Finnigan ELEMENT GD -

Ein neues GDMS zur Analyse hochreiner Materialien
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Glimmentladungs-Massenspektrometrie —

Historisches

* Gasentladungsionenguellen wurden bereits
In den Anfangen der Massenspektrometrie
benutzt wie z.B. von den Pionieren wie

—Joseph John Thomson
— Francis Aston
— Arthur J. Dempster

* Problem mit Gasentladungsionenquellen:
Ankopplung der HV an Massenspektrometer

* GD-MS Mitte der 80iger als Technik zur
direkten Spurenanalyse von Feststoffen

— Erstes kommerzielles Instrument vorgestellt
1985

— Erfolgreich bisher :vVG9000
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Dispersion und Fokusierung im magnetisches
Sektorfeld

magnetic sector

alpha slit
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collector
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Spektrum Si in Fe

Fe

Ar
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Vorteile Massenspektrometrie

« Multielementfahigkeit
« “einfache” Spektren (ca. 320 Isotope)

* hohe Empfindlichkeit
* niedriger Rauschuntergrund

= niedrige Nachweisgrenzen
* |[sotopeninformation

* Hoher dynamischer Bereich
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Finnigan Element GD

Neues GD-MS...

...basierend auf der Plattform
des bewahrten HR-ICP-MS
Finnigan Element2

...entwickelt fur die
Routineanalytik
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Prinzipieller Aufbau des Finnigan Element GD

ESA Austrittspalt

4 ™ Filter Linse &
Detektionseinheit

Probenhalter

GD lonen-
qguelle &
Interface
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Finnigan Element GD — lonenqguelle

 Ahnlich zu Grimm’scher Quelle

* High power, fast flow lonenquelle
—Hohe Sputterraten
—Hohe Empfindlichkeit

— Transport des gesputterten
Probenmaterials im Gasstrom in
Richtung Massenanalysator (nicht
Diffusion)

* Anode (ID 8 mm, Lange 20 mm)
= o * Anode ist wassergekunhlt

Cooled Cathode  Gas Inlet .r""f Flow Tube Insulator

* Flow tubes (Fuhrungsrohr)

» _ B — Transport von gesputtertem Material,
\ “Ausdehnung” des Plasmas

— Einfluss auf Kraterprofil, Empfindlichkeit

Sample (Cathode) Sample Holder
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Finnigan Element GD — Probenhalter

* Flachproben

« Separater Halter fur Pin-
Proben

* Probengridssen
—Max. @ 70 mm, 40 mm HOhe
—Min. @ 20 mm

* Probenwechsel in weniger als
1 min
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Probenwechsel (1)
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Probenwechsel (2)

|‘ilﬂ“\\\\\_\_\\\.\\§t
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Probenkuhlung

« Kathode gekuhlt mit Hilfe
von Peltierelementen

— Stabile Temperatur im
Bereich des Sputterkraters

— Kihlung von Proben mit
niedrigem Schmelzpunkt
z.B. Ga

— Heizung der Probe vor der
Analyse z.B. Ausgasen von
gepressten Pulvern

» Weiterer Probenhalter flr
kleine Proben
(Durchmesser) mit
zusatzlicher, rickwartiger
Kluhlung
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Interface zum Massenanalysator

Extraktion von lonen aus dem Plasma
in den Analysator

Interface auf Massepotential

Cone

— Separierung der lonenquelle
(~ 1 mbar) von der ersten
Analysatordruckstufe (~ 10-3 mbar)

— Transport von lonen in den
Massenanalysator

Leichter Zugang fur Reinigung oder
Wechsel des Cones

Schieberventil hinter Cone flr
Aufrechterhaltung des

Analysatorvakuums (~ 10-7 mbar)
wahrend des Probenwechsels
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Warum Hochaufloesung ?

Mehr Interferenzen als bei ICP-MS !!
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Spaltsystem - Auflosung

 Der Eintrittspalt definiert die Breite des
lonenstrahls am Eintritt des magnetischen
Sektor

* In Kombination mit dem Austrittspalt wird
die Auflosung des Massenspektrometers
definiert

/'

 Festspaltdesign

MR

HR N
16 um Bewegung der Spaltposition

LR S HUm (= Auflésung) in weniger als 1s
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Spaltsystem — Leichter Spaltwechsel
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Magnetischer Sektor

* Entwickelt fur Elementanalytik
(Massenbereich 2-260)

* Hoch laminiert fir hGchste
Massengenauigkeit und
Sprunggeschwindigkeit

« Wassergekuhlte Spulen flr hohe
Massenstabilitat

* Angesteuert durch ausgekltigelten
Hochleistungsregler fur hdchste
Geschwindigkeiten
(<100 ms m/z 7 to 238 to 7)

« Massenstabilitat: 25 ppm / 8h

« Massenkalibrierung: ~ 1/Monat
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Detektionssystem

» 3 Detektionsmodi (Faraday, Analog
und Counting)

* Mehr als 12 Grofenordnungen
24 linearer dynamischer Bereich

% ° Automatische Auswahl des
. Detektionsmodus (TRIPLE, BOTH) in
- Abhangigkeit von der Signalhthe

& - Min. Integrationszeiten: 1 ms fiir
“off Faraday und Analog, 0.1 ms fur
Counting

« Keine Einschwing- und Abklingzeiten
bei Faradaymessungen

» Automatische, schnelle
Crosskalibrierung fur die
verschiedenen Detektionsmodi.
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Element GD Detektionssystem
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Finnigan ELEMENT GD Analog/Counting

Faraday .

Electrons

¥

Analog

Eli i'; signal

Conversion e
Dynode >

analog

counting

lons

SEV

12345

Counting
signal
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Automatische Umschaltung auf Faraday

Faraday
—— signal
Faraday . E -

A\

Conversion
Dynode

analog ‘ counting

SEV

lons
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Detektionssystem — Triple Mode (NIST 1761)

SEV-Counting

SEV-Analog

Faraday

£ Show - Thermo ELEMENT - [Triple NIST1761 MR.dat] =<

£ Show - Thermo ELEMENT - [Triple NIST1761 MR.dat] =<
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Filter Linse GD: Verbesserte Abundance

Sensitivity

-20V

oV
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Element GD - Software
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Empfindlichkeit (Medium Resolution R = 4000)

63Cu Kupfer

“6Fe NIST 1761
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Empfindlichkeit (Medium Resolution R = 4000)

2IAl Aluminium Probe CoCrTa Legierung
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Signal Stabilitat (Cu, 350 mL-min?, 850 V, 55 mA)

Integrationszeit pro Kanal: 50 ms Ta, 10 ms Matrix, 20 ms fir andere Elemente; 20 Kanale pro Peak

|:E‘,,, Show - Thermo ELEMENT - [Chromatogram Display: Cu_JH_10min_same sample.dat] o [ = E
& File Quantification Display Zoom View Window External Display Help -5 =
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Stabilitat IBR (Cu, 350 mL-min?*, 850 V, 55 mA)

= Show - Therm ELEMENT - [Chromatogram Display? Cu_ JHL10min_same sample.dat]

2o Fle Ouantification Display Zoom View Window External Display Help

R RN

Isotope | lon Beam Ratio-10° | RSD
X (x-h(®*Cu )/(°**Cu-h(x)) | [%]

1.0-10" (100%) 0.6

*Fe 1.5-10% (150 ppm)| 2.1

7.6-10° (76 ppm) | 1.5

4.7-10" (47 ppm) | 1.7

1.4-10" (14 ppm) | 2.4

Intensity [log cps]
o

0

1.4-10°(1.4 ppm) | 2.5

1.1-10°(1.1 ppm) | 2.4

6.3-10" (63 ppb) 7.8

4.5.10" (45 ppb) 5.7

4.5-10% (450 ppt)

For Help, press F1
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Kalibrierung

o
Results - Thermo ELEMENT - [Fe dotiert.cal] - |l
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Richtigkeit (BCR Copper standard CRM 075)

RSF bestimmt durch Einpunktkalibrierung

Concentration [ppm]
Isotope

Element GD | Certified Value | Round Robin*
2Cr (MR) 0.85 0.89 0.82 (0.11)
*Mn (MR) 3.09 3.23 2.32 (0.40)
*Fe (MR) 7.75 9 7.1 (1.6)
*Co (MR) 2.27 25 2.46 (0.64)
ONi (MR) 1.20 1.45 1.25 (0.37)
®As (MR) 3.75 3.7 3.23 (0.47)
A9 (MR) 11.0 12.2 9.67 (2.99)
1ed (MR) 2.52 2.57 2.57 (1.82)
11950 (MR) 1.08 1.09 0.89 (0.12)
215h (MR) 2.66 2.56 2.43(0.35)
125Te (MR) 1.58 1.52 1.46 (0.41)
2%ph (MR) 3.42 3.27 2.38 (0.65)
299Bj (MR) 1.38 1.4 1.05 (0.42)
47Zn (HR) 3.63 3.47 2.55 (0.55)

32

*M. Kasik, C.Venzago, R. Dorka,
J. Anal. At. Spectrom. 2003 (18) 603-611
Average of 8 labs SD
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Reproduzierbarkeit (5 Stucke AgCu Blech)

Isotope Average

97 Ag [%] 61.2 |61.3 [62.1 |63.5 63.7| 623 [|1.9%
"Ge [ppm] |45.0 [42.3 |43.6 [44.5|43.0| 437 [25%
“Ge [ppm] |44.4 |41.9 |43.1 [43.3 |41.9| 429 [25%
YiAu [ppm] | 1.35| 1.37| 1.34| 1.42| 1.43| 1.4 |2.9%
cd [ppb] | 166 |[161 |148 |149

cd [ppb] |164 |[161 |163 |152

*Mg [ppb] | 1.59| 1.37| 1.28] 1.59

®lTa [ppb] | 0.58| 0.35| 0.68| 0.52
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Geschwindigkeit: (Cu 5 N Halb-quantitative

Ubersichtsanalyse)

Isotope Concentration Isotope Concentration
[ppb] [ppb]
_B (MR) 15 In (MR) 22
BNa (MR) 45 1850 (MR) 65
Z4Mg (MR) 13 1235]3 (MR) 666
2Al (MR) 66 27 (VR) 02
*8Si (MR) 385 130Te (MR) 1
3p (MR) 511 BCs (MR) 0.2
“ca (MR) 68 T4 (MR) 0.7
“Sc (MR) <0.08 184y (MR) 5
BTi (MR) 13 ¥7Re (MR) 01
*V (MR) 3 905 (MR) 1
2ET (MR) 33 193 (MR) 03
**Mn (MR) 18 %8pt (MR) 1
56Fe (MR) 489 197Au (MR) 0.4
**Co (MR) 2 g (MR) 05
Ni (MR) 30 255T| (MR) 04
"As (MR) 462 *®Pb (MR) 153
*Rb (MR) 3 298] (MR) 8
sr (MR) 0.9 22Th (MR) <007
Y (MR) 05 [™0(MR) 01
21 (MR) 2 K (HR) 76
“Nb (MR) 1 *Zn (HR) 349
Mo (MR) 10 Se (HR) 108
1%Ag (MR) 225 102Ru (HR) 15
1Cd (MR) 4 Pd (HR) 22

Summe Verunreinigungen: 3890 ppb

Estimated Time

Time per Pazs [min gecmsz]

Time per Res. [himinzec]

LawRes: (00 : 00 : 000 LawRes: (00 :00: 00

Med Res: (00 :35: 378 Med Res: (00 : 01 : 46

High Res: 00 : 21 : 341 HighFRes: 00:01:04
@ Tatal [h:rnir: zec]: 00:-02:-52

= Cu_5N.met - Method Editor - Thermo ELEMENT

File Edit Setup Wew Resoluton Interference Correction Plot Help

Ce |Pr [ Nd | Pm
[ [

For Help, press F1
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Nachweisvermogen (Th in Kupfer)

Theor. Nachweisgrenze:

2-10% cps Signal bei 0.2 cps Untergrund :NWG ., : 1 ppt
< Show - Thermo ELEMENT - [SHOW_TMP_DAT] o "= Show - Thermo ELEMENT - [SHOW_TMP.DAT] (=1
é Ele Math Chromatogram Display Label Zoom View Window Help ST é File Math Chroﬂgram Display Label Zoom View Window Help -8 x
B & lLlla v el B KK K < m > o B @ 8 Wl b s B KK CE > oM
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2.0 . ]
b 5 Mittelwert: 3.5 cps
L2.5
= 13 ppt s
154 e o L2.0
- = — 3
2 g 2 T B
G = 5 3
g 10 kS ki g
= = = =
L40 24 1.0
0.5
L2p 1 0.5
0.0 T ! ‘ T T T T l T 4 g T T T T 1 Ll
62.80 6285 6290 6295 6300  63.05 216 2318 2':.:2.0 o 2322 2324 2326
Mass [u] ass [u
For Help, press F1 | [muml | For Help, press F1 || num | |

Integrationszeit pro Kanal: 100 ms Th, 1 ms Cu; 20 Kanéle pro Peak; 10 Spektren
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Sputterkrater — Tiefenprofile

Probe: Messing Profile

X5 mm

um v hd

B
1
wn gres L

B
1
L=
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Finnigan Element GD

* GD-MS entwickelt far
Routinemessungen

* Hohe Empfindlichkeit
> 100 cps (1.6°A)
Gesamtionenstrom R=4000
Cu Matrix (in LR ~ 10x hohere
Intensitat)

* Niedrige Nachweisgrenzen
(z.B. Th ~ 5 ppt in Cu)

* Exzellente Reproduzierbarkeit

» Einfache Handhabung
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