochen wurde, und
sich die Ergebnisse fur Supraleiter des Typs NBCO hiervon nicht signifikant unterscheiden,
wird auf die wiederholte Darstellung dieser Ergebnisse verzichtet.
Um zu realen Losungen vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, wurde hier, wie schon bei den
anderen Typen von Supraleitern, die Konzentration der Analyte so eingestellt, dal3 sie der
Konzentration in einer Probenlésung des Supraleiters NBCO mit einer Probeneinwaage von
40 mg/L  entspricht.  FUr jeden Matrixbestandteil wurde eine unabhéngige
Untersuchungsreihe angesetzt. In Untersuchungsreihe 1 wurde fiir Neodym eine
Konzentration von 8 mg/L, in Untersuchungsreihe 2 fir Barium eine Konzentration von
15 mg/L und in Untersuchungsreihe 3 fiir Kupfer eine Konzentration von 11 mg/L konstant

gehalten.

Beeinflussung der Analysenlinien von Neodym:

Der Einflul von Barium und Kupfer auf die Analysenlinien von Neodym stellt sich
uneinheitlich dar. Bei einer Zugabe von Barium liegen die Signalintensitaten bis zu einer
Konzentration von 20 mg/L Ba zwischen 101 % und 99 % des Ausgangssignals. Bei einer
weiteren Erhéhung der Barium-Konzentration nimmt die Signalintensitat jedoch stetig ab. Bei
einer Konzentration von 100 mg/L Ba liegen die Signalintensitaten fir die Analysenlinie
Nd 11401,225 nm bei 96 % und fir die Analysenlinie Nd Il 424,738 nm bei 96,5 % der

Ausgangsintensitat. Auch bei einer Zugabe von Kupfer kommt es bei beiden Neodym-Linien
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im Konzentrationsbereich von 20 -50mg/L Cu zundchst zu einem Absinken der

Signalintensitat auf einen Wert von ca. 97 % der Ausgangsintensitat, jedoch steigen die
Intensitaten bei beiden Analysenlinien bei einer Konzentration von 100 mg/L Cu wieder auf
99 % der Ausgangsintensitat an (Abb. 48). Da jedoch sowohl Barium als auch Kupfer je nach
Konzentration einen signifikanten Einflul3 auf die Signalintensitat der Neodym-Analysenlinien

haben kénnen, mulR3 dies beim Ansetzen der Kalibrierproben entsprechend berticksichtigt
werden.

relative Intensitat (%)

==6==Nd 401,225 nm mit Ba =& =Nd 424,738 nm mit Ba

== Nd 401,225 nm mit Cu = > 'Nd 424,738 nm mit Cu
95 ' r T
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Abb. 48: EinfluR der Matrixbestandteile auf die Nettosignale von Neodym

Der Einflu3 der HCI-Konzentration auf die Analysenlinien von Neodym ist groRRer als der der
Matrixelemente. Schon bei einer HCI-Konzentration von 0,12 mol/L nehmen die Signale fir
Neodym signifikant ab. Dieser Trend setzt sich kontinuierlich bis zu einer HCI-Konzentration
von 6 mol/L fort. Bei dieser Konzentration liegt die Intensitdt der Analysenlinie
Nd 11401,225 nm bei 88 %, die der Analysenlinie Nd [l1424,738 nm bei 90 % der
Ausgangsintensitat (Abb. 49).
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Abb. 49: Einflu3 der HCI-Konzentration auf die Nettosignale von Neodym

Die Saurekonzentration bei den Kalibrierproben muf3 der in den Meflésungen angeglichen

werden, um die Richtigkeit der Bestimmungen zu gewahrleisten.

EinfluR der Konzentration von Neodym auf die Analysenlinien von Barium:

Bei einer Konzentration von 5 mg/L Nd erhédlt man fir beide Analysenlinien von Barium
signifikante Signalerhéhungen. Bis zu dieser Neodym-Konzentration verhalten sich beide
Signale sehr @hnlich. Bei héheren Konzentrationen von Neodym andert sich dies jedoch. Die
Intensitat der Analysenlinie Ba 1l 230,424 nm nimmt mit steigender Neodym-Konzentration
kontinuierlich ab, bis sie bei einer Konzentration von 100 mg/L Nd, im Rahmen der
MeRgenauigkeit, wieder den Ausgangswert erreicht. Im Gegensatz dazu steigt die Intensitat
der Analysenlinie Ba 11413,066 nm mit der Neodym-Konzentration kontinuierlich an und
erreicht bei einer Konzentration von 100 mg/L Nd einen Wert von 105 % der
Ausgangsintensitat (Abb. 50).

Auch diese Ergebnisse zeigen, daR bereits geringe Anderungen der Konzentration eines

Matrixelementes einen signifikanten Einflul auf die Signalintensitat haben kénnen. Da

Neodym in einer Probenlésung mit einer Konzentration von 40 mg/L NBCO mit einer
Konzentration von ca. 8 mg/L vorhanden ist, missen die Kalibrierproben entsprechend

angepaldt werden, um Bestimmung von Barium richtig durchfiihren zu kénnen.
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Abb. 50: Einflu von Neodym auf die Nettosignale von Barium

EinfluR der Neodym-Konzentration auf die Analysenlinien von Kupfer:

Bereits bei einer Zugabe von5 mg/L Nd sinkt die Signalintensita t der Kupfer-Linien

gegeniuber dem Ausgangssignal signifikant. Dieser Trend setzt sich kontinuierlich bis zu

einer Konzentration von 50 mg/L Nd fort, dabei sinken die Signalintensitaten auf 92 bzw.

90,5 % des Ausgangssignals. Bei einer Neodym-Konzentration von 100 mg/L erreichen

beide Signale jedoch wieder nahezu ihre Ausgangsintensitét (Abb. 51).
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Abb. 51: Einflu? von Neodym auf die Nettosignale von Kupfer
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Ahnlich wie bei Barium werden auch die Intensitaten der Analysenlinien von Kupfer im
relevanten Konzentrationsbereich durch Neodym derart beeinflu3t, daf die Kalibrierproben

angepaldt werden missen, um richtige Bestimmungen von Kupfer durchfiihren zu kénnen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3, unabhangig vom Supraleiter-Typ, die
unterschiedlichen Hauptbestandteile der Supraleiter untereinander die Signalintensitaten
deutlich beeinflussen konnen. Dariber hinaus hat in allen untersuchten Féllen auch die
Saurekonzentration einen Einflul auf die Signalintensitaten der jeweiligen Analyte. Dies laf3t
nur den Schlu3 zu, daf3 es in Hinblick auf eine moglichst hohe Richtigkeit der Analysen
unbedingt notwendig ist, die Zusammensetzung der Kalibrierproben so zu wahlen, daf} sie
den Verhaltnissen in der jeweiligen MeRl6ésung mdoglichst gut entsprechen. Nur so kann
gewahrleistet werden, dal3 die Ergebnisse der Kalibrierungen auf Grund gleicher

Matrixzusammensetzung auf die Mel3lésungen Ubertragbar sind.

3.2.5 Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung ftr die Proben
A-PBSCCO, B-PBSCCO, A-YBCO, B-YBCO und NBCO

Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, wurden bei jeder Analyse eines Supraleiters jeweils funf
unabhangig voneinander angesetzte Probenlésungen analysiert, um so zufallige Fehler in
der Probenvorbereitung besser erkennen zu kdnnen. Die Kalibrierproben wurden unter
Bertcksichtigung der Ergebnisse aus Abschnitt 3.2.4 ,multikomponenten matrixangepasst"
angesetzt. Die Ergebnisse fur alle metallischen Hauptbestandteile des jeweiligen
Supraleiters fur die funf Probenldsungen wurden zu Mittelwerten zusammengefaldt. Dabei
wurden die Ergebnisse, die mit verschiedenen Analysenlinien erhalten wurden, nach einer

Uberprifung mittels F- und t-Tests zu einem Mittelwert zusammengefal3t [142].

3.2.5.1 Analyse der Probe A-PBSCCO:

Bei der Probenvorbereitung wurde wie in Abschnitt 3.1 beschrieben vorgegangen. Die
Einwaagen fur die finf Stammldsungen der Proben sind in Anhang | zusammengestellit.

Die einer Konzentration von ca. 40 mgernef/L entsprechend verdinnten Probenlésungen
wurden unter Einsatz einer Vierpunktkalibrierung mittels sequentieller ICP-OES analysiert.
Die Zusammensetzung der volumetrisch angesetzten Kalibrierproben istin Tab. 38

zusammengefafit.
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Tab. 38: Zusammensetzung der verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Pb Bi Sr Ca Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - - - 0,48
Std 1 15 7 3 15 3,5 0,48
Std 2 3 14 6 3 7 0,48
Std high 8 36 16 8 18 0,48

Die Einzelergebnisse und Mittelwerte fir die ausgewahlten Spektrallinien sind fur die Proben
A-PBSCCO a - e in Tab. 39 aufgelistet. Man erkennt, dal3 die Ergebnisse bei den beiden
Analysenlinien eines Elementes jeweils sehr gut Ubereinstimmen. Sie kdnnen, nach der
Uberprifung mittels F- und t-Test, zu den ebenfalls angegebenen Mittelwerten
zusammengefall3t werden. Die erzielten relativen Standardabweichungen sind, mit Werten
bis maximal 1,6 %, sehr niedrig. Die Fehler der Mittelwerte errechnen sich aus den
Standardabweichungen der Einzelwerte nach Gleichung (17). Sie stellen gleichzeitig die
Prazision fur das gesamte Analysenverfahren dar, da auf Grund der verwendeten
Probenvorbereitung und anschlieBenden Analyse zuféllig auftretende Fehler bei, z.B. der
Einwaage, dem Ansetzen der Stammldsungen der Proben, dem Verdinnen der
Stammloésungen oder der Analyse selbst, mit in die Préazision einflieen. Gleichzeitig
ermdglicht die Analyse von funf Mel3losungen das Auffinden von Ausreiern und ihren

Ausschlul? bei der Berechnung der Endergebnisse.

Tab. 39: Einzelergebnisse und Mittelwerte fir die Analyse der Probe A-PBSCCO a-e

Element Wellenlange Konzentration SD RSD Mittelwert SD RSD
(nm) (% m/m) (% m/m) (%) (% m/m) (% m/m) (%)

Pb I 220,353 7,9 0,1 1,24
7,9 0,1 1,28

Pb | 261,418 7,8 0,1 1,36

Bi | 222,825 34,3 0,3 0,83
. 34,6 0,5 1,35

Bi | 223,061 34,9 0,4 1,02

Sr 1l 216,596 16,05 0,06 0,36
16,1 0.1 0,60

Sr 1l 346,446 16,1 0,1 0,74

Ca Il 373,690 7,81 0,06 0,67
7,78 0,06 0,78

Ca Il 393,366 7,76 0,07 0,84

Cu | 223,008 18,3 0,3 1,46
18,2 0,3 1,58

Cu | 324,754 18,0 0,2 1,03
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Fur diese Probe wurde aufRerdem die Sauerstoff-Konzentration mittels Tragergas-
HeilRextraktion bestimmt, um eine Wiederfindungsrate angeben zu kénnen. Dazu wurden
zwei Proben in einen Graphit-Tiegel eingewogen und in einem Heliumstrom bei ca. 2800 °C
verbrannt. Das dabei entstandene CO wird an einem Edelmetallkatalysator zu CO , oxydiert
und das gesamte CO, in einer IR-MefRzelle bestimmt. Zur Kalibrierung wurde zertifiziertes
ZrO, verwendet. Die bestimmte Sauerstoff-Konzentration liegt bei 15,9 + 0,2 % m/m. Damit
laRt sich eine Wiederfindungsrate fur den Supraleiter A-PBSCCO berechnen. Mit einem Wert
von 100,5 £ 1,3 % m/m ist diese als vollstéandig zu bezeichnen. Das zeigt, daf3 die Analyse
mittels ICP-OES zu richtigen Ergebnissen in Verbindung mit einer guten Prazision fuhrt.

Die in Tab. 39 aufgelisteten Ergebnisse dienten als Grundlage zur Berechnung der

Stochiometrie.

3.2.5.2 Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung der Probe -PBSCCO
Um eine Bruttoformel flr den analysierten Supraleiter berechnen zu kénnen, missen die
bestimmten Konzentrationen der einzelnen Bestandteile in stochiometrische Faktoren

umgerechnet und normiert werden. Haufig wird dazu auf einen festgesetzten
stochiometrischen Faktor eines Bestandteils normiert und alle anderen Faktoren darau
bezogen. Diese Vorgehensweise hat allerdings als Randbedingung, dal3 der festgelegte
stdchiometrische Faktor richtig ist, d.h. der bei der Bestimmung der Konzentration dieses

Bestandteiles gemachte Fehler verfalscht alle anderen stéchiometrischen Faktoren, bis auf
seinen eigenen.

Ist die ,theoretische Stdchiometrie* einer Verbindung jedoch hinreichend gut bekannt, so
kann, bei der Umrechnung der bestimmten Konzentrationen der Einzelkomponenten, auch
auf die Summe der stéchiometrischen Faktoren dieser Verbindung normiert werden. Auf

diese Art flieBen zwar die Fehler aller Einzelbestimmungen mit in die Bestimmung der

stdchiometrischen Faktoren ein, diese geben jedoch ein reprasentatives Bild der

tatsachlichen Zusammensetzung der Probe. Daraufhin wurden bei der Berechnung der
stdchiometrischen Zusammensetzung fir alle analysierten Supraleiter die Analysen-
ergebnisse auf die jeweilige Summe der theoretischen stochiometrischen Faktoren normiert.
Die, mit den in Tab. 38 angegebenen Werten, berechneten stéchiometrischen Faktoren fir
den Supraleiter A-PBSCCO werden mit den Werten fur die theoretische Stdchiometri

verglichen (Tab. 40).
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Tab. 40: Zusammenfassung der bestimmten stéchiometrischen Faktoren flr den
Supraleiter A-PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu

theoretische Stochiometrie 0,400 1,80 2,00 2,10 3,00
bestimmte Stochiometrie 0,407 1,78 1,97 2,08 3,06
Standardabweichung 0,005 0,02 0,01 0,02 0,05

Abweichung von der theoretischen
) i 1,87 -1,35 -1,52 -0,81 2,14
Stochiometrie (%)

Bei Berechnung der stdéchiometrischen Faktoren wurde hier auf die Summe %~ = 9,3 der
theoretischen stochiometrischen Faktoren normiert. Mit Ausnahme von den Faktoren fir
Strontium und Kupfer unterscheiden sich die so berechneten stéchiometrischen Faktoren,

innerhalb der Fehlergrenzen, nicht von der theoretischen Stdchiometrie. Auch die mit

durchschnittlich weniger als 2 % geringe relative Abweichung der bestimmten von der
theoretischen Stdochiometrie zeigt, dal diese Probe sehr gut mit der angestrebten
Produktzusammensetzung Ubereinstimmt.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse laRt sich fur den Supraleiter A -PBSCCO die folgende
Bruttoformel errechnen:

Pbo,405Bi1,78Sr1,97Ca2,0sCU3,06010,7

3.2.5.3 Analyse der Probe B-PBSCCO

Auch bei der Analyse der Zusammensetzung der Probe B -PBSCCO wurde bei der
Probenvorbereitung wie in Abschnitt 3.1 beschrieben vorgegangen. Die Einwaagen fir die
funf Stammlésungen der Probe sind in Anhang | zusammengestellt.

Die 1 : 100 verdiinnten Probenlésungen wurden unter Einsatz einer Vierpunktkalibrierung
mittels sequentieller ICP-OES analysiert. Die Zusammensetzun g der volumetrisch

angesetzten Kalibrierproben ist in Tab. 41 zusammengefal3t.

Tab. 41: Zusammensetzung der verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Pb Bi Sr Ca Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - - - 0,48
Std 1 2 10 7 2 7 0,48
Std 2 4 15 10 4 10 0,48
Std 3 8 20 15 8 15 0,48
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Die Einzelergebnisse und Mittelwerte flir die ausgewahlten Analysenlinien der Proben
B-PBSCCO a — e sind in Tab. 42 aufgelistet.

Tab. 42: Einzelergebnisse und Mittelwerte bei der Analyse der Probe B-PBSCCO a - e

Element Wellenlange Konzentration SD RSD Mittelwert SD RSD
(nm) (% m/m) (% m/m) (%) (% m/m) (% m/m) (%)

Pb Il 220353 668 0,05 072

Pb | 261418 64 0.1 211 6.5 0.2 2,53

Bi | 222825 354 0.3 0,96

Bi | 223061 354 0.2 071 354 0.3 0.8

Sr Il 216596 154 0.1 077

Sr oIl 346446 153 0.1 0,74 154 0.1 0,85

Ca Il 373690 755 0,04 0,50

Ca Il 393366  7.48 0,03 0.36 751 0,05 0,61

Cu | 223008 192 0.2 112

Cu | 324754  19.19 0,06 032 19,2 0.2 0,78

Beim Betrachten der in Tab. 42 aufgelisteten Ergebnisse fallt auf, dal? das Ergebnis fir Blei,
mit einer relativen Standardabweichung von 2,53 %, eine schlechte Préazision aufweist. Dies
resultiert aus der schlechten Prazision bei dem Ergebnis mit der Analysenlinie
Pb1261,418 nm, sowie aus der Differenz der Ergebnisse der beiden verwendeten
Analysenlinien. Die Prazision der Ubrigen Ergebnisse ist hoch. Alle Ergebnisse wurden zur
Berechnung der stochiometrischen Zusammensetzung der Probe B -PBSCCO

herangezogen.

3.2.5.4 Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung fur die Probe
B-PBSCCO

Die in Tab. 42 aufgelisteten Analysenergebnisse fiir die m etallischen Hauptbestandteile

wurden in stochiometrische Faktoren umgerechnet und auf die Summe der theoretischen

stochiometrischen Faktoren X = 9,18 normiert.

In Tab. 43 werden die berechneten stochiometrischen Faktoren fir den Supraleiter

B-PBSCCO mit der theoretischen Stdchiometrie verglichen.
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Tab. 43: Ermittelte stéchiometrische Faktoren flr den Supraleiter B-PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu

theoretische Stochiometrie 0,34 1,84 1,91 2.03 3.06
bestimmte Stochiometrie 0,335 1,80 1,86 1,99 3.20
Standardabweichung 0,008 0,01 0,02 0,01 0,02

Abweichung von der theoretischen

Stochiometrie (%) -1,46 -2,28 -2,68 -2,07 4,58

Anders als bei dem Supraleiter A-PBSCCO stimmt, aul3er fur Blei, keiner der bestimmten
stdchiometrischen Faktoren im Rahmen der Fehlergrenze mit der theoretischen
Stéchiometrie Uberein. Auf Grund der hohen Prazision ist somit ein signifikanter Unterschied
zu der theoretischen Stdchiometrie feststellbar. Auffalligist weiter, daf3 nur der
stdchiometrische Faktor von Kupfer deutlich Gber dem zu erwartenden liegt. Dies fuhrt zu der
Annahme, dalR es bei der Synthese dieser Probe nicht gelungen ist, die angestrebte
Stéchiometrie zu synthetisieren. Inhomogenitaten der Probe kdnnen nahezu ausgeschlossen
werden, da sonst auf Grund der schwankenden Probenzusammensetzung die Prazision der
Ergebnisse deutlich schlechter ware. Da die Sauerstoffkonzentration in der Probe nicht
bestimmt wurde, wird diese in der Bruttoformel mit einem X angegeben.

Als Bruttoformel fiir den Supraleiter B-PBSCCO erhalt man die folgende Formel:

Pbo,335Bi1,80Sr1,86Ca1,99C U3 200x

3.2.5.5 Analyse der Probe A-YBCO

Supraleiter des Typs YBCO enthalten, anders als die des Typs PBSCCO, lediglich die drei
Metalle Yttrium, Barium und Kupfer als Hauptbestandteile. Dadurch verkirzt sich bei der
sequentiellen ICP-OES die fir jede Lésung bendtigte Analysendauer. Wie in Abschnitt
3.2.4.2 beschrieben, ist es auch bei Proben dieses Typs angebracht, die zur Kalibrierung
verwendeten Standardproben ,multikomponenten matrixangepal3t* anzusetzen. Die
Einwaagen fir die funf Stammldsungen der Probe sind in Anhang | zusammengestellt.

Die 1 : 100 verdiinnten Probenlésungen wurden unter Einsatz einer Vierpunktkalibrierung
mittels sequentieller ICP-OES analysiert. Die Zusammensetzung der volumetrisch

angesetzten Kalibrierstandards ist in Tab. 44 zusammengefal3t.
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Tab. 44: Zusammensetzung der verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Y Ba Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - 0,48
Std 1 2 6 4 0,48
Std 2 5 15 10 0,48
Std 3 10 30 20 0,48

Die Einzelergebnisse und Mittelwerte fur die ausgewahlten Analysenlinien sind fur die
Proben A-YBCO a - e in Tab. 45 aufgelistet.

Tab. 45: Einzelergebnisse der Analyse bei der Probe A-YBCO a - e

Element Wellenlange Konzentration SD RSD Mittelwert SD RSD
(nm) (% m/m) (%o m/m) (%) (% m/m) (% m/m) (%)

Y I 361,104 1330 0070 052

Y I 371,029 1324 0,063 0,48 133 0.1 0,94

Ba Il 230425 42,42 0586  1.38

Ba Il 413065 42,08 0648 154 42,2 0.6 1,44

Cu | 223008 29,33 0340 116

Cu | 324754 2943 0320 1,09 294 0.3 1,08

Alle metallischen Hauptbestandteile des Supraleiters A-YBCO lieRen sich mit guter Prazision
bestimmen. Die Ergebnisse, die mit zwei Analysenlinien eines Elementes erhalten wurden,
stimmen im Rahmen der Mel3genauigkeit Uberein. Diese Ergebnisse wurden zur Berechnung

der stochiometrischen Faktoren verwendet.

3.2.5.6 Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung der Probe

A-YBCO
Die in Tab. 45 zusammengefal3ten Analysenergebnisse fur die metallischen Hauptbestand-
teile wurden in stochiometrische Faktoren umgerechnet und auf die Summe X~ = 6,00 der
theoretischen stéchiometrischen Faktoren normiert.
Zusammen mit den Ergebnissen der Analyse des Supraleiters A-YBCO sind in Tab. 46 die

berechneten stochiometrischen Faktoren aufgelistet.
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Tab. 46: Ermittelte stéchiometrische Faktoren flr den Supraleiter A-YBCO

Element Y Ba Cu

theoretische Stochiometrie 1,000 2,00 3,00
bestimmte Stéchiometrie 0,974 2,01 3,02
Standardabweichung 0,009 0,03 0,03

Abweichung von der theoretischen

Stochiometrie (%) -2,57 0,40 0,59

Die fur Barium und Kupfer erhaltenen Faktoren stimmen im Rahmen der MeRRgenauigkeit gut
mit den theoretischen Werten Uberein. Der Faktor fur Yttrium weicht im Rahmen der
MeRgenauigkeit signifikant von dem theoretischen Wert ab. Nach diesen Ergebnissen muf3
man von einem Yttrium-Defizit im Vergleich zur angestrebten theoretischen Stéchiometrie
sprechen. Davon abgesehen, zeigt die geringe prozentuale Abweichung von der
theoretischen Stéchiometrie bei den fur Barium und Kupfer bestimmten stéchiometrischen
Faktoren, dal3 die Zusammensetzung dieser Probe hinsichtlich dieser beiden Bestandteile
sehr gut mit der angestrebten Produktzusammensetzung Ubereinstimmit.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse laR3t sich fur den Supraleiter A-YBCO die folgende Bruttoformel

aufstellen:

Yo,074Ba2,01CU3 020x

3.2.5.7 Analyse der Probe B-YBCO

Auch der Supraleiter B-YBCO hat die drei metallischen Hauptbestandteilen Yttrium, Barium
und Kupfer. Im Vergleich zu der Probe A-YBCO weist er jedoch eine deutlich
unterschiedliche Stochiometrie auf. Daher ist es von grof3er Bedeutung fur die Analyse
dieser Probe, nicht die Kalibrierlésungen der Probe A-YBCO, sondern ,multikomponenten
matrixangepaldte” Standardproben zur Kalibrierung zu verwenden. Die Einwaagen fiur die
funf Stammlésungen der Probe sind in Anhang | aufgelistet.

Die 1 : 100 verdiinnten Probenlésungen wurden unter Einsatz einer Vierpunktkalibrierung
mittels sequentieller ICP-OES analysiert. Die Zusammensetzung der volumetrisch

angesetzten Kalibrierstandards ist in Tab. 47 zusammengefal3t.
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Tab. 47: Zusammensetzung der verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Y Ba Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - 0,48
Std 1 3 2 1 0,48
Std 2 15 10 5 0,48
Std 3 45 30 15 0,48

Die Einzelergebnisse und Mittelwerte fur die ausgewahlten Analysenlinien sind fur die

Proben B-YBCO a — e in Tab. 48 zusammengestellt.

Tab. 48: Einzelergebnisse und Mittelwerte bei der Analyse der Probe B-YBCO a - e

Element Wellenlange Konzentration SD RSD Mittelwert SD RSD
(nm) (% m/m) (%o m/m) (%) (% m/m) (Yom/m) (%)

Y | 361,104 40,35 0,491 1,22

Y Il 371,029 40,85 0351 086 06 0.8 2,04

Ba Il 230,425 31,68 0,314 0,99

Ba Il 413,065 31,11 0162 o052 L4 0.4 1,21

Cu | 223,008 15,30 0,194 1,27

Cu | 324754 15,28 0214 140 23 0.2 1,26

Die Hauptbestandteile Barium und Kupfer des Supraleiters B-YBCO lieRen sich mit guter
Prézision bestimmen. Die Prézision, mit der Yttrium bestimmt werden konnte, ist mit ca.
2 % RSD gegeniber den Ubrigen relativen Standardabweichungen deutlich niedriger. Der

Berechnung der stdchiometrischen Faktoren liegen die so erhaltenen Ergebnisse zugrunde.

3.2.5.8 Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung fur die Probe B-YBCO
Die in Tab. 48 zusammengefal3ten Analysenergebnisse fir die metallischen
Hauptbestandteile wurden in stéchiometrische Faktoren umgerechnet und auf die Summe
> =4,00 der theoretischen stochiometrischen Faktoren normiert. Die Stochiometrie der
Supraleiterproben A-YBCO und B -YBCO unterscheiden sich deutlich. Bei der Probe A-
YBCO wird mit der Bruttoformel YBa,CuzOx eine 1:2:3 Stdchiometrie angestrebt, bei der
Probe B-YBCO hingegen mit der Bruttoformel Y,BaCuOx eine 2:1:1 Stdchiometrie.
Zusammen mit den Ergebnissen der Analysen des Supraleiters B-YBCO sind in Tab. 49 die

berechneten stochiometrischen Faktoren aufgelistet.
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Tab. 49: Ermittelte stéchiometrische Faktoren flr den Supraleiter B-YBCO

Element Y Ba Cu

theoretische Stochiometrie 2,00 1,00 1,00
bestimmte Stochiometrie 1,97 0,99 1,04
Standardabweichung 0,04 0,01 0,01

Abweichung von der theoretischen

. . -1,35 -1,25 3,95
Stochiometrie (%)

Die bestimmten stochiometrischen Faktoren fir Yttrium und Barium stimmen im Rahmen der
MeRgenauigkeit gut mit den theoretischen Werten Uberein. Der Faktor fir Kupfer weicht im
Rahmen der Mel3genauigkeit signifikant von dem theoretischen Wert ab. Betrachtet man

erganzend die prozentuale Abweichung der bestimmten stéchiometrischen Faktoren von der
theoretischen Stochiometrie, so erkennt man, daR diese Probe einen UberschuR an Kupfer
aufweist.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse &Rt sich fur den Supraleiter B-YBCO die folgende Bruttoformel
ermitteln:

Y1,07Ba0,99CU1,040x

3.2.5.9 Analyse der Probe NBCO
Der Supraleiter NBCO enthélt die drei metallischen Hauptbestandteile Neodym, Barium und
Kupfer. Wie bei der Probe A-YBCO wurde eine 1:2:3 Sttchiometrie angestrebt. Dies
entspréache der Bruttoformel:

NdBa,Cu3;0x

Auch bei der Analyse von Supraleitern des Typs NBCO ist es, wie in Kapitel 3.2.4.3 deutlich
wird, von grof3er Bedeutung, ,multikomponenten matrixangepaf3te” Standardproben fir die
Kalibrierung zu verwenden.

Die 1 : 100 verdiinnten Probenlésungen wurden unter Einsatz einer Vierpunktkalibrierung
mittels sequentieller ICP-OES analysiert. Die Zusammensetzung der volumetrisch

angesetzten Kalibrierlésungen ist in Tab. 50 zusammengefalf3t.



3.2 Verfahrensentwicklung in der sequentiellen ICP-OES 95

Tab. 50: Zusammensetzung der verwendeten Kalibrierstandards

Element/Saure Nd Ba Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - 0,48
Std 1 4 7,5 5,5 0,48
Std 2 8 15 11 0,48
Std 3 16 30 22 0,48

Die Einzelergebnisse und Mittelwerte fur die ausgewahlten Analysenlinien sind fur die
Proben NBCO a — e in Tab. 51 aufgelistet.

Tab. 51: Einzelergebnisse und Mittelwerte bei der Analyse der Probe NBCO a - e

Element Wellenlange Konzentration SD RSD Mittelwert SD RSD
(nm) (% m/m) (% m/m) (%) (% m/m) (% m/m) (%)

Nd Il 401,225 20,4 0,2 0,7

Nd Il 424738 20,2 0,3 1,4 20,3 0.2 1,19

Ba Il 230,425 37,2 0,6 1,66

Ba Il 413,065 37,5 0,6 1,56 37,3 0,6 1,55

Cu | 223,008 28,0 0,4 1,47

Cu | 324754 274 0,3 1,04 20,1 0.5 1,65

Die Hauptbestandteile des Supraleiters NBCO liel3en sich mit guter Prazision bestimmen.
Die Berechnung der stéchiometrischen Faktoren wurden auf der Grundlage der so

erhaltenen Ergebnisse durchgefihrt.

3.2.5.10 Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung fur die Probe

NBCO
Die Analysenergebnisse fur die metallischen Hauptbestandteile wurden in stéchiometrische
Faktoren umgerechnet und auf die Summe X = 6,00 der theoretischen stéchiometrischen
Faktoren normiert. Auch bei dieser Probe wurde, wie bei der Probe A -YBCO, eine 1:2:3
Stéchiometrie angestrebt. Daraus ergibt sich die theoretische Bruttoformel NdBa,Cu3Ox.
Zusammen mit den Ergebnissen der Analyse des Supraleiters NBCO sind die berechneten

stdchiometrischen Faktoren in Tab. 52 zusammengestellt.
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Tab. 52: Ermittelte stéchiometrische Faktoren flr den Supraleiter NBCO

Element Nd Ba Cu

theoretische Stéchiometrie 1,00 2,00 3,00
bestimmte Stéchiometrie 1,00 1,92 3,08
Standardabweichung 0,01 0,03 0,05

Abweichung von der theoretischen

Stochiometrie (%) -0,41 -3,84 2,70

Lediglich der fir Neodym bestimmte stochiometrische Faktor stimmt im Rahmen der
MeRgenauigkeit gut mit dem theoretischen Wert Uberein. Die Faktoren fir Barium und
Kupfer weichen signifikant von den theoretischen Werten ab. Betrachtet man ergénzend die
prozentuale Abweichung der bestimmten stdchiometrischen Faktoren von der theoretischen
Stochiometrie, so erkennt man, daR diese Probe einen Uberschu? an Kupfer und einen
Mangel an Barium aufweist. Diese Probe weicht deutlicher als alle anderen untersuchten
Proben von der angestrebten Zusammensetzung ab.

Mit Hilfe der in Tab. 52 zusammengefal3ten Ergebnisse lalt sich fir den Supraleiter NBCO

die folgende Bruttoformel Probe aufstellen:

Nd1,00Bas 92CU3,0s0x

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daf? das vorgestellte Analysenverfahren fir
alle drei untersuchten Supraleiter-Typen gleichermal3en gut eingesetzt werden kann. Obwohl
die beschriebene Probenvorbereitung und die Analyse von funf Mef3lésungen bedingen, daf3
zufallige Fehler, z.B. bei der Probeneinwaage, dem Ldsen der Proben, dem Verdiinnen der
Proben-Stammldsungen und der abschliel3enden Analyse mittels ICP -OES, unmittelbar mit
in den Fehler der Ergebnisse einflieRen, ist es bei fast allen Proben gelungen, relative
Standardabweichungen kleiner als 2 % zu erhalten. Diese Préazision ist in Anbetracht der
beschriebenen Vorgehensweise als sehr gut einzuordnen. Gleichzeitig bietet die

beschriebene Vorgehensweise den Vorteil, dal3 durch zufallige Fehler verursachte Ausreil3er

mit grol3er Sicherheit auffallen und eliminiert werden kénnen.
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3.3 Verfahrensentwicklung in der simultanen ICP-OES

Aufbauend auf der Verfahrensentwicklung bei der sequentiellen ICP-OES wurden
Vorschriften fur die simultane ICP-OES entwickelt. Dabei mufiten verschiedene
Gerateparameter besonders berlcksichtigt werden. Der grofdte Unterschied zu der
sequentiellen ICP-OES ist die Art des Detektors und seine Eigenschaften. Das sequentielle
ICP (JY 24 Jobin Yvon) verflgt tUber Photomultiplier als Detektor. Dieser kann innerhalb
einer Analysenprozedur fur jede Analysenlinie durch Variation der angelegten Spannung,
individuell an die entsprechende Signalintensitat angepaldt werden. Dadurch ist es mdglich,
Spektrallinien mit stark unterschiedlicher Empfindlichkeit und entsprechend grol3en
Unterschieden in den resultierenden Intensitdten innerhalb einer Analysenprozedur zu
verwenden. Das verwendete simultane Spektrometer (Optima 3300 XL; Perkin Elmer) ist mit
zwei CCD-Detektoren, einen fir den sichtbaren und einen fir den UV -Wellenlangenbereich,
ausgestattet. Im Gegensatz zu Photomultipliern kann bei diesen Detektoren nicht durch
Variation einer angelegten Spannung an die jeweilige Signalintensitat angepalf3t werden.
Eine Anpassung ist bei ihnen Uber die Wahl der Belichtungsdauer méglich. Der dynamische
Bereich, der so abgedeckt werden kann, ist jedoch deutlich niedriger als bei Photomultipliern.
Somit ist eine Voraussetzung fur die Auswahl von Spektrallinien, welche innerhalb einer
Analysenprozedur verwendet werden, daf ihre Intensitdaten innerhalb des dynamischen
Bereiches des CCD-Detektors liegen. Um dies zu gewahrleisten, muf3 die Konzentration der
Analyte durch entsprechendes Verdinnen angepafdt werden. Da bei einer Probe in der
Regel nicht alle Analyte Spektrallinien mit gleicher Empfindlichkeit haben und dartber hinaus
auch nicht die gleiche Konzentration aufweisen, muf3 in solch einem Fall ein Kompromif
zwischen der Konzentration der Analyte in den MeRlésungen und den verwendeten
Spektrallinien getroffen werden. Dies hat sich insbesondere bei den Proben des Supraleiters
PBSCCO als problematisch erwiesen. Ein Ziel bei der Entwicklung eines Analysenverfahrens
war es, pro Analyt mehrere Spektrallinien zu verwenden. Durch den Vergleich von
Ergebnissen fir einzelne Analysenlinien wird eine bessere Kontrolle der Richtigkeit mdglich.
Die beim Optima 3300 XL verwendeten CCD Detektoren sind segmentiert und decken das
Spektrum zwischen 160 und 800 nm nicht vollstéandig ab. Dennoch bietet es in der Regel

eine sehr groRe Auswahl an Spektrallinien.

Die verwendeten Gerateparameter sind fur das Optima 3300 XL in Tab. 53 aufgelistet.
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Tab. 53: Instrumentelle Parameter und verwendete Einstellungen

Instrument Optima 3300 XL (Perkin Elmer, Norwalk, USA)
HF Generator 1300 W bei 40,68 MHz
Monochromator Echelle Spektrometer
Detektor Perkin Elmer SCD
Gasflusse: AuReres Gas 15 L min™ Ar

Hilfsga 0,72 L min™ Ar

Zerstaubergas 0,5L min™ Ar
Zerstauber “Cross-Flow*
Peristaltische Pumpe Gilson Minipulse 3, computergesteuert
Probenfdrderrate 1 mL min™
Beobachtungshdhe 15 mm dber der Spule

3.3.1 Auswahl von Analysenlinien

Wie bei der Verfahrensentwicklung in der sequentiellen ICP-OES kommt auch in der
simultanen ICP-OES der sorgfaltigen Auswahl der Analysenlinien eine wichtige Rolle zu.
Auch hier mussen fir reproduzierbare und prazise Bestimmungen einzelner Analyte die
verwendeten  Analysenlinien frei von spektralen Interferenzen in  Form von
Linientberlagerungen sein, hinreichend gut vom spektralen Untergrund zu unterscheiden
sein und eine Form aufweisen, die eine reproduzierbare Integration erméglicht.
Grundsatzlich wurde versucht, die bei der Verfahrensentwicklung fur die sequentielle
ICP-OES untersuchten Analysenlinien bei den Verfahren fir die simultane ICP -OES zu
verwenden. Dabei mufiten, aus den unter Abschnitt 3.3 genannten Griinden, Veranderungen

vorgenommen werden.

3.3.1.1 Auswahl von Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs

PBSCCO
Um geeignete Spektrallinien fur die Analyse von Supraleitern des Typs PBSCCO zu finden,
wurden zunachst funf MeRlésungen mit einer Konzentration von je ca. 40 mg/L der Probe A-
PBSCCO angesetzt und jeweils flnffach analysiert. In Tab. 54 sind die untersuchten

Spektrallinien aufgelistet.
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Tab. 54: Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu
Spektrallinie (nm) 216,999 190,241 232,235 315,887 222,778
220,353 206,170 347,482 317,933 224,700
261,418 222,825 407,771 373,690 324,754
283,306 223,061 421,552 393,366 327,396
405,783 306,772 460,733 396,847
422,673
430,252

Ziel dieser Untersuchung war es, fur jeden Analyt vier Spektrallinien zu ermitteln, die in die
Analysenprozedur mit aufgenommen werden sollten. Darlber hinaus wurden fir jeden

Analyt zwei dieser Spektrallinien ausgewahlt, deren Ergebnisse bei der Berechnung von
stdchiometrischen Faktoren verwendet werden kénnen. Die Signalintensitaten der Ubrigen
zwei Analysenlinien wurden bei jeder Analyse mit gemessen, da so eine bessere Kontrolle
der Richtigkeit von Ergebnissen mdglich ist, ohne daf} bei der simultanen ICP-OES daflr
eine Verlangerung der Mel3zeit notig ist.

Da sich die Ergebnisse im Wesentlichen mit den Untersuchungen zur Methodenentwicklung
bei der sequentiellen ICP-OES decken, soll hier nur auf Besonderheiten eingegangen

werden.

Untersuchungen von Blei:

Bei der Ermittlung der Analysenlinien fiel bei Einsatz des simultan Spektrometers Optima
3300 XL auf, dal eine Unterscheidung auf Basis der Streuung der Nettosignale bei
Einzelmessungen bzw. auf Basis der Signhal-/Rausch-Verhéltnisse nur in Einzelfallen méglich
ist. In der Regel liegen die Schwankungen der Nettosignale fir alle Analysenlinien eines
Elementes, oder sogar aller Analyte in einem schmalen Bereich. Beispielhaft werden hier in
Tab. 55 die Signal-/Rausch-Verhdltnisse fiir die untersuchten An alysenlinien von Blei
aufgelistet. Im Weiteren werden diese zum Teil nicht besprochen, wenn, wie in diesem Fall,

sie nicht als Analysenlinie ausgewahlt wurden.
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Tab. 55: Signal-/Rausch-Verhaltnisse fur die untersuchten Analysenlinien von Blei bei einer

Konzentration von ca. 3 mg/L Pb

Analysenlinie Signal-/Rausch-Verhéaltnis
(nm)

Pb I 216,999 1,6

Pb Il 220,353 2,3

Pb I 261,418 1,7

Pb I 283,306 1,6

Pb I 405,783 1,9

Nach diesen Ergebnissen miften die Analysenlinien Pb Il 220,353 nm und Pb | 405,783 nm
am Besten flr eine prazise Bestimmung von Blei geeignet sein. Dies trifft jedoch nur auf die
Linie Pb 11 220,353 nm zu. Die Ergebnisse flr die Analysenlinie Pb |405,783 nm haben
haufig ein niedriges Signal-/Untergrund-Verhaltnis. Die Signal-/Untergrund-Verhaltnisse
lassen in der Regel eine sicherere Einschatzung der Gite von Analysenlinien zu. In Tab. 56

sind die Signal-/Untergrund-Verhaltnisse der untersuchten Analysenlinien fur Blei aufgelistet.

Tab. 56: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse der untersuchten Analysenlinien von Blei bei einer

Konzentration von ca. 3 mg/L Pb

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhaltnis
(nm)

Pb I 216,999 5,8

Pb Il 220,353 11

Pb I 261,418 4,6

Pb I 283,306 4.8

Pb I 405,783 2,2

Auf  Grund ihres  Signal-/Untergrund-Verhdaltnisses wurden die  Analysenlinien
Pb1216,999 nm und Pb Il 220,353 nm fir die spéatere Bestimmung von Blei in den
Supraleitern und zur Berechnung der stdchiometrischen Faktoren fur Blei ausgewahlt. Die
Analysenlinien Pb 1261,418 nm und Pb |1 283,306 nm wurden zur besseren Kontrolle der
Richtigkeit der Analysenprozedur verwendet. Die Linien unterscheiden sich in ihren Profilen
mit Ausnahme der Signalh6he nur unwesentlich.

Da beim simultanen Spektrometer Optima 3300 XL die Nettointensitaten der Linien nicht
ohne weiteres zuganglich sind, werden hier die Bruttointensitaten, bzw. ihre Streuung

miteinander verglichen. Um die Bruttosignale fir die funf untersuchten Probenldsungen
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direkt vergleichen zu kénnen, wurden die Intensitaten auf die jeweilige Probeneinwaage
normiert. Die berechneten Mittelwerte und die zugehérigen relativen Standardabweichungen

sind in Tab. 57 aufgelistet.

Tab. 57: Mittelwerte und relative Standardabweichungen fir die Bestimmung von Blei in

funf unabhéangigen Probenldsungen

Analysenlinie Mittelwerte der normierte RSD

Bruttosignale

(nm) (W.E.) (%)
Pb I 216,999 2687 0,22
Pb Il 220,353 5497 0,33
Pb I 261,418 3044 0,27
Pb I 283,306 6778 0,21
Pb I 405,783 7492 0,24

Hier wird deutlich, dal3 die relative Standardabweichung der auf die Einwaagen normierten
Bruttosignale aller untersuchten Analysenlinien von Blei deutlich besser ist als die der

sequentiellen ICP-OES (vgl. 3.2.2.1). Auch die von Analysenlinie zu Analysenlinie
auftretenden Schwankungen in der Prazision sind nur gering. Insgesamt laRt sich also keine
klare Auswahl der Analysenlinien auf Basis der Prazision der Bruttosignale vornehmen.

Da sich auch die Analysenlinien der anderen Analyte, mit Ausnahme von Strontium,
hinsichtlich ihrer Préazision nicht signifikant unterscheiden, wird im Weiteren auf die

Besprechung der entsprechenden Ergebnisse verzichtet.

Untersuchungen mit Bismut:

Die Analysenlinie Bi 1306,772 nm hat eine Doppelpeak-Form und wurde daher firdi e
Prazisionsbestimmung von Bismut in Supraleitern als nicht geeignet befunden. Im Fall von
Bismut ist eine Unterscheidung der Gbrigen vier untersuchten Emissionslinien auf Basis der
Streuung der Nettosignale bei Einzelmessungen bzw. auf Basis der Signal-/Rausch-

Verhdltnisse nicht moglich. Die Unterschiede in der Prazision der, auf die Einwaagen
normierten, Bruttosignale sind ebenfalls sehr gering. Die Untersuchungen zeigen, dal alle

vier untersuchten Spektrallinien von Bismut zur Analyse von Supraleitern des Typs PBSCCO
geeignet sind. Als Auswahlkriterium fur die zwei zur weiteren Auswertung verwendeten

Emissionslinien konnte nur das Signal-/Untergrund-Verhaltnis genommen werden (Tab. 58).
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Tab. 58: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse der untersuchten Analysenlinien von

Bismut bei einer Konzentration von ca. 14 mg/L Bi

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm)

Bi I 190,241 19

Bi Il 206,170 6,6

Bi I 222,825 13

Bi I 223,061 15

Auf Grund der hdheren Signal-/Untergrund-Verhéltnisse wurden die Analysenlinien
Bi 11190,241 nm und Bi | 223,061 nm flUr die spéatere Bestimmung von Bismut im Supraleiter

und zur Berechnung des stéchiometrischen Faktors flr Bismut verwendet.

Untersuchungen mit Strontium:

Speziell die Untersuchungen mit Strontium verdeutlichen die Einschrankungen des SCD
Detektors des Optima 3300 XL. Um fir Blei eine akzeptable Prazision der Ergebnisse zu
erreichen, mufte die Konzentration des Supraleiters in den Mel3ldsungen auf ca. 40 mg/L
eingestellt werden. Das fihrt bei dem Supraleiter A-PBSCCO zu einer Strontium-
Konzentration von ca. 6,3 mg/L in den MeRldsungen. In diesem Konzentrationsbereich
kénnen die Analysenlinien Sr 11407,771 nm und Sr 11 421,552 nm sogar bei der kleinsten
Belichtungszeit nicht mehr verwendet werden, da der Detektor gesattigt ist.

Die Signal-/Rausch-Verhéltnisse und die Linienprofile geben keinen Aufschluf? Gber
signifikante Unterschiede zwischen den verbleibenden drei untersuchten Analysenlinien fir
Strontium. Auf Grund der erhaltenen Signal-/Untergrund-Verhaltnisse hingegen ist eine
Unterscheidung maéglich.

Auf Grund ihres Signal-/Untergrund-Verhéltnisses von 7,0 fir die Analysenlinie
Sr1232,235 nm,von 5,8 fur die Analysenlinie Sr 1346,446 nm und von 42 fur die
Analysenlinie Sr 1 460,733 nm wurden die Linien Sr 1l 232,235 nm und Sr | 460,733 nm flr
die Bestimmung von Strontium im Supraleiter und zur Berechnung des stéchiometrischen

Faktors flur Strontium ausgewabhilt.

Untersuchungen mit Calcium:

Auch bei Calciumist eine Vielzahl von Spektrallinien auf Grund einer Sattigung des
Detektors bei einer Konzentration von ca. 3 mg/L Ca nicht brauchbar. Dies trifft insbesondere
auf die untersuchten Linien Ca 373,690 nm, Ca 11 393,366 nm und Ca Il 396,847 nm zu. Die
verbleibenden vier untersuchten Spektrallinien fir Calcium unterscheiden sich weder

hinsichtlich ihrer Linienprofile noch auf Grund des Signal-/Rausch-Verhaltnisses oder der
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Prazision der, auf die Einwaagen normierten, Bruttosignale signifikant. Auch hier ist eine

Unterscheidung nur auf Grund des Signal-/Untergrund-Verhéaltnisses maglich (Tab. 59).

Tab. 59: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse flr die untersuchten Analysenlinien von Calcium

bei einer Konzentration von ca. 3 mg/L Ca

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm)

Ca Il 315,887 20

Ca Il 317,933 32

Ca I 422,673 42

Ca Il 430,252 2,1

Im Fall der Analysenlinie Ca 1422,673 nm fiel ein permanenter Minderbefund auf. Die
Ursache fur diese Minderbefunde konnte nicht ermittelt werden. Auf Grund dieser
Auffalligkeit wurden statt dieser die Analysenlinien mit den nachst besten Signal-
/Untergrund-Verhaltnissen, Ca |1 315,887 nm und Ca Il 317,933 nm, fir die Bestimmung von
Calcium im Supraleiter und zur Berechnung des stochiometrischen Faktors fir Calcium
ausgewahlt. Die beiden anderen Spektrallinien wurden nur zur besseren Kontrolle der

Richtigkeit in der Analysenprozedur verwendet.

Untersuchungen mit Kupfer:

Auch die vier untersuchten Analysenlinien von Kupfer unterscheiden sich weder hinsichtlich
ihrer Linienprofile noch durch ihr Signal-/Rausch-Verhéltnis oder durch die Prazision der, au
die Einwaagen normierten, Bruttosignale signifikant. Eine Unterscheidung ist nur auf Basis

des Signal-/Untergrund-Verhaltnisses mdglich (Tab. 60).

Tab. 60: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fiur die untersuchten Analysenlinien von Kupfer

bei einer Konzentration von ca. 7,2 mg/L Cu

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm)

Cu I 222,778 27

Cu Il 224,700 23

Cu I 324,754 129

Cu I 327,396 76
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Auf Grund des besseren Signal-/Untergrund-Verhaltnisses wurden die Analysenlinien
Cu 11 324,754 nm und Cu | 327,396 nm fir die Bestimmung der Konzentration von Kupfer im
Supraleiter und zur Berechnung des stdchiometrischen Faktors fir Kupfer ausgewahlt. Die
beiden anderen Emissionslinien wurden zur Kontrolle der Richtigkeitin der

Analysenprozedur verwendet.

Spektrallinien fur die Analyse von Supraleitern des Typs PBSCCO mit der simultanen
ICP-OES:

AbschlieBend sind in Tab.61 alle fur die Analysen des Supraleiters des PBSCCO
ausgewahlten Analysenlinien aufgelistet. Dabei sind die Linien, auf deren Basis die
Konzentrationen des entsprechenden Analyte bestimmt wurden, die dann zur Berechnung
des stochiometrischen Faktors ausgewahlt wurden, fett gedruckt. Die beiden zur Kontrolle

der Richtigkeit verwendeten Analysenlinien sind kursiv gedruckt.

Tab. 61: Ausgewahlte Analysenlinien fir die Analyse von Supraleiter der Typs PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu

Analysenlinien (nm) 217,000 190,241 232,235 315,887 222,778
220,353 206,170 346,446 317,933 224,700
261,418 222,825 460,733 422,673 324,754
283,306 223,061 430,252 327,396

3.3.1.2 Auswahl von Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs YBCO

Um geeignete Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs YBCO zu finden, wurden
zunéachst funf Mel3lésungen mit einer Konzentration von je ca. 40 mg/L der Probe A-YBCO
angesetzt und jeweils finffach analysiert. In Tab. 62 sind die untersuchten Analysenlinien

aufgelistet.
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Tab. 62: Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs YBCO

Element Y Ba Cu

Analysenlinien (nm) 224,306 230,424 213,597
324,228 233,527 222,778
360,073 252,851 224,700
361,105 361,100 324,754
371,030 413,066 327,396

Ziel dieser Untersuchung war es, fur jeden Analyt vier Spektrallinien auszuwahlen, die in die
Analysenprozedur aufgenommen werden sollten. Darliber hinaus sollten fir jeden Analyt
zwei dieser Spektrallinien ausgewahlt werden, deren Ergebnisse weiter ausgewertet wurden.
Wie bei der Analysenprozedur fur Supraleiter des Typs PBSCCO sollten auch hier die
Intensitaten der anderen zwei Spektrallinien bei jeder Analyse zur Kontrolle der Richtigkeit
der Ergebnisse mit gemessen werden,

Da sich die Ergebnisse im Wesentlichen mit den Untersuchungen zur Methodenentwicklung
bei der sequentiellen ICP-OES decken, soll hier nur auf Besonderheiten eingegangen

werden.

Untersuchungen mit Yttrium:

Die funf untersuchten Analysenlinien von Yttrium unterscheiden sich weder hinsichtlich ihrer
Linienprofile noch des Signal-/Rausch-Verhaltnisses, oder der Prazision der, auf die
Einwaagen normierten, Bruttosignale signifikant. Eine Unterscheidung ist nur auf Basis der

Signal-/Untergrund-Verhaltnisse moglich (Tab. 63).
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Tab. 63: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fiir die untersuchten Analysenlinien von Yttrium

bei einer Konzentration von ca. 5,3 mg/L Y

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm)

Y Il 224,306 28

Y Il 324,228 133

Y Il 360,073 190

Y Il 361,105 109

Y Il 371,030 263

Die Analysenlinie Y 11 224,306 nm wurde auf Grund des im Vergleich kleinsten Signal-
/Untergrund-Verhaltnisses nicht mit in die Analysenprozedur aufgenommen. Auf Grund des
besten Signal-/Untergrund-Verhéltnisses wurden die AnalysenlinienY 11 360,073 nm und
Y 11 371,030 nm fur die Bestimmung von Yttrium im Supraleiter und zur Berechnung des
stdchiometrischen Faktors fir Yttrium ausgewahlt. Die beiden anderen Analysenlinien
wurden zur Kontrolle der Richtigkeit verwendet. Obwohl es bei der Analysenlinie
Y 11 361,105 nm zu einer LinienUberlagerung mit der Linie Ba 361,100 nm kommt, konnte
auch nach eingehenden Untersuchungen keine Beeinflussung der Ergebnisse fur Yttrium

festgestellt werden.

Untersuchungen mit Barium:

Die Untersuchungen zur Ermittlung von Analysenlinien fir die Bestimmung von Barium in
Supraleitern des Typs YBCO ergaben, dal mit Ausnahme der Linie Ba 361,100 nm, keine
signifikanten Unterscheidungsmerkmale hinsichtlich der Linienprofile, der Signal-/Rausch-
Verhdltnisse, oder der Prazision der, auf die Einwaagen normierten, Bruttosignale auftraten.
Eine Unterscheidung ist daher nur auf Basis der Signal-/Untergrund-Verhaltnisse méglich
(Tab. 64).

Tab. 64: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fir die untersuchten Analysenlinien von Barium

bei einer Konzentration von ca. 16,7 mg/L Ba

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm)

Ba |l 230,424 89

Ba |l 233,527 154

Ba |l 252,851 7,0

Ba |l 361,100 136

Ba 413,066 61
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Bei Betrachtung der Ergebnisse fur die Analysenlinie Ba 361,100 nm fiel auf, daf} diese
durch die Spektrallinie Y 11 361,105 nm Uberlagert wird, so dafd die hier erhaltene Prazision
geringer ist. Entscheidend fur den Ausschlul3 dieser Analysenlinie war ein bei weiteren
Untersuchungen festgestellter permanenter Minderbefund fir Barium. Gemaf ihrem Signal-
/Untergrund-Verhaltnis wurden die Spektrallinien Ba 11 230,424 nm und Ba 1l 233,527 nm fir
die Bestimmung von Barium im Supraleiter und zur Berechnung des stéchiometrischen
Faktors fur Barium ausgewahlt. Die beiden anderen Analysenlinien wurden wiederum zur

besseren Kontrolle der Richtigkeit beibehalten.

Untersuchungen mit Kupfer:

Auch die funf untersuchten Spektrallinien von Kupfer unterscheiden sich weder hinsichtlich
ihrer Linienprofile noch des Signal-/Rausch-Verhaltnisses, oder der Prazision der, auf die
Einwaagen normierten, Bruttosignale signifikant. Somit erfolgte die Auswahl der
verwendeten Spektrallinien wiederum auf Basis der erhaltenen Signal-/Untergrund-
Verhéltnisse (Tab. 65).

Tab. 65: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fur die untersuchten Analysenlinien von Kupfer

bei einer Konzentration von ca. 11,5 mg/L Cu

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm)

Cu |l 213,597 41

Cu | 222,778 34

Cu |l 224,700 50

Cu | 324,754 132

Cu | 327,396 70

Auf Grund des besseren Signal-/Untergrund-Verhaltnisses wurden die Analysenlinien

Cu 11 324,754 nm und Cu |1 327,396 nm fir die Bestimmung von Kupfer im Supraleiter und
zur Berechnung des stéchiometrischen Faktors fur Kupfer ausgewdahlt. Die Analysenlinie
Cu 1 222,778 nm wurde auf Grund des niedrigen Signal-/Untergrund-Verhaltnisses bei den
weiteren Untersuchungen nicht bericksichtigt. Die beiden anderen Spektrallinien wurden zur

besseren Kontrolle der Richtigkeit verwendet.

Spektrallinien fur die Analyse von Supraleitern des Typs YBCO mit der simultanen ICP-OES:
AbschlieRend sind in Tab. 66 alle fir die Analysen von Supraleitern des Typs YBCO
ausgewahlten Analysenlinien zusammengefalt. Dabei sind diejenigen Analysenlinien,

welche zur Analyse der Supraleiter und zur Berechnung der stdchiometrischen Faktoren
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ausgewahlt wurden, fett gedruckt. Die zur Kontrolle der Richtigkeit verwendeten

Spektrallinien wurden kursiv gedruckt.

Tab. 66: Analysenlinien fur Supraleiter der Typs YBCO

Element Y Ba Cu

Analysenlinien (nm) 324,228 230,424 213,597
360,073 233,527 224,700
361,105 252,851 324,754
371,030 413,066 327,396

3.3.1.3 Auswahl von Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs NBCO

Um geeignete Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs NBCO zu finden,
wurden zunéachst funf Mel3lésungen mit einer Konzentration von je ca. 40 mg/L an Probe
NBCO angesetzt und diese jeweils fiinffach analysiert. In Tab. 67 sind die untersuchten

Analysenlinien aufgelistet.

Tab. 67: Spektrallinien zur Analyse von Supraleitern des Typs NBCO

Element Nd Ba Cu

Analysenlinien (nm) 384,824 230,424 213,597
401,225 233,527 222,778
406,109 252,851 224,700
424,738 361,100 324,754
430,358 413,066 327,396

Ziel dieser Untersuchung war es auch hier, fir jeden Analyt vier Spektrallinien fir die
Analysenprozedur auszuwéhlen. FUr jeden Analyt sollten darlber hinaus zwei dieser
Analysenlinien ausgewahlt werden, deren Ergebnisse fir die Berechnung des

stdchiometrischen Faktors verwendet werden. Wie schon bei der Analysen der Supraleiter

des Typs PBSCCO bzw. YBCO sollten auch hier die Intensitaten der anderen zwei
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Spektrallinien bei jeder Analyse mit gemessen werden, um so die Richtigkeit der Ergebnisse
besser Uberwachen zu kénnen, was bei der simultanen ICP -OES ohne eine Verlangerung
der MeRRzeit moglich ist.

Da sich die Ergebnisse im Wesentlichen mit den Untersuchungen bei der sequentiellen

ICP-OES decken, soll hier nur auf Besonderheiten eingegangen werden.

Untersuchungen fir Neodym:

Die funf untersuchten Analysenlinien von Neodym unterscheiden sich weder hinsichtlich ihrer
Linienprofile noch der Préazision der, auf die Einwaagen normierten, Bruttosignale signifikant.
Eine Unterscheidung ist nur auf Basis der Signal-/Untergrund-Verhaltnisse mdglich
(Tab. 68).

Tab. 68: Signal-/Untergrund-Verhaltnisse fir die untersuchten Analysenlinien von Neodym

bei einer Konzentration von ca. 7,9 mg/L Nd

Analysenlinie Signal-/Untergrund-Verhéaltnis
(nm)

Nd I 384,824 9,3

Nd I 401,225 32

Nd I 406,109 18

Nd I 424,738 300

Nd I 430,358 16

Auf Grund des hdéheren Signal-/Untergrund-Verhéltnisses wurden die Spektrallinien
Nd 11401,225 nm und Nd 11 424,738 nm flr die Bestimmung von Neodym im Supraleiter und
zur Berechnung des stdchiometrischen Faktors fir Neodym ausgewahlt. Die Spektrallinie
Nd 11 384,824 nm wurde auf Grund des niedrigsten Signal-/Untergrund-Verhaltnisses im
Vergleich zu den anderen Analysenlinien und ihres Linienprofils (Doppelpeak) fir weitere
Untersuchungen nicht verwendet. Die beiden anderen Spektrallinien wurden nur zur

Kontrolle der Richtigkeit der Analysenprozedur verwendet.

Untersuchungen fir Barium und Kupfer:

Weder bei den Untersuchungen fiir Barium noch bei denen fiir Kupfer wurden signifikante
Unterschiede zu der Auswahl von Analysenlinien flr die Analyse von Supraleitern des Typs
YBCO festgestellt. Daher wird hier auf eine detaillierte Besprechung der Ergebnisse unter

Verweis auf den Abschnitt 3.3.1.2 verzichtet.
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Spektrallinien fur die Analyse von Supraleitern des Typs NBCO mit der simultanen
ICP-OES:

In Tab. 69 sind alle fur die Analyse von Supraleitern des Typs NBCO ausgewahlten
Spektrallinien zusammengefaldt. Dabei sind die Spektrallinien, welche zur Analyse der
Supraleiter und zur Berechnung der stéchiometrischen Faktoren ausgewahlit wurden, fett, die

lediglich zur Kontrolle der Richtigkeit verwendeten Spektrallinien kursiv gedruckt.

Tab. 69: Spektrallinien fur die Analyse von Supraleitern der Typs NBCO

Element Nd Ba Cu

Analysenlinien (nm) 401,225 230,424 213,597
406,109 233,527 224,700
424,738 252,851 324,754
430,358 413,066 327,396

3.3.2 Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung der Proben A-PBSCCO,
B-PBSCCO, A-YBCO, B-YBCO und NBCO

Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, wurden bei jeder Analyse eines Supraleiters jeweils funf
unabhangig voneinander angesetzte Probenldsungen analysiert. Dadurch sollen zuféllig
auftretende Fehler z.B. in der Probenvorbereitung aufgefunden werden kdnnen. Die
Kalibrierproben wurden wie auch bei der Analyse mittels sequentiellen ICP-OES

~-multikomponenten matrixangepasst” angesetzt. Anders als bei der sequentiellen ICP-OES
wurden die einzelnen Analyte hier jedoch eingewogen, was zu einer weiteren Verbesserung
der Linearitat der Kalibrierkurve fuhrte. Die Ergebnisse der finf Mel3lésungen wurden fir
jeden Hauptbestandteil des jeweiligen Supraleiters zu Mittelwerten zusammengefal3t. Dabei
wurden die Ergebnisse fiir jeweils zwei Analysenlinien eines Analyt nach einer Uberpriifung

mittels eines F- und t-Test zu einem Mittelwert zusammengefal3t.

3.3.2.1 Analyse der Probe A-PBSCCO mittels der simultanen ICP-OES

Bei der Probenvorbereitung wurde wie in Abschnitt 3.1 beschrieben vorgegangen. Die
Einwaagen fur die funf Stammlésungen der Proben sind in Anhang | zusammengestellt. Bei
der Analyse der 1 : 100 verdinnten Probenlosungen mittels simultaner ICP-OES wurde mit
drei Kalibrierproben gearbeitet. Die Zusammensetzung der durch Abwiegen angesetzten

Kalibrierproben istin Tab. 70 aufgelistet.
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Tab. 70: Zusammensetzung der fur die Probe A-PBSCCO verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Pb Bi Sr Ca Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - - - 0,48
Std 1 2,999 13,980 6,085 3,008 6,998 0,48
Std high 8,997 42,009 18,010 9,071 21,030 0,48

Die Einzelergebnisse und Mittelwerte der ausgewahlten Analysenlinien sind fir die Proben
A-PBSCCO a — e in Tab. 71 zusammengefal3t.

Die im Vergleich zur sequentiellen ICP-OES deutlich héhere Prazision ist auf die kirzere
Analysendauer und die daraus folgenden geringeren Einflisse der Langzeitstabilitat des
Analysengerates zurtckzufihren.

Die mittels Tragergas-Heil3extraktion bestimmte Konzentration von Sauerstoff liegt be
15,9 £ 0,2 % m/m. Daraus folgt eine Wiederfindungsrate fiir den Supraleiter A-PBSCCO von
99,73 £ 0,78 % m/m. Man kann somit von einer vollstandigen Wiederfindung sprechen. Die
Prazision fur die Gesamtbestimmung ist mit < 1 % m/m besser als bei der sequentiellen ICP-

OES und als sehr gut einzuordnen.

Tab. 71: Einzelergebnisse und Mittelwerte fir die Analyse der Probe A-PBSCCO a - e

Analysenlinie Konzentration  SD RSD Mittelwert  SD RSD
(nm) (% m/m) (% m/m) (%) (% m/m) (% m/m) (%)
Pb | 216,999 7,72 0,03 0,35

7,71 0,02 0,31
Pb I 220,353 7,70 0,02 0,24
Bi I 190,241 34,6 0,2 0,50
Bi | 223061 347 0.2 0,47 34,7 0.2 0,52
Sr I 232,235 15,90 0,06 0,40
Sr | 460733 156 0.1 0,75 15,8 0.2 1,09
Ca Il 317,933 7,83 0,06 0,77
Ca | 422673 7,82 0,06 0,77 7,82 0,06 0.73
Cu | 324754 17,8 0,1 0,71

17,8 0,1 0,67

Cu | 327,396 17,8 0,1 0,71
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Die in Tab. 71 aufgelisteten Ergebnisse dienten als Grundlage zur Berechnung der

stdchiometrischen Zusammensetzung.

3.3.2.2 Bestimmung der Stéchiometrie fir die Probe A-PBSCCO auf Basis einer
Analyse mittels simultaner ICP-OES
Die in Tab. 72 aufgelisteten stdchiometrischen Faktoren wurden auf die Summe z = 9,3 der

theoretischen stochiometrischen Faktoren normiert.

Tab. 72: Analysenergebnisse und daraus berechnete stdchiometrische Faktoren fir die
Probe A-PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu

theoretische Stochiometrie 0,400 1,800 2,00 2,10 3,00
bestimmte Stochiometrie 0,403 1,797 1,95 211 3.03
Standardabweichung 0,001 0,009 0,02 0,01 0,02

Abweichung von der theoretischen

Stéchiometrie (%) 0,83 -0,16 -2,55 0,73 1,18

Auf Grund der niedrigen Standardabweichungen unterscheiden sich nunmehr die fir Blei,
Strontium und Kupfer berechneten stéchiometrischen Faktoren signifikant von der
theoretischen Stéchiometrie. Jedoch fallt fur alle Analyte, mit Ausnahme von Strontium, der
geringe Unterschied zwischen der bestimmten und der theoretischen Stochiometrie mit z.T.
weniger als 1 % auf. Dies zeigt, wie schon die Analyse mittels der sequentiellen ICP -OES
(Abschnitt 3.2.5.2), da3 die Zusammensetzung dieser Probe sehr gut mit der angestrebten
Produktzusammensetzung Ubereinstimmt. DarUber hinaus sind auch kleine Abweichungen
von der angestrebten Produktzusammensetzung auf Grund der sehr guten Prézision des
Analysenverfahrens erkennbar.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse laRt sich fur den Supraleiter A -PBSCCO die folgende

Bruttoformel ableiten:

Pbo.403Bi1,797Sr1,95Ca2,11CU30401038

3.3.2.3 Analyse der Probe B-PBSCCO mit der simultanen ICP-OES
Bei der Probenvorbereitung wurde wiederum wie in Abschnitt 3.1 beschrieben vorgegangen.
Die Einwaagen der funf Stammldésungen der Probe sind in Anhang | aufgelistet. Bei der

Analyse der 1 : 100 verdinnten Probenlésungen mittels simultaner ICP-OES wurde mit vier



3.3 Verfahrensentwicklung in der simultanen ICP-OES 113

Kalibrierproben gearbeitet. Die Zusammensetzungen der durch Abwiegen hergestellten

Kalibrierproben sind in Tab. 73 aufgelistet.

Tab. 73: Zusammensetzung der fur die Probe B-PBSCCO verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Pb Bi Sr Ca Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - - - 0,48
Std 1 2,019 10,109 7,053 1,998 7,054 0,48
Std 2 4,059 15,049 10,007 4,015 10,035 0,48
Std 3 8,030 19,963 15,100 8,042 15,037 0,48

Die Einzelergebnisse und Mittelwerte fur die ausgewahlten Analysenlinien sind fur die
Proben B-PBSCCO a — e in Tab. 74 zusammengefaf3t.

Im Vergleich zur sequentiellen ICP-OES ist die Prazision der Ergebnisse fir jeden Analyt i
etwa gleich gut. Anders als bei der Analyse der Probe A -PBSCCO kann hier eine
Verklrzung der Analysendauer die Prazision nicht weiter verbessern. Bei der Betrachtung
der Rohdaten fallt jedoch auf, dal3 bei der Analyse der Proben B-PBSCCO b und
B-PBSCCO c niedrigere Werte erhalten wurden als bei den Ubrigen drei Proben. Man kann
also davon ausgehen, dal3 durch das Durchfiihren von Ausrei3ertests und nachfolgender
Eliminierung von abweichenden Werten, oder eine konstantere Probenvorbereitung, eine

weitere Verbesserung der Prazision maoglich ist.

Tab. 74: Einzelergebnisse fiir die Analysen der Probe B-PBSCCO a - e

Analysenlinien Konzentration SD RSD Mittelwert SD RSD
(nm) (% m/m) (% m/m) (%) (% m/m) (% m/m) (%)

Pb I 216,999 6,7 0,1 1,57
6,7 0,1 1,57

Pb I 220,353 6,7 0,1 1,74

Bi Il 190,241 36,3 0,7 1,99
) 36,6 0,7 2,01

Bi I 223,061 36,8 0,7 2,03

Sr Il 232,235 15,3 0,2 1,41
15,3 0,2 1,66

Sr I 460,733 15,3 0,3 2,04

Ca I 317,933 7,57 0,08 1,04
7,56 0,09 1,25

Ca I 422,673 7,6 0,1 1,56

Cu I 324,754 18,9 0,3 1,53
18,9 0,2 1,32

Cu I 327,396 18,9 0,2 1,24
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Die in Tab. 74 zusammengefaldten Ergebnisse dienten als Grundlage zur Berechnung der

stdchiometrischen Zusammensetzung.

3.3.2.4 Bestimmung der Stéchiometrie fir die Probe B-PBSCCO auf Basis einer
Analyse mittels simultaner ICP-OES
Die in Tab. 75 dargestellten stéchiometrischen Faktoren wurden auf die Summe X = 9,18 der

theoretischen stochiometrischen Faktoren normiert.

Tab. 75: Analysenergebnisse und der berechneten stdchiometrischen Faktoren fir die
Probe B-PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu

theoretische Stéchiometrie 0,340 1,84 1,91 203 3.06
bestimmte Stochiometrie 0,340 1,85 1,84 2.00 3.14
Standardabweichung 0,005 0,03 0,03 0,02 0,04

Abweichung von der theoretischen

Stéchiometrie (%) 012 0,68 -3,41 -1,61 2,78

Nur die stéchiometrischen Faktoren fir Blei und fur Bismut stimmen im Rahmen der
MeRRgenauigkeit mit der angestrebten theoretischen Zusammensetzung tberein. Auf Grund
der relativen Abweichung von der theoretischen Stochiometrie kann ein deutlicher Mangel an
Strontium und eine zu hohe Konzentration von Kupfer festgestellt werden. Dies zeigt, wie
auch schon die Analyse mittels der sequentiellen ICP-OES (Abschnitt 3.2.5.4), dalR die
Zusammensetzung dieser Probe weniger gut mit der angestrebten Zusammensetzung
Ubereinstimmt als z.B. bei der Probe A-PBSCCO.

Aus diesen Ergebnissen laRt sich fur den Supraleiter B-PBSCCO die folgende Bruttoformel
ableiten:

P 340Bi1,85Sr1,84Ca2,00CU3,140x

3.3.2.5 Analyse der Probe A-YBCO mittels der simultanen ICP-OES

Bei der Probenvorbereitung wurde wie in Abschnitt 3.1 beschrieben vorgegangen. Die
Einwaagen der funf Stammlésungen sind in Anhang | aufgelistet. Die 1 : 100 verdinnten
Probenlésungen wurden mittels simultaner ICP-OES analysiert. Dabei wurde mit vier

Kalibrierproben, die durch Abwiegen angesetzt wurden, gearbeitet (Tab. 76).
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Tab. 76: Zusammensetzung der fur die Probe A-YBCO verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Y Ba Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - 0,48
Std 1 2,027 6,020 4,017 0,48
Std 2 5,007 15,007 9,999 0,48
Std 3 10,000 30,032 20,267 0,48

Die Einzelergebnisse und Mittelwerte fur die ausgewahlten Analysenlinien sind fur die
Proben A-YBCO a — e in Tab. 77 aufgelistet.

Im Vergleich zur sequentiellen ICP-OES ist fur jeden Analyt die Prazision der Ergebnisse
deutlich besser.
Die in Tab. 77 zusammengefaldten Ergebnisse dienten als Grundlage zur Berechnung der

stdchiometrischen Zusammensetzung.

Tab. 77: Einzelergebnisse fir die Analyse der Probe A-YBCO

Analysenlinien Konzentration  SD RSD Mittelwert  SD RSD
(nm) (% m/m) (% )m/m (%) (% m/m) (% )m/m (%)
Y I 360,073 13,28 0,04 0,32

13,28 0,04 0,29
Y I 371,030 13,27 0,04 0,34
Ba I 230,424 41,94 0,08 0,19
Ba Il 233527 418 0,1 024 49 0.1 0.24
Cu | 324,754 28,80 0,06 0,22
Cu | 327,396 288 0,1 035 288 0.08 0,29

3.3.2.6 Bestimmung der Stéchiometrie fur die Probe A-YBCO auf Basis einer
Analyse mittels simultaner ICP-OES
Die in Tab. 78 aufgelisteten stéchiometrischen Faktoren wurden auf die Summe X = 6,00 der

theoretischen stochiometrischen Faktoren normiert.
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Tab. 78: Analysenergebnisse und daraus berechnete stochiometrische Faktoren fir die
Probe A-YBCO

Element Y Ba Cu

theoretischen Stéchiometrie 1,000 2,00 3,00
bestimmte Stochiometrie 0,987 2,02 3,00
Standardabweichung 0,007 0,01 0,02

Abweichung von der theoretischen

Stochiometrie (%) -1,29 0,79 -0,09

Auf Grund der sehr guten Prézision kann rickgeschlossen werden, dalR die berechneten
stdchiometrischen Faktoren fur Yttrium und Barium im Rahmen der MelRgenauigkeit nicht mit
den praparativ angestrebten Werten Ubereinstimmen, wobei die relative Abweichung
zwischen der ermittelten und der theoretischen Stéchiometrie gering ist. Dies zeigt, wie auch
schon die Analyse mittels der sequentiellen ICP-OES (Abschnitt 3.2.5.6), dal3 bei dieser

Probe die erhaltene Produktzusammensetzung sehr gut mit der angestrebten Ubereinstimmt.

Aus diesen Ergebnissen kann die folgende Bruttoformel fur den Supraleiter A -YBCO

abgeleitet werden:

Yo,087Ba2,00CU3,000x

3.3.2.7 Analyse der Probe B-YBCO mittels der simultanen ICP-OES

Bei der Probenvorbereitung wurde wie in Abschnitt 3.1 beschrieben vorgegangen. Die
Einwaagen fur die funf Stammldésungen sind in Anhang | aufgelistet. Die 1 : 100 verdiinnten
Probenlésungen wurden mittels simultaner ICP-OES unter Einsatz von vier Kalibrierproben
analysiert. Die Zusammensetzung der durch Abwiegen hergestellten Kalibrierproben sind in

Tab. 79 zusammengestellt.

Tab. 79: Zusammensetzung der fur die Probe B-YBCO verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Y Ba Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - 0,48
Std 1 2,994 2,010 1,012 0,48
Std 2 15,024 10,024 5,097 0,48

Std 3 45,032 30,004 15,033 0,48
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Die Einzelergebnisse und Mittelwerte fur die ausgewahlten Analysenlinien sind fur die

Proben B-YBCO a — e in Tab. 80 zusammengefal3t.

Tab. 80: Einzelergebnisse fiir die Analyse der Probe B-YBCO a - e

Analysenlinie Konzentration  SD RSD Mittelwert SD RSD
(nm) (% m/m) (% )M/m (%) (% m/m) (% )M/m (%)
Y I 360,073 39,60 0,09 0,23

39,6 0,4 1,15
Y I 371,030 39,62 0,07 0,21
Ba I 230,424 30,98 0,07 0,24
Ba Il 233527 31,08 007 024  3LO3 0.09 028
Cu | 324,754 14,78 0,04 0,27
Cu | 327,396 14,84 005 033 481 0.05 036

Im Vergleich zur sequentiellen ICP-OES ist die Prazision der Ergebnisse fur jeden Analyt bei
der simultanen ICP-OES deutlich besser.
Die in Tab. 80 zusammengefaldten Ergebnisse dienten als Grundlage zur Berechnung der

stdchiometrischen Zusammensetzung.

3.3.2.8 Bestimmung der Stéchiometrie der Probe B-YBCO auf Basis einer Analyse
mittels der simultanen ICP-OES
Die in Tab. 81 dargestellten stéchiometrischen Faktoren wurden auf die Summe X = 4,00 der

theoretischen stochiometrischen Faktoren normiert.

Tab. 81: Analysenergebnisse und daraus berechnete stdchiometrische Faktoren fir die
Probe B-YBCO

Element Y Ba Cu

theoretische Stochiometrie 2,00 1,000 1,000
bestimmte Stochiometrie 1,97 0,999 1,031
Standardabweichung 0,02 0,003 0,004

Abweichung von der theoretischen

Stéchiometrie (%) -1,49 -0,09 3,06

Auf Grund der sehr guten Préazision kann man zurtickschlieRen, dal3 die berechneten

stdchiometrischen Faktoren fur Yttrium und Kupfer, im Rahmen der MelRgenauigkeit, nicht
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mit den angestrebten theoretischen Werten Ubereinstimmen. Wieder sind jedoch die
relativen Abweichungen zwischen der erhaltenen und der theoretischen Stochiometrie fur
Yttrium und Barium gering. FUr Kupfer mul3 auf Grund der Analysenergebnisse jedoch von
einer zu hohen Konzentration ausgegangen werden. Dies bestatigt die Ergebnisse der

Analyse mittels der sequentiellen ICP-OES (Abschnitt 3.2.5.8). Von diesen Ergebnissen lait

sich die folgende Bruttoformel fir den Supraleiter B-YBCO ableiten:

Y1,07B@0,999CU1,0130x

3.3.2.9 Analyse der Probe NBCO mittels der simultanen ICP-OES

Bei der Probenvorbereitung wurde wie in Abschnitt 3.1 beschrieben vorgegangen. Die
Einwaagen fur die funf Stammlésungen sind in Anhang | aufgelistet. Die 1 : 100 verdiinnten
Probenlésungen wurden mittels simultaner ICP-OES unter der Verwendung von drei
Kalibrierproben analysiert. Die Zusammensetzung der durch Abwiegen angesetzten

Kalibrierproben ist in Tab. 82 zusammengefal3t.

Tab. 82: Zusammensetzung der fur die Probe NBCO verwendeten Kalibrierproben

Element/Saure Nd Ba Cu HCI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mol/L)
Std low - - - 0,48
Std 1 8,039 15,038 10,037 0,48
Std 2 16,021 30,000 20,013 0,48

Die Einzelergebnisse und Mittelwerte fur die ausgewahlten Analysenlinien sind fur die

Proben NBCO a — e in Tab. 83 zusammengefalit.

Tab. 83: Einzelergebnisse fiir eine Analyse der Probe NBCO a - e

Analysenlinie Konzentration SD RSD Mittelwert  SD RSD
(nm) (% m/m) (% )m/m (%) (% m/m) (% )m/m (%)
Nd Il 401,225 20,0 0,3 1,29
20,0 0,3 1,66
Nd Il 424,738 20,0 0,4 2,13
Ba ] 230,424 37,4 0,5 1,26
Ba Il 233527 376 0,5 1,24 37,5 0.5 1,26
Cu I 324,754 26,5 0,3 1,30 1,23
26,6 0,3

Cu I 327,396 26,7 0,3 1,23
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Die Prazision der Ergebnisse ist mit der der sequentiellen ICP-OES vergleichbar. Die in
Tab. 83 zusammengefalB3ten Ergebnisse wurden zur Berechnung der stéchiometrischen

Zusammensetzung verwendet.

3.3.2.10 Bestimmung der Stéchiometrie fiir die Probe NBCO auf Basis einer Analyse
mittels simultaner ICP-OES

Die in Tab. 84 aufgelisteten stéchiometrischen Faktoren wurden auf die Summe X = 6,00 der

theoretischen stochiometrischen Faktoren normiert.

Der berechnete stéchiometrische Faktor fir Barium weicht im Rahmen der erhaltenen

MeRgenauigkeit signifikant von dem angestrebten theoretischen Wert ab. Die relative

Abweichung zwischen der erhaltenen und der theoretischen Stéchiometrie ist jedoch fiir alle

drei Analyte gering. Dies weicht etwas von den Ergebnissen der Analyse mittels der

sequentiellen ICP-OES ab (Abschnitt 3.2.5.10).

Tab. 84: Analysenergebnisse und daraus berechnete stochiometrische Faktoren fir die

Probe NBC
Element Nd Ba Cu
theoretische Stochiometrie 1,00 2,00 3,00
Bestimmte Stéchiometrie 1,00 1,97 3,03
Standardabweichung 0,02 0,02 0,04

Abweichung von der theoretischen

Stéchiometrie (%) 0,29 -1,42 0,85

Mit den Ergebnissen kann die folgende Bruttoformel fiir den Supraleiter NBCO abgeleitet

werden:

Nd1,00Bas 97CU3,030x
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3.4 Untersuchungen zur Verbesserung der Prazision durch interne

Standardisierung

Bei der simultanen ICP-OES sollte untersucht werden, inwieweit sich die Prazision der
Analysenergebnisse durch den Einsatz eines oder mehrerer interner Standards verbessern
lant [119, 120, 124, 126, 128]. Mit Hilfe eines internen Standards ko&nnen sowohl
Kurzzeitschwankungen, als auch Langzeitschwankungen des Analysensignals korrigiert
werden. In erster Linie wurde hier die Mdglichkeit der Korrektur von Kurzzeitschwankungen
untersucht. Dazu wurden die Elemente Kobalt, Iridium, Lithium, Mangan, Scandium und
Yttrium als interne Standards verwendet. Die internen Standards wurden dazu abgewogen
und den drei Losungen der Probe A-PBSCCO sowie den entsprechenden Kalibrierproben
zugegeben. Die Intensitaten der in Tab. 85 aufgelisteten Atom- und lonen-Linien dieser

internen Standards wurden bei jeder Analyse mit gemessen.

Tab. 85: Spektrallinien der als interne Standards verwendeten Analyte

Atom-/lonen-Linie des internen Standards Atom-/lonen-Linie des internen Standards
(nm) (nm)
Co I 236,380 Mn Il 257,606
Co I 238,892 Mn Il 260,563
Co I 252,897 Mn Il 270,100
Mn I 279,480
Ir I 205,224 Mn I 403,066
Ir I 208,880
Ir 1 224,268 Sc Il 336,127
Ir I 237,278 Sc Il 357,246
Li I 413,313 Y Il 242,215
Li I 460,307 Y I 290,875
Li I 610,373 Y Il 324,227
Y I 452,730

Die Software des verwendeten ICP‘'s Optima 3300 XL ermdglicht es, nach einer Analyse
jeder Analysenlinie eine Spektrallinie eines internen Standards zuzuordnen. Um alle
Moglichkeiten zu untersuchen, wurde im nachhinein jede gemessene Spektrallinie eines
internen Standards jeder Analysenlinie eines der metallischen Hauptbestandteile der
Supraleiterprobe zugeordnet und neu ausgewertet. Die so erhaltenen Ergebnisse flr die drei
Probenlésungen wurden, getrennt nach Analyt und nach der Préazision sortiert, undin

LHitlisten" dargestellt. Von einer signifikanten Verbesserung der Prazision des Ergebnisses
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fur eine Analysenlinie wurde ausgegangen, wenn bei mindestens zwei der untersuchten
Probenldsungen eine deutliche Verbesserung der Prazision zu erkennen war.

Dabei wurde festgestellt, dal3 keineswegs die Kombination einer Atom-Linie eines Analyten
mit der Atom-Linie eines internen Standards, bzw. zweier lonen-Linien immer zu dem
gewinschten Ergebnis fuhrt. Als entscheidend fiir eine Verbesserung der Prazision stellte
sich vielmehr die Ubereinstimmung der Integrationszeit sowie der Detektor-Auslesefrequenz
fur die Analysen- und Bezugslinie heraus. Zusatzlich sollten die Intensitdten der Analysen-
und Bezugslinien von gleicher GréRenordnung sein. Als Auszug aus der Liste mit den
grofdten Verbesserungen in Bezug auf die Préazision sind in Tab. 86 die Ergebnisse fiir vier
Analysenlinien eines Hauptbestandteiles des Supraleiters und der erfolgreichen Bezugslinien

aufgelistet.

Tab. 86: Auszug aus der Liste moglicher Kombinationen von Analysen- und Bezugslinie

Analysenlinie Bezugslinie
Cu I 324,754 n

Sc Il 336,127 n
Cu I 327,396 n
Bi I 222,821 n

Ir Il 224,268 n
Bi I 223,061 n

In Tab. 87 werden die Analysenergebnisse mit der zugehérigen Prazision, ausgedrickt in
Form der relativen Standardabweichung, fir die in Tab. 86 vorgestellten Kombinationen mit

Ergebnissen ohne internen Standardisierung verglichen.

Tab. 87: Vergleich der Ergebnisse mit und ohne interne Standardisierung

Analysenlinie Konzentration ohne RSD Konzentration mit RSD
interne Standardisierung interner Standardisierung

(nm) (% m/m) (%) (% m/m) (%)

Cu | 324,752 18,00 0,22 17,83 0,02

Cu | 327,396 17,90 0,22 17,79 0,02

Bi | 222,821 34,7 1,18 38,1 0,63

Bi I 223,061 34,5 1,13 37,8 0,61
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Hier kann man gut erkennen, da3 der Einsatz einer Atom-Linie flir den Analyten nicht
unbedingt die Verwendung einer Atom-Linie fir den internen Standard bedingt, um eine
deutliche Verbesserung in Bezug auf die Prazision zu erhalten. Gleichzeitig kann man jedoch
auch erkennen, da3 sich durch die Verknipfung eines internen Standards die

Analysenergebnisse fur die Analyte selbst verandern. Fur Kupfer ist eine leichte, aber
signifikante Verminderung der Konzentration um ca. 0,2 % (m/m), fur Bismut eine deutliche
Erhéhung um ca. 4 % (m/m) zu v erzeichnen. Die Ursache fir diese Veranderungen der

Analytkonzentration konnte im Rahmen dieser Untersuchungen nicht ermittelt werden.

Zusammenfassend laft sich also sagen, daf’ durch eine interne Standardisierung zwar oft
eine Verbesserung der Prazision erreicht werden kann, die Wahl des geeigneten internen
Standards jedoch einer ausfuhrlichen Untersuchung bedarf, da es méglicherweise auch zu
einer Verfalschung der Analysenergebnisse kommen kann. Eine geeignete
Analysenvorschrift flr die Analyse von Supraleitern des Typs PBSCCO konnte im Rahmen
dieser Voruntersuchungen nicht ausgearbeitet werden.

An dieser Stelle muf3 deutlich darauf hingewiesen werden, dal3 die im Zusammenhang mit
diesen Untersuchungen erwahnte Prazision sich grundlegend von derjenigen in Abschnitt 3.2
und 3.5, bei den Analysen der Supraleiter, vorgestellten Prazision unterscheidet. Nicht
zuletzt auf Grund der Ergebnisse dieser Untersuchungen zur internen Standardisierung
wurde bei den Analysen der Supraleiter darauf verzichtet, die von den Analysengeraten
angegebenen Wiederholstandardabweichungen als Werte fir die Préazision der
Analysenergebnisse zu (bernehmen. Stattdessen wurde die Standardabweichung der
Analysenergebnisse von funf unabhangigen Probenldsungen als Maf fur die Prazision

genommen.

3.5 Rontgenfluoreszenzanalyse von Supraleitern

3.5.1 Probenvorbereitung in der Rontgenfluoreszenzanalyse

Fur die Analyse von Supraleitern mittels Rontgenfluoreszenzspektrometrie bedarf es einer
grundsatzlich anderen Vorbereitung von Analysen- und Kalibrierproben als bei der ICP-OES.
Um die Supraleiterproben mit dem Rontgenfluoreszenz-Spektrometer ARL Fisons 8410 XRF
analysieren zu kdénnen, wurden mit Hilfe eines Schmelzaufschlusses Lithiumborat-
Schmelztabletten hergestellt. Dazu werden ca. 250 mg der Supraleiterprobe zu ca. 8 g
Fluorex Co Schmelzmittel in einen Platintiegel gegeben und diese Mischung in einem
Induktionsofen aufgeschmolzen. Nach dem Aufschmelzen wird eine Spatelspitze Kaliumiodid

als FlieBmittel zugegeben und die Schmelze durch Schwenkbewegungen erneut gut
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durchmischt, bevor sie in eine Platinschale ausgegossen wird. Der gesamte
AufschluRprozel3 ist voll automatisiert.

Um die Auswirkung von Interelementeffekten zu minimieren, wurden die Analyte in dem

Verhdltnis in die Kalibrierproben gegeben, wie sie in etwa auch im zu analysierenden

Supraleiter vorliegen. Dazu wurden fir den Supraleiter Typ PBSCCO PbO,, Bi,O3, SrCOs3,
CaO und CuO, und fur den Supraleiter Typ YBCO Y,03, BaCl, und CuO abgewogen und zu
ca. 8 g Fluorex Co Schmelzmittel gegeben. Das CaO wurde vor der Verwendung in einem
Muffelofen gegliiht, um es von Wasser zu befreien. Es wurden bei der Kalibrierung

ausschlie3lich Substanzen des Reinheitsgrades ,zur Analyse*“ oder hdher eingesetzt.

3.5.2 Analyse des Supraleiters -PBSCCO mittels RoOntgenfluoreszenz-
spektrometrie

Um statistische Fehler durch die Qualitat der Schmelztabletten auszugleichen, wurden alle
Analysensignale auf den internen Standard Kobalt bezogen. In Tab. 88 werden fir die Probe
A-PBSCCO die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse mit denen der Analyse mittels
ICP-OES verglichen. Bei der Analyse mittels Réntgenfluoreszenzspektrometrie wurde mit
acht Kalibrierproben gearbeitet. Die Integrationszeit pro Fluoreszenzlinie betrug 10

Sekunden. Fir jede Probe wurden, wie auch bei der ICP -OES, funf Bestimmungen

durchgeflhrt.

Tab. 88: Analysenergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse und der Analyse mittels
ICP-OES fur die Probe A-PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu

Rontgenfluoreszenzanalyse
Konzentration

7,76 35,2 17,8 7,68 17,4
(% m/m)
Standardabweichung

0,09 0,5 0,1 0,04 0,2
(% m/m)
Sequentielle ICP-OES
Konzentration

7,8 34,6 16,1 7,78 18,2
(% m/m)
Standardabweichung

0,1 0,5 0,1 0,07 0,3
(%m/m)
Simultane ICP-OES
Konzentration

7,71 34,7 15,8 7,82 17,8
(% m/m)
Standardabweichung

0,02 0,2 0,2 0,06 0,1

(% m/m)




3.5 Roéntgenfluoreszenzanalyse von Supraleitern 124

Aus dem Vergleich der Ergebnissen der Rontgenfluoreszenzspektrometrie und den Analysen
mittels ICP-OES geht hervor, dal3 bei Strontium und Bismut Mehrbefunde auftreten. Die
Ergebnisse fir Blei, Calcium und Kupfer weichen dagegen deutlich geringer von den Werten
der ICP-OES ab, bzw. sie stimmen im Rahmen der Mel3genauigkeit mit diesen Uberein. Die
Prazision der Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse wurden in Form der Standard-
abweichung der Ergebnisse von funf Proben angegeben und ist von der gleichen
GroRRenordnung wie bei der ICP-OES.

Bei Betrachtung der in Tab. 92 aufgelisteten, berechneten stéchiometrischen Faktoren fallt

vor allem der hohe Wert fiir Strontium auf. Dieser geht auf einen Uberbefund an Strontium
fur die Kq1,2-Fluoreszenzlinie zuriick. Der Grund fur diesen Mehrbefund konnte im Rahmen
dieser Untersuchungen nicht abschlie3end geklart werden, er ist vermutlich auf das bei der
Praparation der Kalibrierproben verwendete SrCOgz zurlckzufiihren. Es istauch

offensichtlich, daf alle anderen stochiometrischen Faktoren davon mit beeinflul3t werden.

Tab. 89: Berechnete stochiometrische Faktoren fiir die Probe A-PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu
Fluoreszenzlinie Loa Lo1 Ka1,2 Kaz,2 Ka1,2
theoretische

L . 0,400 1,80 2,00 2,10 3,00
Stochiometrie
bestimmte

. L . 0,398 1,79 2,16 2,04 2,91
Stochiometrie
Standardabweichung 0,005 0,02 0,02 0,01 0,03
relative Abweichung von der

-0,43 -0,46 8,00 -2,96 -2,93

theoretischen Stochiometrie (%)

Aus den Ergebnissen der Rongenfluoreszenzanalyse 4Rt sich die folgende Bruttoformel fur
die Supraleiterprobe A-PBSCCO ableiten:

Pbo,398Bi1,79Sr2,16Ca2,04CU2,910x
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3.5.3 Analyse des Supraleiters B-PBSCCO mittels Rontgenfluoreszenz-
spektrometrie

Bei der Probenvorbereitung wurde wie in Absatz 3.5.2 beschrieben vorgegangen. In Tab. 90

werden die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse fiur die Probe B -PBSCCO und die

Ergebnissen der Analyse mittels ICP-OES verglichen.

Tab. 90: Analysenergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse und der ICP-OES fir die
Probe B-PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu

Rontgenfluoreszenzanalyse

Konzentration

(% m/m) 6,83 36,6 16,97 7,46 17,89
Standardabweichung
(% m/m) 0,05 0,3 0,05 0,03 0,07
Sequentielle ICP-OES
Konzentration

6,5 35,4 15,4 7,51 19,2
(% m/m)
Standardabweichung

0,2 0,3 0,1 0,05 0,1
(% m/m)
Simultane ICP-OES
Konzentration

6,7 36,6 15,3 7,56 18,9
(% m/m)
Standardabweichung

0,1 0,7 0,2 0,09 0,2
(% m/m)

Man erkennt, daRR auch hier die Ergebnisse der Rdntgenfluoreszenzspektrometrie fir
Strontium deutlich tber denen der ICP-OES liegen. Die Ergebnisse fur Kupfer hingegen
liegen deutlich unter denen der ICP -OES. Die Ursache hierfir konnte im Rahmen der
Untersuchungen nicht ermittelt werden. Die Werte fur Blei, Bismut und Calcium weichen nur
geringfugig von den Ergebnissen der ICP-OES ab, oder stimmen mit diesen im Rahmen der
MeRgenauigkeit Uberein. Die Prazision ist bei der Réntgenfluoreszenzanalyse geringflgig
besser als bei den Analysen mittels ICP-OES.

Die Uber- bzw. Unterbefunde fiir Strontium und Kupfer beeinflussen auch die
stdchiometrischen Faktoren der anderen metallischen Hauptbestandteile des Supraleiters
(Tab. 91).
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Tab. 91: Berechneten stochiometrische Faktoren fiir die Probe B-PBSCCO

Element Pb Bi Sr Ca Cu
Fluoreszenzlinie Loa Lo1 Ka1,2 Ka1,2 Ka1,2
theoretische

. . 0,340 1,84 1,910 2,030 3,06
Stochiometrie
bestimmte

L . 0,348 1,85 2,044 1,965 2,97
Stochiometrie
Standardabweichung 0,003 0,01 0,006 0,007 0,01
relative Abweichung von

2,39 0,54 7,03 -3,19 -2,86

theoretischen Stochiometrie (%)

Aus den in Tab. 91 dargestellten Ergebnissen der Rongenfluoreszenzanalyse laft sich die

folgende Bruttoformel fur die Supraleiterprobe B-PBSCCO ableiten:

P 348Bi1,855r2,044Ca1,965CU2,970x

3.5.4 Analyse des Supraleiters -YBCO mittels Réntgenfluoreszenz-
spektrometrie

Auch hier wurde bei der Probenvorbereitung wie in Absatz 3.5.2 beschrieben vorgegangen.

In Tab. 92 werden die mit der Rontgenfluoreszenzanalyse und der ICP-OES fir die Probe

A-YBCO erhaltenen Ergebnissen verglichen.

Die Ergebnisse der Roéntgenfluoreszenzanalyse stimmen in keinem Fall innerhalb der
MeRgenauigkeit mit den Ergebnissen der Analyse mittels ICP-OES Uberein. Dabei sind die
Ergebnisse flr Barium und Kupfer deutlich niedriger als bei der ICP-OES. Die Ursache daftr
konnte im Rahmen der Untersuchungen nicht ermittelt werden. Die Préazision der Ergebnisse
der Rontgenfluoreszenzspektrometrie ist von der selben GroéRenordnung wie bei der
ICP-OES.

Die Unterbefunde bei Barium und Kupfer beeinflussen auch die stéchiometrischen Faktoren
der anderen metallischen Hauptbestandteile des Supraleiters (Tab. 93). Fir Barium wurden
die Analysen alternativ mit der K 41 .-Fluoreszenzlinie durchgefiihrt, wobei jedoch die

Prazision der Ergebnisse deutlich niedriger ausfiel.
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Tab. 92: Analysenergebnisse nach der Rontgenfluoreszenzanalyse und der Ergebnisse
der ICP-OES Analyse fir die Probe A-YBCO

Element Y Ba Cu

Rontgenfluoreszenzanalyse
Konzentration

(% m/m) 13,63 39,40 27,7
Standardabweichung
(% m/m) 0,04 0,05 0,3
Sequentielle ICP-OES
Konzentration

13,3 42,2 29,4
(% m/m)
Standardabweichung 01 0.6 0.3
(% m/m) ' ' '
Simultane ICP-OES
Konzentration

13,28 41,9 28,82
(% m/m)
Standardabweichung

0,04 0.1 0,08
(% m/m)

Tab. 93: Analysenergebnisse der berechneten stochiometrischen Faktoren fir die
Probe A-YBCO

Element Y Ba Cu
Fluoreszenzlinie Ka1 Lo1 Ko12
theoretische
Stéchiometrie 1,000 2,000 3,000
bestimmte
Stéchiometrie 1,051 1,966 2,98
Standardabweichung 0,003 0,003 0,03
relative Abweichung von der

5,10 -1,69 -0,57

theoretischen Stochiometrie (%)

Aus den in Tab. 93 dargestellten Ergebnissen der Rongenfluoreszenzanalyse laft sich die

folgende Bruttoformel fir die Supraleiterprobe A-YBCO ableiten:

Y1,051Ba1,066CU2,980x
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3.5.5 Analyse des Supraleits B-YBCO mittels Rontgenfluoreszenz-
spektrometrie

Wie bei der Probe A-YBCO wurde auch hier bei der Probenvorbereitung wie in Absatz 3.5.2

beschrieben vorgegangen. In Tab. 94 werden die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenz-

analyse und die Ergebnisse der ICP-OES fiir die Probe B-YBCO verglichen.

Die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse fur Yttrium stimmen gut mit denen der

ICP-OES iberein. Die Ergebnisse fur Barium und Kupfer sind allerdings, wie schon bei der

Probe A-YBCO, deutlich niedriger als die Ergebnisse der ICP-OES. Die Ursache hierflr

kénnte in Abweichungen der Konzentrationen in den Kalibrierproben von den Sollwerten

begriindet liegen. Die Prazision der Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse ist von der

selben GréfRenordnung wie bei der ICP-OES.

Die Unterbefunde bei Barium und Kupfer beeinflussen auch die stéchiometrischen Faktoren

fur die anderen metallischen Hauptbestandteile des Supraleiters (Tab. 95).

Tab. 94: Analysenergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse und der ICP-OES fir die
Probe B-YBCO

Element Y Ba Cu

Rontgenfluoreszenzanalyse

Konzentration

(% m/m) 40,4 28,43 13,7
Standardabweichung
(% m/m) 0,1 0,06 0,1
Sequentielle ICP-OES
Konzentration

40,6 31,4 15,3
(% m/m)
Standardabweichung

0,8 0,4 0,2
(% m/m)
Simultane ICP-OES
Konzentration
(% m/m) 39,6 31,03 14,81
Standardabweichung

0,4 0,09 0,05

(% m/m)
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Tab. 95: Analysenergebnisse und daraus berechnete stéchiometrische Faktoren fir die
Probe B-YBCO

Element Y Ba Cu
Fluoreszenzlinie Kot Lo1 Ka1,2
theoretische
Stochiometrie 2,000 1,000 1,00
bestimmte
Stochiometrie 2,075 0,944 0,98
Standardabweichung 0,008 0,002 0,01
relative Abweichung von der

3,73 -5,56 -1,91

theoretischen Stochiometrie (%)

Aus den in Tab. 94 dargestellten Ergebnissen der Rongenfluoreszenzanalyse laft sich die

folgende Bruttoformel fir die Supraleiterprobe B-YBCO ableiten:

Y2,075B@0,944CUg 980x

Zusammenfassend laRt sich sagen, dalR die Réntgenfluoreszenzanalyse grundsatzlich zur
Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung von Supraleitern geeignet ist. Zur
Erhéhung der Richtigkeit ist allerdings eine weitergehende Evaluierung von geeigneten
Verbindungen fur die Praparierung von Kalibrierproben notwendig. Im Rahmen der
Untersuchungen wurde dartiber hinaus festgestellt, dal3 die Zahlraten fir die einzelnen
Analyte bei den Schmelztabletten Uber einen Zeitraum von mehr als einem halben Jahr stabil
blieben. Dies lalt vermuten, daf} z.B. einmal praparierte Kalibrierstandards Uber einen

langeren Zeitraum verwendet werden kénnen und auch als “In house Referenzproben®

verwendet werden kdnnen.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Bei modernen Werkstoffen wie z.B. Keramiken oder Hochtemperatur-Supraleitern, die sich
haufig aus einer Vielzahl von Bestandteilen zusammensetzen, kommt der umfassenden,
produktionsbegleitenden Charakterisierung der Werkstoffe eine entscheidende Bedeutung

zu. Ohne eine solche umfassende Charakterisierung ist eine Kontrolle der Produktqualitét
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nicht moglich. Ein wichtiges Merkmal fir die vorgegebene Produktqualitat ist im Fall der
Hochtemperatur-Supraleiter die stéchiometrische Zusammensetzung der Zwischen- und
Endprodukte. Denn nurbei bestimmten Massenverhéltnissen der einzelnen
Hauptbestandteile ist gewahrleistet, da’® im letzten Produktionsschritt eine supraleitende
Phase gebildet wird. Alle Fremdphasen erhdéhen den elektrischen Widerstand und
vermindern so die supraleitenden Eigenschaften, oder verhindern sogar ganzlich das
Auftreten des supraleitenden Effektes.

Dies verdeutlicht die Notwendigkeit der Entwicklung von Analysenverfahren, die mit hoher
Richtigkeit, Prazision und vertretbarem Aufwand Bestimmungen der stéchiometrischen
Zusammensetzung von Supraleitermaterialien ermdglichen. Die klassischen nal3chemischen
Methoden erfillen zwar die Anforderungen hinsichtlich der Richtigkeit und Préazision, kbnnen
aber auf Grund des hohen Arbeitsaufwandes und der damit verbundenen langen
Analysendauer nicht zur produktionsbegleitenden Qualitatskontrolle eingesetzt werden.
Grundsatzlich eignen sich eine Vielzahl von instumentellen analytischen Methoden zur
Bestimmung der metallischen Hauptbestandteile bei verschiedenen Supraleitern.

Mit Blick auf die Probenvorbereitung und ihre hohe Multielementkapazitat wurde die
ICP-OES als Analysenmethode auf ihre Eignung fir die Bestimmung der stdchiometrischen
Zusammensetzung von Supraleitern hin untersucht. Alternativ dazu wurde in der
vorliegenden Arbeit die Einsatzmdglichkeit der Rontgenfluoreszenzanalyse untersucht.

Bei der Probenvorbereitung fir die ICP-OES wurde besonders Wert darauf gelegt,
reprasentative und hochprazise Ergebnisse zu erhalten. Dazu wurden von jeder
Supraleiterprobe jeweils fiinf Teilproben der vollsténdigen Probenvorbereitung unterzogen.
Als AufschluRreagenz wurde Salzsaure dem Einsatz von Salpetersaure vorgezogen, da sich
dadurch ein Aufschlu? bereits bei Raumtemperatur innerhalb von Minuten vollstandig
durchfuhren liel3. Bei Supraleitern des Typs PBSCCO lief3 sich ein Ausfallen von BiCl ;3 durch
einen permanenten UberschuR von Salzsaure vermeiden. Die Untersuchung verschiedener
pneumatischer Zerstauber zeigte, dal3 alle fiur die Analyse von walrigen Lésungen in der
ICP-OES eingesetzten Zerstauber auch fir die Analyse von Supraleitern eingesetzt werden
kénnen. Mit dem “Cross-Flow" Zerstauber konnte jedoch im Vergleich zu den anderen
untersuchten Zerstaubern die beste Prazision erreicht werden.

Vor der Analyse mittels ICP-OES wurden die Probenlésungen soweit verdinnt, da eine
Konzentration von ca. 40 mgprobe)/L vorliegt. Dies ermdglicht auch fur Blei und Neodym
Bestimmungen mit guter Prazision durchzufihren. Es konnte weiterhin gezeigt werden, daf3
die Auswahl der verwendeten Emissionslinien zum Teil einen unmittelbaren Einflul3 auf die
Prazision der Ergebnisse hat. Hier spielen das Linienprofil, das Signal-/Untergrund-
Verhdltnis und das Signal-/Rausch-Verhaltnis eine wichtige Rolle. Weiterhin konnte anhand

von Interferenzuntersuchungen gezeigt werden, daf3 auch ohne das Auftreten von direkten
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spektralen Interferenzen nahezu bei allen Hauptbestandteilen der untersuchten Supraleiter
wechselseitige Beeinflussungen der Analysensignale auftreten. Da auch die Saure einen
deutlichen Einflu auf die Intensitdten aller Analysenlinien hat, ist es notwendig, eine im
Rahmen dieser Arbeit vorgeschlagene ,multikomponenten matrixangepaf3te* Kalibrierung
durchzufiihren. Dabei werden in den Kalibrierproben die metallischen Hauptbestandteile der
jeweiligen Supraleiterprobe in dem selben Verhaltnis, wie sie auch in der Probe vorliegen,
gemischt. Dies setzt Vorkenntnisse Uber die Probenzusammensetzung voraus, die z.B.
durch Angaben des Herstellers oder Vorversuche erhalten werden kdénnen.

Entscheidend fur die Auswahl der Analysenlinien ist auch der verwendete Detektor. Hier
traten bei der sequentiellen und der simultanen ICP -OES zum Teil deutliche Unterschiede
auf, die dazu fuhrten, dafl3 fur beide eine getrennte Verfahrensentwicklung durchgefiihrt
werden mufdte. Durch die Verwendung von zwei bis vier Analysenlinien pro Analyt bei der
entwickelten Analysenprozeduren gelang es, die Zuverlassigkeit der Ergebnisse im Hinblick
auf mogliche Ausreil3er deutlich zu erhéhen.

Durch den Einsatz der simultanen ICP-OES kann die Analysendauer deutlich verklrzt
werden. So werden z.B. fUr die Analyse einer Lésung des Supraleiters A-PBSCCO unter der
Verwendung von 10 Analysenlinien fur die sequentielle ICP-OES ca. 15 min bendtigt. Fiur die
Analyse der gleichen Losung mit der simultanen ICP-OES und 20 Analysenlinien werden nur
ca. 5 min bendtigt. Man kann also davon ausgehen, dal3 sich die Analysendauer durch den
Einsatz der simultanen ICP-OES auf ein Drittel reduziert. Damit wird es moglich, eine
Analyse von funf Probenlésungen unter Verwendung von vier Kalibrierproben innerhalb einer
Stunde durchzufihren.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dal3 die Analysen der drei untersuchten Typen von
Supraleitern mit guter Préazision durchgefuhrt werden kann. Dabei konnte mit Hilfe der
simultanen ICP-OES gegenuber der sequentiellen ICP-OES die Prazision, ausgedrickt in
Form der relativen Standardabweichung, noch geringfligig auf Werte von zum Teil unter 1 %
verbessert werden. Die Analysenfehler bei beiden ICP-Methoden sind so klein, daf3 auch
geringe Abweichungen von der theoretischen Stéchiometrie in vielen Fallen signifikant
unterschieden werden kdonnen. Damit wird eine Qualitatskontrolle der Supraleiterproduktion
mdglich. Dies gilt insbesondere, daauch Zwischenprodukte fir die Synthese von
Supraleitern, wie Nitratldsungen, mit Hilfe der entwickelten Analysenprozeduren mit hoher
Prazision analysiert werden kdnnen.

Ein Vorversuch zur Bestimmung des nichtmetallischen Hauptbestandteiles Sauerstoff in der
Probe A-PBSCCO mittels Tragergas-HeiRextraktion konnte einwandfrei durchgefiihrt
werden. Zum Einen ist die Bestimmung des Gesamtsauerstoffs auf diese Weise mdglich,
zum Anderen konnte zusammen mit dem flr Sauerstoff erhaltenen Analysenwert eine

Wiederfindungsrate bestimmt werden. Fir die Probe A -PBSCCO erhédlt man so nach
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Analyse mittels sequentieller ICP-OES eine Wiederfindungsrate von 100,4 +1,3 % m/m,
nach Analyse mittels simultaner ICP-OES eine Wiederfindungsrate von 99,73 + 0,78 % m/m.
Damit kann man in beiden Féllen von einer vollstandigen Wiederfindung ausgehen.

Mit den Untersuchungen zur internen Standardisierung konnte gezeigt werden, dafl3 damit
zwar die Kurzzeitstabilitat der Analysensignale erhdht werden kann, dies jedoch mitunter zu
Lasten der Richtigkeit gehen kann. Um die interne Standardisierung bis zur Einsatzreife fur
Routineanalysen weiterzuentwickeln, sind somit weitere Untersuchungen notwendig.

Weiter konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dal auch die
Rontgenfluoreszenzanalyse grundsatzlich fir die Bestimmung der stéchiometrischen
Zusammensetzung geeignet ist. In einer Arbeitsvorschrift konnte eine Probenvorbereitung
und Herstellung von Kalibrierproben ausgearbeitet werden, die es gestattet, reprasentative
Ergebnisse zu erzielen, die hinsichtlich der Prazision von der gleichen Gilite wie bei der
ICP-OES sind. Es mul3 jedoch darauf hingewiesen werden, daf3, um die Richtigkeitd er
Ergebnisse zu erhdhen, weitere Untersuchungen mit anderen, bzw. besser charakterisierten,
bei der Kalibrierung eingesetzten Primarsubstanzen notwendig sind.

Da fiir Supraleiter keine zertifizierten Referenzsubstanzen existieren, kann eine Uberpriifung
der Richtigkeit des Analysenverfahrens nur sehr eingeschrankt erfolgen. Grundséatzlich ware
es erstrebenswert, solche Referenzsubstanzen ké&uflich erhalten zu koénnen, und durch
Ringversuche die Richtigkeit sowohl bei der Analyse mittels ICP-OES als auch bei der

Rontgenfluoreszenzspektrometrie Uberprifen zu kénnen.

Das im Rahmen dieser Arbeit erarbeitete Analysenverfahren mit der simultanen ICP -OES
wird inzwischen von der Firma Merck KGaA in der Qualitatskontrolle flr

Supraleitermaterialien eingesetzt.
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5. Gerate und Chemikalien

5.1 Gerate
Analysenwaage Modell 2474, Fa. Satorius, Goéttingen
Datenaquisition LabView AT-MIO-16, Fa. National Instruments, Minchen
Mef3kolben 50 mL, 100 mL u. 1000 mL, Fa. Brand, Wertheim
peristaltische Pumpe Perimax Antipuls, Fa. Spetec, Erding
Pipetten Transferpipetten 1-10 mL, Fa. Brand, Wertheim
Mikroliterpipetten (10-100 pL, 100-1000 L),
Fa. Eppendorff, Eppendorff
REM-Mikroskop Cambridge Stereo Scan 360, Fa. Leica, Cambridge, England
RFA 8410 XRF, Fa. ARL Fisons, Offenbach
sequenz ICP JY 24, Fa. Jobin Yvon, Grasbrunn
simultan ICP OPTIMA 3300 XL, Fa. Perkin Elmer, Uberlingen

Wasseraufbereitungssystem MilliQ, Fa Millipore, Eschborn
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5.2 Chemikalien
Argon
Ba-Standard
Ba-Standard
BaClz
Bi-Standard
Bi-Standard
Bi>O3
Ca-Standard
Ca-Standard
CaO
Cu-Standard
Cu-Standard
CuO

Fluorex Co
Nd-Standard
Pb-Standard
Pb-Standard
PbO;
Salpetersaure HNO3
Salzsaure HCI
Salzsaure HCI
Sr-Standard
Sr-Standard
SrCO3
Y-Standard
Y203

4.6, Fa. Messer Griesheim

Titrisol, 1.09968, Fa. Merck

fur ICP, 1.02603, Fa. Merck

Suprapur, 1.01716, Fa. Merck

Titrisol, 1.09898, Fa. Merck

fur ICP, 1.02605, Fa. Merck

Selectipur, 1.01862, Fa. Merck

Titrisol, 1.09943, Fa. Merck

fur ICP, 1.02611, Fa. Merck

Puratronic, 8976108, Fa. Johnson Mattey
Titrisol, 1.09987, Fa. Merck

fur ICP, 1.02630, Fa. Merck

z.A., 1.02768, Fa. Merck

Fa. Industries Chimiques, Du Pays-Haut
fur ICP, 1.02639, Fa. Merck

Titrisol, 1.09969, Fa. Merck

fur ICP, 1.02607, Fa. Merck

z.A., 1.07401, Fa. Merck

65%, 07006, Fa. Merck

37%, 07102, Fa. Riedel de Haen

30 %, Suprapur, 1.00318, Fa. Merck
Titrisol, 1.09993, Fa. Merck

fur ICP, 1.02658, Fa. Merck
Selectipur, 1.07861, Fa. Merck

fur ICP, 1.02669, Fa. Merck
1.12412, Fa. Merck
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Anhang |: Einwaagen der Proben-Stammldsunge

Tab. I: Probeneinwaagen der Probe A-PBSCCO

Probe Einwaage
A-PBSCCO a 399,65 mg
A-PBSCCO b 399,78 mg
A-PBSCCO ¢ 402,24 mg
A-PBSCCO d 400,59 mg
A-PBSCCO e 400,66 mg

Tab. Il: Probeneinwaagen der Probe B-PBSCCO

Probe Einwaage
B-PBSCCO a 424,6 mg
B-PBSCCO b 402,7 mg
B-PBSCCO c 398,9 mg
B-PBSCCO d 401,8 mg
B-PBSCCO e 404,6 mg

Tab. lll: Probeneinwaagen der Probe A-YBCO

Probe Einwaage
A-YBCO a 400,68 mg
A-YBCO b 400,06 mg
A-YBCO ¢ 401,54 mg
A-YBCOd 400,53 mg
A-YBCO e 401,65 mg
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Tab. IV: Probeneinwaagen der Probe B-YBCO

Probe Einwaage
B-YBCO a 397,75 mg
B-YBCO b 399,18 mg
B-YBCO ¢ 402,44 mg
B-YBCO d 402,57 mg
B-YBCO e 403,00 mg

Tab. V: Probeneinwaagen der Probe NBCO

Probe Einwaage
NBCO a 400,93 mg
NBCO b 400,28 mg
NBCO ¢ 403,87 mg
NBCO d 400,81 mg
NBCO e 400,43 mg
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Anhang II: Tabellen fur F- und t-Test

F-Test

F-Tabelle zum Vergleich von

Varianzen
Fir P =95%

.
s 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14
f1,2 161,4 199,5 215,7 224,6 230,2 234,6 236,8 238,9 240,9 2419 243,9 245,4
2 18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,35 19,37 19,38 19,39 19,41 19,42
3 10,13 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,88 8,84 8,81 8,78 8,74 8,71
4 7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 6,04 6,00 5,96 5,91 5,87
5 6,61 5,97 5,41 5,19 5,05 4,95 4,88 4,82 4,77 4,74 4,68 4,64
6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,21 4,15 4,10 4,06 4,00 3,96
7 5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,79 3,73 3,68 3,63 3,57 3,53
8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,50 3,44 3,39 3,34 3,28 3,24
9 5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,29 3,23 3,18 3,13 3,07 3,03
10 4,96 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,13 3,07 3,02 2,97 2,91 2,86
Fir P =99%

.
s 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14
1 4052 4999 5403 5625 5764 5859 5929 5981 6023 6056 6106 6143
2 98,49 99,00 99,17 99,25 99,30 99,33 99,35 99,36 99,38 99,40 99,42 99,43
3 34,12 30,81 29,46 28,71 28,24 27,91 27,67 27,49 27,34 27,23 27,05 26,92
4 21,20 18,00 16,69 15,98 15,52 15,21 14,98 14,80 14,66 14,54 14,37 14,24
5 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,44 10,27 10,14 10,04 9,89 9,77
6 13,47 10,92 9,78 9,15 8,75 8,47 8,26 8,10 7,98 7,87 7,72 7,60
7 12,25 9,55 8,45 7,85 7,46 7,19 6,99 6,84 6,72 6,62 6,47 6,36
8 11,26 8,65 7,59 7,01 6,63 6,37 6,18 6,03 5,91 5,81 5,67 5,56
9 10,56 8,02 6,99 6,42 6,06 5,80 5,61 5,47 5,35 5,26 511 5,00
10 10,04 7,56 6,55 5,99 5,64 5,39 5,20 5,06 4,94 4,85 4,71 4,60
Fir P =99,9%

.
s 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14
1 410000 500000 540000 560000 580000 590000 590000 600000 600000 610000 610000 610000
2 998,20 999,00 999,20 999,20 999,30 999,30 999,30 999,40 999,40 999,40 999,40 999,40
3 167,50 14850 141,10 137,10 134,60 132,80 131,50 130,60 129,80 129,20 128,30 127,60
4 74,14 61,25 56,18 53,44 51,71 50,53 49,66 49,00 48,47 48,05 47,71 47,16
5 47,04 36,61 33,20 31,09 29,75 28,84 28,15 27,64 27,23 26,91 26,42 26,05
6 35,51 27,00 23,70 21,90 20,81 20,03 19,46 19,03 18,68 18,41 17,99 17,68
7 29,22 21,69 18,77 17,19 16,21 15,52 15,01 14,63 14,32 14,08 13,71 13,43
8 25,42 18,49 15,83 14,39 13,49 12,86 12,39 12,04 11,76 11,53 11,19 10,94
9 22,86 16,39 13,90 12,56 11,71 11,13 10,70 10,37 10,10 9,89 9,57 9,33
10 21,04 14,41 12,55 11,28 10,48 9,92 9,51 9,20 8,95 8,75 8,45 8,22
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t-Test:

t-Tabelle zum Vergleich vom Mittelwerten

f P =95% P =99% P =99,9%
1 12,71 63,66 636,62
2 4,30 9,92 31,60
3 3,18 5,84 12,92
4 2,78 4,60 8,61
5 2,57 4,03 6,86
6 2,45 3,71 5,96
7 2,37 3,50 5,41
8 2,31 3,36 5,04
9 2,26 3,25 4,78
10 2,23 3,17 4,59
11 2,20 3,11 4,44
12 2,18 3,06 4,32
13 2,16 3,01 4,22
14 2,15 2,98 4,14
15 2,13 2,95 4,07
16 2,12 2,92 4,02
17 2,11 2,90 3,96
18 2,10 2,88 3,92
19 2,09 2,86 3,88
20 2,08 2,85 3,85
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