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Kapitel 1

Einfiihrung in die Thematik

Die Entwicklung durchstimmbarer Lasersysteme und die Einfithrung innovativer,
spektrometrischer Techniken haben im Bereich der instrumentellen Analytik die
Realisierung sensitiver Detektionsschemata innerhalb der letzten beiden Dekaden
entscheidend beeinflufit. In diesem Zusammenhang stellt insbesondere der Einsatz
absorptionsspektrometrischer Anordnungen auf der Basis kommerziell erhéltli-
cher Halbleiter-Diodenlaser eine konkrete Alternative zu den klassischen Verfah-
ren der optischen Spektrometrie dar und nimmt bei der Umsetzung laserspektro-
metrischer Ansétze in der elementspezifischen Routineanalytik eine Sonderstel-
lung ein. Als klassische Anordnungen werden hierbei Absorptions-Spektrometer
bezeichnet, welche inkohédrente Linienstrahler (elementspezifische Hohlkathoden)
mit zusétzlichen wellenldngen-dispersiven Komponenten, wie Interferenz-Filtern

bzw. Monochromatoren kombinieren.

Abgesehen von der inhédrenten Selektivitéit laserspektrometrischer Techniken,
die auf der geringen spektralen Breite der Laserstrahlung beruht (Monochroma-
sie), zeichnen sich diese Verfahren gegeniiber herkémmlichen Anordnungen im
allgemeinen durch eine effiziente Rauschunterdriickung und damit eine signifi-
kante Erhchung der Empfindlichkeit aus.

1.1 Derivativ-Spektrometrie

Als ein Standardverfahren zur Erhéhung des methodischen Nachweisvermégens

hat sich die Derivativ-Spektrometrie etabliert. Sie basiert im wesentlichen auf



2 Einfithrung in die Thematik der Arbeit

der phasensensitiven Detektion eines iiber Wellenldingenmodulation generierten,
periodischen Signals, dessen Fourier-Komponenten im Grenzfall kleiner Modu-
lationsamplituden proportional den Ableitungen des Linienprofils a(v) sind und
durch den Ausdruck

Hy(v) = =~ a" (1.1)

mit: a : Modulationsamplitude

v : Laserfrequenz

approximiert werden konnen (siehe Figur 1.1). Historisch betrachtet wurde diese
Technik zum Studium komplexer molekularer bzw. stark strukturierter atoma-
rer Uberginge in der Mikrowellenspektroskopie entwickelt, da die Detektion har-
monischer Profile hoherer Ordnung neben einer effizienten Diskriminierung des
unspezifischen Signaluntergrunds und Eleminierung diverser, technisch bedingter

Rauschbeitrige auch eine Reduktion der registrierten Linienbreite ermdglicht. !

Signal-Intensitét [rel. Einh.]

Ao Wellenlénge A [rel. Einh.]

Abbildung 1.1: Linienprofil eines inhomogen verbreiterten Uberganges sowie si-
mulierte Signalverldufe der ersten und zweiten Harmonischen

YA. N. Dharamsiund Y. Lu [1] gelang durch die Analyse héherer Harmonischer die Auflésung
nahezu entarteter Linienstrukturen im 'Y} « 3% System des O.
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Priméres Ziel der vorliegenden Arbeit war der Aufbau, die Charakterisie-
rung sowie die Erprobung eines sensitiven, element-selektiven Detektors, der auf
den Prinzipien der derivativen Diodenlaser-Atomabsorptionsspektrometrie be-
ruht und dessen analytische Kapazitéit bei der Detektion transienter Signale
sowohl in gaschromatographischer Kopplung als auch in Kombination mit la-
serinduziertem Abtrag von Polymerproben demonstriert werden sollte. Die durch
Laserabtrag bzw. Elution eingetragenen Partikel wurden dazu in ein mikrowellen-
induziertes Niederdruckplasma transportiert, woraufhin molekulare Komponen-
ten des Eluats bzw. der polymeren Matrix dissoziiert wurden. Die freien Analyten
- Chlor, Kohlenstoff und Wasserstoff - wurden daraufthin elektronisch angeregt
und mittels der Fundamentalstrahlung kommerzieller Diodenlaser phasenemp-

findlich nachgewiesen.

Im folgenden Kapitel soll zunéchst der mathematische Formalismus, welcher
der derivativen Absorptionsspektroskopie zugrunde liegt, iiberblickartig zusam-
mengefafit und wesentliche Aspekte der photometrischen Detektion, die in di-
rektem Zusammenhang mit den Rauschcharakteristiken des Detektors stehen,
erortert werden. Eine umfassende Charakterisierung des Detektors hinsichtlich
des methodischen und analytischen Nachweisvermogens wird anschlieflend in Ka-
pitel 3 am Beispiel des Nachweises von Argon in einer mikrowellen-induzierten
Helium-Entladung durchgefiihrt. Bevor in Kapitel 5 abschlielend die experimen-
tellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zusammengefafit und im Kontext der in-
strumentellen Elementanalytik diskutiert werden, widmet sich Kapitel 4 ausfiihr-
lich den Untersuchungen zum gaschromatographischen bzw. laserinduzierten Pro-

beneintrag.
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Kapitel 2

Prinzipien der derivativen Ab-
sorptions-Spektrometrie

Das Grundprinzip der derivativen Absorptions-Spektroskopie beruht auf der hoch-
frequenten Wellenldngenmodulation der mit dem absorbierenden Medium wech-
selwirkenden Strahlung und der simultanen, phasensensitiven Detektion der peri-
odischen, transmittierten Lichtintensitét auf einer bestimmten Harmonischen der
Modulationsfrequenz. Die Realisierung eines Detektors, der auf diesem Prinzip
basiert, erfordert daher neben einer geeignet konfigurierten Detektionselektro-
nik die Integration einer schnell modulierbaren, schmalbandigen Laserquelle. Im
Hinblick auf eine potentielle Kommerzialisierung bzw. den Einsatz solcher Syste-
me im Bereich der Routineanalytik ist insbesondere die Verwendung kompakter,
iiber den Injektionsstrom modulierbarer Halbleiter-Diodenlaser von praktischer
Bedeutung [2].

Der im folgenden skizzierte mathematische Formalismus zur Beschreibung
der theoretischen bzw. methodischen Grundlagen der derivativen Absorptions-

Spektroskopie orientiert sich im wesentlichen an den Ausfithrungen von J. Reid

und D. Labrie [3].

2.1 Theoretische Grundlagen / Methodik

Die transmittierte Intensitét /(v) einer, ein homogenes Medium der Lange L pas-

sierenden, elektromagnetischen Welle der Frequenz v und der Ausgangsintensitét
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Iy(v) ist allgemein durch die Beer’sche Relation

0 0

[(W) = L(w) e @D a(u, ) = aiﬁkm (2.1)
mit: oir : Optischer Wirkungsquerschnitt des Uberganges i — k
ng, 1 Besetzungsdichten fiir I(v, L) < Ig
Ig . Sattigungsintensitit des Uberganges i — k

gegeben, die im Falle kleiner Absorptionen, fiir die a(v, I) L < 1 gilt, durch den
Ausdruck

I(v)~Iy(v)[1 —a(y,I) L] (2.2)

angendhert werden kann.

Die Generierung eines periodischen Absorptionssignals erfolgt nun iiber die
harmonische Modulation der in das absorbierende Medium eingestrahlten Licht-

bzw. Laserfrequenz

v(t) = v+ a cos(wt). (2.3)
mit: a : Modulationsamplitude
v . Frequenz des Lasers
w :  Modulationsfrequenz

Der Absorptionskoeffizient a(7,t) kann daraufhin in eine Fourier-Reihe der

Form

(v +a cos(wt)) =Y H,(7) cos(nwt) (2.4)

n=0
mit H,(v) als Fourier-Koeffizient n-ter Ordnung, entwickelt werden. Die Laser-
frequenz 7 wird hierbei als eine iiber den Modulationszyklus konstante Gréfie an-

genommen. Ist die Modulationsamplitude a hinreichend klein und vernachléssigt
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man dariiberhinaus die Intensitdtsabhingigkeit, d.h. ist Iy(v) ~ Iy, so 1aBt sich
Gleichung (2.2) mit Hilfe von (1.1) zu

10) = 1) |1-f2a0) +0 5

a® dda(v)
o —
24  dv3 -

cos(3wt) + ... } L] (2.5)

umformen. Dieser Ausdruck entspricht formal einer Reihenentwicklung der trans-
mittierten Intensitdt in den Ordnungen des Differentialquotienten di—f}”) und re-
prasentiert daher den sogenannten derivativen Grenzbereich der Modulations-
spektroskopie. Experimentell wird die Selektion einer individuellen Fourier- bzw.
Signalkomponente durch die phasenempfindliche Detektion auf der entsprechen-
den Harmonischen der Modulationsfrequenz nw realisiert. In Abbildung 2.1 ist das
Grundprinzip der derivativen Absorptionsspektrometrie graphisch veranschau-

licht.

Im allgemeinen kann jedoch die fiir Diodenlaser typische Frequenzabhéngig-

keit der emittierten Intensitét, die durch

dI(v)
dv

L(v) = I [1 +

a cos(wt)] (2.6)
gegeben ist, nicht vernachléssigt werden und erfordert im Einzelfall eine Modifika-
tion in der Fourier-Entwicklung von (2.2). ! Ein verallgemeinerter Formalismus,
der ,ab initio“ sowohl Wellenléngen- als auch Amplitudenmodulation beriicksich-

tigt, ist sowohl von J. A. Silver als auch A. N. Dharamsi entwickelt worden [5,

6).

Die Registrierung des periodischen Absorptionssignals erfolgt grundsétzlich
iiber die opto-elektronische Konversion der transmittierten Intensitéit. Fiir den

Betrag des induzierten Photostromes ergibt sich unter Berticksichtigung der Quan-

'Eine Konsequenz dieser residualen Amplitudenmodulation (RAM) besteht in der Aus-

prigung von Asymmetrien in Linienprofilen niedriger Ordnung (n < 2) und kann in Abhéngig-
dI(v)
dv

keit des - laserspezifischen - Intensitétsgradienten zu starken Deformationen des detek-

tierten Signals fithren [4].
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teneffizienz des Photodetektors n und des Transmissionskoeffizienten T'(v) des

optischen Systems auf der n-ten Harmonischen
. _ en _ _
inal#) = 50 T(0) Ha(9) L / LydF (2.7)
v
F

—_——
Py

mit: F . Strahlquerschnitt

Py : Laserleistung

Intensitit

1
1
1
B SEIETEIEY D

v

Zeit

[P R E A p——

Zeit
AN
L R

—

, v R
v DC lo / 20 30 40
Wellenldnge Frequenz

v

\ 4
Signal
|

Abbildung 2.1: Prinzip der Derivativen Absorptions-Spektroskopie am Beispiel
der hypothetischen Detektion der ersten bzw. dritten Harmonischen eines Lorentz-
Profils

Abgesehen von der grundlagenspektroskopischen Relevanz bei der Untersu-
chung komplexer Linienstrukturen ist der derivative Grenzbereich jedoch von ge-
ringer praktischer Bedeutung, da fiir kleine Modulationsamplituden die Betrége

der Koeffizienten H, (7) weit unterhalb ihres Optimums liegen. Aus analytischer
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Sicht ist vielmehr eine Anpassung der Modulationsamplitude a im Hinblick auf
die Maximierung harmonischer Signale und damit des Signal-Rausch-Verhéltnis-
ses von Interesse. Da optimale Modulationsamplituden jedoch typischerweise in
der Grolenordnung der Linienbreite selbst liegen, ist ein Einflufl des Linienprofils
auf Signalform und -intensitat evident. Konsequenterweise verliert der universelle
Ausdruck (1.1) seine Giiltigkeit, so daf zur Bestimmung der Koeffizienten H,,(7)
eine linienspezifische Berechnung des Fourier-Integrals

2
H,(x,m)=—
m

/a(z?,a,G) cos(20)dh, 0 :=wt (2.8)
0

notwendig ist [3].

Im Rahmen theoretischer Studien zur Interpretation derivativer NMR-Spek-
tren fithrten H. Wahlquist und R. Arndt [7, 8] die Integration am Beispiel eines ho-
mogen verbreiterten Linienprofils aus und zeigten, dafl die Fourier-Koeffizienten

geschlossen durch

(2 = bgn)in (/(1 = iz)> +m? — (1 —iz))"

H*(x,m) = Re + k.k. (2.9)
2m" \/(1 —ix)?2 +m?
mit: m = alAv!
r = (v—1p)Av!

dargestellt werden konnen. Die Definition der dimensionslosen Parameter z und
m beruht auf einer von R. Arndt eingefiihrten Konvention. Der Parameter Av

indiziert die homogene Linienbreite des atomaren Uberganges.

Eine individuelle Charakterisierung der Koeffizienten HY(x,m) hinsichtlich
des Einflusses der Modulationsamplitude m gibt daraufhin Aufschluf} iiber das
Intensitatsprofil des harmonischen Signals. In Abbildung 2.2 ist die Peakintensitét
der zweiten Harmonischen |H} ()| sowie das Intensititsverhiltnis |HY ()| / | HE
(vo + %)| in Abhangigkeit von der Modulationsamplitude exemplarisch darge-
stellt. Wie aus der Abbildung hervorgeht, betréigt die optimale Modulationsam-

plitude in diesem Fall mg,; = 2.2.
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Wiéhrend die Berechnung des Fourier-Integrals im Falle eines LorentzProfils
zur Bestimmung der optimalen Modulationsamplitude mathematisch exakt durch-
gefithrt werden kann, erfordert die Analyse génzlich oder teilweise inhomogen
verbreiterter Linienstrukturen (Doppler- bzw. Voigt-Profile) generell eine nume-
rische Integration. Im mathematischen Anhang A sind einige, auf numerischen
Kalkulationen basierende Daten ausgewéhlter Fourier-Komponenten eines inho-
mogen verbreiterten Linienprofils den Kenngréfien eines homogen verbreiterten

Absorptionsprofils exemplarisch gegeniibergestellt.

0.44
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1
1
1

[H, (m,,,)|

03

02 |

[H, (m)] [ou(vy)L]

0,1 |

m, =22

[H. (v, -Av/2)]

[Ha (vo)l

v, tAV/2

[H, (vo)l / [H, (v -AV/2)|

Modulationsamplitude m [AV]

Abbildung 2.2: Abhiingigkeit der Fourier-Koeffizienten |HY(1y)| von der Modu-
lationsamplitude m
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2.2 Nachweisvermoégen modulierter Systeme

Detektionsschemata, die auf den Prinzipien der derivativen Absorptionsspektro-
metrie beruhen, zeichnen sich grundsétzlich durch eine effiziente Reduktion diver-
ser, insbesondere technisch bedingter Rauschfaktoren aus. Zur Charakterisierung
des methodischen Nachweisvermdgens modulierter Systeme ist daher - neben der
Betrachtung technischer Rauschprozesse - die Diskussion fundamentaler, d.h. sy-

stemunabhéngiger Rauschprozesse essentiell.

2.2.1 Technische Rauschprozesse

Sieht man von dem Einflufl &ulerer Rauschfaktoren ab, so ist das technische Nach-
weisvermogen eines modulierten Systems primér durch die laser- bzw. modulati-
onsinduzierten Intensitdtsfluktuationen des implementierten Detektionsschemas

bestimmt. Man unterscheidet in diesem Zusammenhang zwischen:

e Rauschen aufgrund von Anharmonizitdten der residualen Amplitudenmo-
dulation (RAM-Rauschen)

o Intensitédtsfluktuationen der emittierten Diodenlaserstrahlung (Laserinten-

sitdtsrauschen)

e Rauschen infolge von Variationen in der Transparenz des optischen Systems

(Optisches Intensitatsrauschen)

Waéhrend die Anharmonizitiaten der residualen Amplitudenmodulation im we-
sentlichen durch Variationen in der Modulationsamplitude induziert werden und
somit in letzter Konsequenz auf elektronische Instabilitdten des externen Modu-
lators zuriickzufiihren sind, resultieren die Fluktuationen in der Intensitét von Di-
odenlasern vorwiegend aus Variationen der Resonatorverluste, des Injektionsstro-
mes sowie der partiellen, nicht-dispersiven Riickkopplung der emittierten Strah-
lung. Dariiberhinaus konnen marginale Variationen des Bandliickenabstandes und
des Brechungsindexes im Bereich der Rekombinationszone des Laserchips zu den

Intensitéatsfluktuationen beitragen.
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Das Fourier-Spektrum der laserinduzierten Intensitatsfluktuationen verlauft
im niederfrequenten Bereich grundsétzlich invers proportional (w™®). Der Expo-
nent « variiert dabei in Abhéngigkeit des betrachteten Spektralbereichs typischer-
weise in einer Groflenordnung von 0.2 bis 1.5. In Abbildung 2.3 ist das Fourier-
Spektrum eines kommerziellen Diodenlasers (Sharp LT 16 MDO), welches iiber

eine in Sperrichtung betriebene Photodiode detektiert wurde, exemplarisch darge-

2E-6

1E-6

Rauschintensitiit 81 [(Hz)"1/2]

1000 10000

Frequenz [Hz]

Abbildung 2.3: Fourier-Spektrum eines kommerziellen Diodenlasers des Typs
Sharp LT 16 MDO

stellt. Die induzierte Rauschintensitit wurde unter Verwendung der Relation

0la, = - 2.10
. 20 VAw ( )
=:81(w)
— 51(@#

in relative Intensitatsfluktuationen 01 umgerechnet und auf eine effektive Detek-

tionsbandbreite Aw von 1 Hz normiert.

Die transmittierte Intensitdt unterliegt ferner Fluktuationen infolge von Va-

riationen in der Transparenz des optischen Systems, die in erster Linie auf In-
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terferenzen, d.h. multiple Reflektionen der modulierten Strahlung an optischen
Komponenten wie Filtern, Strahlteilern, Fenstern etc. sowie geringfiigige Dichtef-
luktuationen des absorbierenden Mediums zuriickzufiihren sind. In Abbildung 2.4
ist dieser Effekt am Beispiel eines mechanisch instabilen Etalons geringer Finesse

graphisch veranschaulicht.

Amplitude
Amplitude

»

\ 4

lo 20 30 4o lo 20 30 40

Frequenz Frequenz

1

iy

+

Etalon

Signal
Signal

Al

\
\

Zeit Zeit
Abbildung 2.4: Entstehung von Intensitéatsfluktuationen infolge multipler Reflek-
tionen der transmittierten Strahlung an einem mechanisch instabilen Etalon
2.2.2 Fundamentale Rauschprozesse

Das prinzipielle Nachweisvermégen eines modulierten Systems ist durch die fun-
damentalen Rauschprozesse der photometrischen Detektion gegeben. Im einzel-

nen sind diese:

e Rauschen infolge eines permanenten, bestrahlungsunabhéngigen Detektor-



14 Prinzipien der derivativen Absorptions-Spektrometrie

stroms (Dunkelstromrauschen)

e Verstarkungs- bzw. thermisches Rauschen realer Wirkwiderstéande (Johnson-

bzw. Niquist-Rauschen)

e Rauschen aufgrund des quantenstatistischen Charakters der Strahlung und

des Detektionsprozesses (Quantenrauschen)

Das Dunkelstromrauschen beruht auf geringfiigigen Fluktuationen eines in-
trinsischen, strahlungsunabhéngigen Detektorstroms iy, der im Falle einer pho-
toaktiven Halbleiterdiode {iber die Diffusion thermisch erzeugter Minoritétsla-
dungstriger in den Raumladungsbereich des pn-Ubergangs entsteht. Die spek-

trale Rauschstromdichte ist durch

/ U
ZDunkel = 26|ZO[1 - e—m“, €T = k’eB—T (211)

mit: U : Angelegte Spannung
T : Temperatur

gegeben.

Johnson- bzw. Niquist-Rauschen ist die Folge fluktuierender Inhomogenitéten
in der Elektronendichte realer Wirkwiderstéinde R und somit - in Analogie zum
Dunkelstromrauschen - auf die thermische Bewegung der freien Ladungstriager

zuriickzufiihren. Die spektrale Rauschstromdichte betragt

4]€BT L hw
R(ev—1) 77 2xkyT

ZJohnson = (212)

und kann {iber einen weiten Frequenzbereich, der durch g—ﬁ > kT gekennzeichnet

ist als konstant angesehen werden [9]. 2

Die mittlere Photonendichte eines elektromagnetischen Strahlungsfeldes un-
terliegt infolge ihres quantenstatistischen Charakters Variationen, die selbst unter

idealen Detektionsverhéltnissen (7" — 0) zu Fluktuationen im opto-elektronischen

2Der Grenzbereich der Frequenzunabhingigkeit ist durch g—: ~ kpT festgelegt und liegt fiir
T=300 K bei einer Frequenz von 10! Hz.
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Nachweis der Strahlung fithren. Die spektrale Stromdichte dieses Quantenrau-

schens ist durch

2e’n P,
hv

ZQuanten = (213)

gegeben und stellt aus physikalischer Sicht die ultimative Nachweisgrenze der

photometrischen Detektion dar.

Signal-Rausch-Verhiltnis modulierter Systeme

Unter Beriicksichtigung sowohl der technischen als auch fundamentalen Rausch-
prozesse ergibt sich fiir das Signal-Rausch-Verhéltnis eines modulierten Systems
auf der n-ten Harmonischen der Modulationsfrequenz der verallgemeinerte Aus-
druck

SNR,.., =

2
, 'n . (2.14)
%: Zi?echn. .J [Xj: qund ,j] w

—_——

— ;2
_Z 7'fund., j
J

, wobei Zgnq.,; die spektrale Rauschstromdichte der genannten, fundamentalen

Rauschprozesse bezeichnet.

Sind die fundamentalen Rauschprozesse gegeniiber den technischen Beitrigen
vernachlassigbar klein und wird ferner das technische Rauschen von den laser-
induzierten Intensitdtsfluktuationen dominiert, d.h. gilt ip.cer >> trAM + “Etalon,
so laBit sich die Gesamtrauschintensitéit iiber die kontinuierliche Erhohung der
Modulations- bzw. Detektionsfrequenz auf ein Niveau verringern, das im we-
sentlichen den durch optische Interferenzen und residuale Amplitudenmodulation
verursachten Intensitatsfluktuationen entspricht. In realen absorptionsspektrome-
trischen Anordnungen variiert dieser kritische Frequenzbereich in Abhéngigkeit
der Transmissionseigenschaften der optischen Komponenten sowie der Operati-
onscharakteristika des verwendeten Diodenlasers zwischen 1 und 10 kHz. Das
Absorptionsdquivalent der durch die Strome igan und iggaion induzierten Rau-
schintensitét betriigt dabei typischerweise 107* — 107° [« L] [10].
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2.3 Balanciert-heterodyne Detektions-
schemata

Im Gegensatz zu den laserinduzierten Intensitatsfluktuationen iy s, sind die mo-
dulationsspezifischen Rauschanteile igan und 2ggaon origindr mit der Detekti-
onsfrequenz bzw. deren Harmonischer korreliert. Ein systematischer Ansatz zur
Eleminierung dieser Beitréige, der dariiberhinaus eine frequenzunabhéngige Kom-
pensation der laserinduzierten Intensitdatsfluktuationen beinhaltet, besteht in der

Implementierung eines balanciert-heterodynen Detektionsschemas, d.h. der Verla-

1,0
%\ 0.8 F
E 0,6
5 Photodetektor
=04
% 0,2
m .
0.0 Ig
Laserintensitt [1] Ig = 1g
Strahlteiler i
\ - R
o
I, /@, agl, \6' ~ Asin(w,1)
\ Modulator
. m(l
Diodenlaser
Laser- ~ | Modulator Mischer
treiber | ® "1 nore, [T
Ref.

» Lock-In [«

j (v)ecdH,(v)L

bho T,

Abbildung 2.5: Grundprinzip der balanciert-heterodynen Diodenlaserspektrome-
trie am Beispiel einer harmonischen Absorptionsmodulation (ag = ar, HY = 1)
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gerung der Detektionsfrequenz auf ein durch eine zusétzliche Absorptionsmodula-
tion generiertes Seitenband der Lasermodulationsfrequenz sowie der Normierung
spezifischer Signalkomponenten iiber die synchrone Subtraktion eines absorpti-
onsunabhéngigen Referenzsignals. Die Generierung der simultanen Absorptions-
modulation kann dabei sowohl durch eine Verstimmung der Resonanzfrequenz via
Zeemann- bzw. Stark-Modulation realisiert werden [11] als auch iiber die periodi-
sche Anderung der atomaren Besetzungsdichte des nachzuweisenden Analyten

mittels eines modulierbaren Atomisators erfolgen [12].

Der Absorptionskoeffizient eines heterodynen Modulationsschemas kann - ent-
sprechend des in Abschnitt 2.1 skizzierten Formalismus der derivativen Absorp-

tionsspektroskopie - in eine Fourier-Reihe der Form

a(v,t)=A i H,(v) cos(nwt) Hy, cos(m(wat — ¢)) (2.15)
n,m=0

entwickelt werden, wobei H? den m-ten Fourier-Koeffizienten der Absorptions-
modulation, A die Modulationsamplitude und ¢ die Phasendifferenz zwischen
Laser- und Absorptionsmodulation bezeichnet. Fiir den Betrag des registrierten
Signalstroms auf der Summen- bzw. Differenzfrequenz der n-ten Harmonischen
der Laser- und der m-ten Harmonischen der Absorptionsmodulationsfrequenz er-
gibt sich daraufthin der Ausdruck

, B e A I
i 2 (7) = h_z RyT(v) 5 Ha(v) Hy, L. (2.16)
| —

=0nw + mwe (V)

Implizite Voraussetzung fiir die Giiltigkeit des Ausdrucks (2.16) ist jedoch die Ver-
meidung jeglicher Koinzidenzen der Detektionsfrequenz mit den Harmonischen

der Modulationsfrequenzen w und w,, sodafl

nw £ mwg ;é kw £ lwy, (n, m) # (k, 1) (2.17)

als notwendige Bedingung erfiillt sein muf}. In Abbildung 2.5 ist das Grundprinzip
der balanciert-heterodynen Detektion am Beispiel einer harmonischen Absorp-
tionsmodulation sowie der Registrierung des periodischen Signals auf der ersten

Harmonischen der Modulationsfrequenz w, schematisch dargestellt.
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Methodisches Nachweisvermogen balanciert-heterodyner Detektions-
schemata

Die methodische Nachweisgrenze eines balanciert-heterodynen Detektionssche-
mas ist im Idealfall lediglich durch die fundamentalen Rauschprozesse bestimmt,
so dafl das dquivalente Signal-Rausch-Verhéltnis

Z'Z

nw + mweq
SNRnwimwa = 9 2 5 (218)
"Dunkel + ! Johnson + ZQuan‘cen

betragt und fiir qQuanten > “Dunkel + %Johnson - Unter Beriicksichtigung der Relation

(2.7) - durch den modifizierten Ausdruck

2
~ T(D) Oty o, (7) L ,/&”;LL;A“’ (2.19)

approximiert werden kann. Im oberen Teil der Abbildung 2.5 ist das Signal-
Rausch-Verhéltnis (2.19) als Funktion der eingestrahlten Laserintensitidt gra-

phisch dargestellt.

Abgesehen von den Anforderungen an Prézision und Stabilitéit des Signalab-
gleichs erweist sich die Detektion spezifischer Absorptionen an der prinzipiellen
Nachweisgrenze jedoch insofern kritisch, als durch die multiplikative Struktur der
induzierten Photostrome igignal Und iReferen, Niederfrequente Intensitétsfluktuatio-
nen sukzessive in den Bereich des Detektionsbandes transferiert werden koénnen
[13]. Detektionsschemata, die auf der linearen Konversion der registrierten Photo-
strome beruhen, erfordern somit im allgemeinen eine Adaption bzw. Optimierung
der Modulations- bzw. Detektionsfrequenz hinsichtlich der individuellen Rausch-
charakteristika [14].

2.3.1 Logarithmische Konversion

Ein alternativer Ansatz zur linearen Detektion besteht in der logarithmischen
Konversion der registrierten Photostrome, die eine Transformation der multiplika-
tiven Signalstruktur (2.7) in additive Komponenten und daher eine effektive Un-

terdriickung des Transfers niederfrequenter Intensitédtsfluktuationen ermoglicht.
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Nach V. Liger [13] ist die Signalstruktur eines derart modifizierten Detekti-

onsschemas durch

a(v,t)L

‘ina PT a
i(v,t) ln,ZSL1 = lnaS 0f5¢

2.20
1Referenz aR P 0 TR ( )

= an—Z +ln§—2 —a(v,t)L
gegeben, wobei Z—i das Aufspaltungsverhéltnis der Laserintensitét in Proben- und
Referenzstrahl bezeichnet (siche Abb. 2.5). Die Diskriminierung der spezifischen
Signalkomponenten geschieht - in Analogie zur linearen Detektion - iiber die pha-
sensensitive Demodulation des periodischen Absorptionssignals auf der Summen-
bzw. Differenzfrequenz des heterodynen Modulationsschemas, sodafl der induzier-

te Detektorstrom innerhalb des gesamten Extinktionsbereichs durch

Z‘m;.):|:7muoé(lj) 6.8 anw:tmwa<77) L> 0 S O{(ﬂ) L S 1 (221)

gegeben ist. Neben der Eleminierung laserinduzierter Intensitéatsfluktuationen
beinhaltet die logarithmische Konversion der induzierten Photostréme somit fiir
Iy < Ig eine prinzipielle Unabhéngigkeit der detektierten Absorption von der ein-
gestrahlten Laserintensitidt sowie eine inhdrente Erweiterung des linear-dynami-

schen Detektionsbereiches bis hin zu hohen Extinktionen.
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Kapitel 3

Absorptions-Spektrometrie an
Niederdruckplasmen

Der element-selektive Nachweis geringster Substanzmengen ist aufgrund der Re-
levanz im industriellen Bereich (z.B. Qualitétssicherung) und im medizinisch-
toxikologschen Umfeld unverzichtbarer Bestandteil der modernen Spurenanalytik.
Die unzureichende Ionisations- bzw. Anregungseffizienz atmosphérischer Plasmen
limitiert jedoch das Applikationspotential etablierter Verfahren der Spurenana-
lytik, wie der ICP-MS, der ICP-OES oder der Flammen-OES generell auf den
empfindlichen Nachweis metallischer Elemente. Eine Quantifizierung des Konta-
minationsgrades realer Matrices bzgl. nicht-metallischer Konstituenten erfordert

daher im allgemeinen eine Modifikation der klassischen Instrumentierung.

3.1 Mikrowellen-induzierte Plasmen

Eine Moglichkeit zur Steigerung der Anregungseffizienz und somit zur systemati-
schen Erhchung des analytischen Nachweisvermogens besteht in der Verwendung
von Niederdruckplasmen. In Kombination mit einem geeignet dimensionierten
Emissions- bzw. Absorptionsspektrometer 148t sich auf diese Weise im allgemei-
nen eine hinreichende Sensitivitdt hinsichtlich der Detektion nicht-metallischer

Elemente erzielen.

!Die geringe dissoziative Kapazitit analytischer Flammen fiihrt ferner iiber die breitbandige
Emission molekularer Banden zu spektralen Interferenen und reduziert somit die Selektivitét
entsprechender Anordnungen.
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Die Nachweisstérke eines Detektors, der auf den Prinzipien der Atomabsorpti-
onsspektroskopie basiert, hingt - abgesehen von der Sensitivitiat des individuellen
Detektionsschemas - kritisch von der Besetzungsdichte des unteren Atomniveaus
sowie der Oszillatorenstirke des betrachteten Uberganges ab. Die Messung atoma-
rer Absorptionen erfolgt daher vorzugsweise iiber Resonanzen des makroskopisch

besetzten Grundzustandes oder eines stark bevolkerten metastabilen Niveaus.

In diesem Zusammenhang ist insbesondere der Einsatz mikrowellen-induzierter
Niederdruckplasmen als Anregungsquelle von Bedeutung, deren charakteristi-
sches Merkmal eine hohe, vom thermodynamischen Gleichgewicht abweichende
Besetzungsdichte metastabiler Atomniveaus ist, welche iiber die Fundamental-

wellenldnge kommerzieller Diodenlaser geprobt werden kénnen.

3.1.1 Fundamentale Anregungsmechanismen mikrowellen-
induzierter Plasmen

Neben der durch direkte Elektronenstéfle induzierten Besetzungsdichte, erfolgt
die Population metastabiler Niveaus dabei im wesentlichen {iber energetisch re-
sonante Stofle der freien Analytatome A mit metastabilen Plasmapartikeln P,,.

Phénomenologisch kénnen diese Stofiprozesse durch die Reaktionsschemata

e +A — e + A (3.1)
P,+A — P+ A" (3.2)

beschrieben werden. Ein weiterer, potentieller Anregungsmechanismus, der im
Gegensatz zu (3.2) keinerlei energetische Entartung zwischen den Stofipartnern
erfordert, ist die Rekombination eines durch den Penning-Effekt einfach ionisier-

ten Atoms

P,+A — P+A"+e — P+ A +hv (3.3)

In diesem Fall mufl die Energie des metastabilen Plasmapartikels FE,, lediglich

oberhalb der Ionisierungenergie des Analyten liegen Ey4 ion., d.h. die Bedingung



3.1 Mikrowellen-induzierte Plasmen 23

E,, > Ey ion. erfiillen. Der Ionisations-Rekombinationsprozess bildet die theoreti-
sche Grundlage des kontrovers diskutierten RIR-Models, das 1963 von H. Schliiter
formuliert wurde [15]. ? Eine Liste der fiir die Analytanregung relevanten Plas-

mapartikel findet sich in Anhang B.

3.1.2 Erzeugung mikrowellen-induzierter Plasmen

Die Erzeugung mikrowellen-induzierter Niederdruckplasmen erfolgt in der Regel
iiber die Dissipation eines intensiven Mikrowellenfeldes innerhalb eines metal-
lischen Hohlraumresonators, der zu einer lokalen Uberhéhung der elektrischen
Feldstérke fithrt und somit eine effiziente Kopplung an das Entladungsvolumen
ermdglicht. Im stationdren Betrieb ist die mittlere Leistungsaufnahme des Entla-

dungsvolumens dabei durch den Realteil des integralen Poynting-Vektors

o1 B
§=3 Re/a|E|2dV (3.4)
14

mit: Komplexe Leitfahigkeit des Plamas
Plasmavolumen

Elektrische Feldstarke

=< @

gegeben. In Abhéngigkeit von der individuellen Resonatorgeometrie kann die
Kopplungseffizienz des lokalen Mikrowellenfeldes jedoch stark variieren, so daf3
ein stationédrer Betrieb haufig nur in einem bestimmten Druckbereich aufrecht
erhalten werden kann [17]. Dariiberhinaus kénnen bereits geringfiigige Abwei-
chungen in der Impedanz oder der Resonanzfrequenz des Hohlraumresonators zu
einer Erhéhung der reflektierten Leistung und somit einer zusétzlichen Vermin-
derung der Kopplungseffizienz fithren. Eine Reduktion der reflektierten Leistung
erfordert daher generell eine variable Anpassung dieser Parameter durch die In-
tegration kompensatorischer Elemente, wie der Implemetierung verstimmbarer

Antennen bzw. Dielektrika.

2Die experimentelle Validierung des RIR-Models, die Ende der Siebziger Jahre von D. Bras-
sem et. al. [16] im Rahmen emissionsspektrometrischen Studien an mikrowellen-induzierten
Wasserstoff-Entladungen durchgefiihrt wurde, ergab jedoch hinsichtlich der relativen Linienin-
tensitaten signifikante Abweichungen von den modellierten Intensitétsverhéltnissen, worauthin
die Anregung iiber den Prozefl der Ionisations-Rekombination im Bereich geringer Teilchenzahl-
dichten von den Autoren als unzureichend klassifiziert wurde.



24 Absorptions-Spektrometrie an Niederdruckplasmen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zur Erzeugung des mikrowellen-
induzierten Plasmas eine modifizierte Version des zylindrischen TMg;o-Resonators

verwendet, dessen Resonanzfrequenz durch

2 Tor C
= — = 2.405 3.5
/ Jie 7D’ To1 (3.5)
mit: D :  Durchmesser des Resonators
zo1 : Erste Nullstelle der Besselfunktion J,

gegeben und somit unabhingig von der Hohe des Resonators ist [18]. 3 Die Leis-

Radiale Koordinate

Abbildung 3.1: Technisches Design des modifizierten TMg;o-Resonator und radia-
le Feldstérkeverteilung / (@ Zylindrischer Resonator (1) Quarzstab zur Verstim-
mung der Resonanzfrequenz (2) Antenne zur Einkopllung des Mikrowellenfeldes
(3 Adapter fiir Koaxialwellenleiter (4) Metallschraube zur Anpassung des Wellen-
widerstandes (5) Halterung fiir Quarzkapillare

3Im allgemeinen sind die Resonanzfrequenzen der zylindrischen TM,,,,,;-Moden eine Funktion

der Resonatorhche und betragen
c JxZ, w22
St = \/ﬁ\/ D2+ e (3.6)

mit: h : Hohe des Resonators
Tmn : m-te Nullstelle der Besselfunktion n-ter Ordnung J,,

[19]. Der Faktor ./ue 148t sich dabei in Abwesenheit eines Dielektrikums durch eins annéihern.
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tungs- bzw. Energiedichte im Bereich des Entladungsvolumens einer solchen An-
ordnung kann durch eine Verdnderung der Resonatorhéhe kontinuierlich variiert
und auf diese Weise den druckabhéngigen Operationsbedingungen des Plasmas
flexibel angepafit werden. In Abbildung 3.1 ist das technische Design sowie die
radiale Feldstéirkeverteilung des modifizierten TMg;9-Resonators graphisch dar-
gestellt. Eine umfassende Darstellung der in der analytischen Spektrochemie ver-
wendeten Resonatoranordnungen sowie deren individuelle Operationsmerkmale
findet sich in diversen Ubersichtsartikeln [20].

3.2 Charakterisierung des Detektors

Das im folgenden beschriebene Verfahren reprisentiert ein alternatives Konzept
zu den in der analytischen Spektrochemie etablierten Techniken der element-
selektiven Detektion. Es beruht auf den Prinzipien der balanciert-heterodynen Di-
odenlaserspektrometrie. Die Charakterisierung des Verfahrens beinhaltet sowohl
Aspekte zum methodischen Nachweisvermogen des implementierten Detektions-
schemas als auch quantitative Untersuchungen, die exemplarisch an der absorpti-
onsspektrometrischen Detektion metastabiler Argonatome in einer modulierten,

mikrowellen-induzierten Helium-Entladung durchgefiihrt wurden.

3.2.1 Konfiguration des Diodenlaser-Spektrometers /
Modulationsschema

In Abbildung 3.2 sind die priméren Komponenten der experimentellen Anord-
nung, die aus der modulierten Gasentladung, dem assoziierten Vakuumsystem

sowie dem Diodenlaserspektrometer bestand, schematisch dargestellt.

Die Gasentladung wurde in einer Quarzkapillare aufrechterhalten, die inner-
halb eines wassergekiihlten TMg;o-Resonators entlang einer zentralen Bohrung (6
mm) axial angeordnet und beidseitig mittels spezieller Brewster-Aufsétze herme-
tisch abgeschlossen wurde. Der Innendurchmesser der Quartzkapillare betrug 4
mm. Die von einem Magnetron generierte Mikrowellenstrahlung wurde mit Hilfe
eines Funktionsgenerators stufenformig moduliert und iiber einen flexiblen Koaxi-

alwellenleiter in den Hohlraumresonator eingespeist. Durch eine Anpassung von
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Impedanz und Resonanzfrequenz konnte die Entladung spontan geziindet und

die reflektierte Mikrowellenleistung auf ein Minimum reduziert werden. Druck

und Gasflufirate des Systems wurden unter Verwendung eines Satzes kalibrierter

Prézisionsnadelventile unabhéngig voneinander variiert.

Logarithmischer Konverter
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Abbildung 3.2: Primédre Komponenten der experimentellen Anordnung zum
balanciert-heterodynen Absorptionsnachweis metastabiler Argon-Atome

Detektionsschema

Die von einer sphérischen Linse (NA=0.45) kollimierte Laserstrahlung wurde mit-

tels eines Strahlteilers in einen Proben- und einen Referenzstrahl aufgespalten, in
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die Quarzkapillare eingekoppelt und von einer rauscharmen Silizium-Photodiode
(Hamamatsu S6036) detektiert; eine zweite Photodiode registrierte simultan das
Referenzsignal. Die induzierten Photostrome ig und iz wurden daraufthin von
einem selbstgebauten Strom-Spannungs-Konverter, der aus zwei Kaskaden von
jeweils 10 Halbleiterdioden bestand, logarithmiert und anschlieBend subtrahiert.
Potentielle Phasenunterschiede zwischen Referenz- und Probensignal konnten da-

bei durch einen integrierten Phasenschieber manuell kompensiert werden.

Die Hauptkomponenten des logarithmischen Konverters sind im oberen Teil
der Abbildung 3.2 als Blockdiagramm dargestellt; ein detaillierter Schaltplan fin-
det sich im Anhang C. Aufgrund der physikalischen Eigenschaften eines in Durch-
laBrichtung betriebenen p-n-Uberginge war die Gesamtspannung am Ausgang des

logarithmischen Konverters durch

NkgT T
L m® 4 S —a@t)L (3.7)

Vo, t) = . o T

mit: alv,t)=A ioj OHn(D) cos(nwt) HS cos(m(wat — @))

gegeben. Der Parameter N entsprach hierbei der Anzahl der p-n-Ubergéinge in-
nerhalb der Diodenkaskade. Im Anschlufl an die logarithmische Subtraktion wur-
de das Absorptionssignal iiber einen Lock-In-Verstérker (Stanford Research Sy-
stems SR 830) auf der Differenzfrequenz der ersten bzw. zweiten Harmonischen
der Laser- und der ersten Harmonischen der Plasmafrequenz phasenempfindlich

demoduliert

NkpT
Vo, t) — Vipso, (7)) = — eB o+ o (7) L (3.8)

und schliefllich mittels einer AD-Wandlerkarte (Keithley Metrabyte 1601) via PC
aufgezeichnet. Wahrend die Frequenz des Diodenlasers innerhalb eines Frequenz-
bereichs von 7.5 bis 10 kHz variiert wurde, betrug die Modulationsfrequenz des
Plasmas typischerweise zwischen 2.5 und 5 kHz. Optional konnte die logarith-
mische Konversion des Absorptionssignals auch unbalanciert durchgefiihrt wer-
den. Die in Sperrichtung betriebene Referenzphotodiode wurde zu diesem Zweck

durch einen Ohm’schen Widerstand R ersetzt, der einen bestrahlungsunabhéngi-
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gen Strom induzierte und eine der logarithmischen Last entsprechende Span-

nungsdifferenz erzeugte. Fiir die Gesamtspannung ergab sich in diesem Fall

NEkgT e
Vp,t) = —2 {111 (—’2 asTsPy RVy" ) = a(,1) L} . (3.9)
e hv N
iR
mit: n :  Quanteneffizienz der Photodiode
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Abbildung 3.3: Inhomogen verbreitertes Absorptionsprofil des Ar 1sy — 2pg-
Uberganges im Vergleich zum Signalverlauf der ersten Harmonischen
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Die Erzeugung eines finiten Referenzstromes ist insofern erforderlich, als die lo-
garithmische Konversion des Absorptionssignals fiir ig=0 eine Divergenz der Si-
gnalspannung zur Folge hétte und somit einem undefinierten Zustand des Strom-

Spannungs-Konverters entspréche.

Alternativ zur Detektion auf der Summen- bzw. Differenzfrequenz konnte das
Absorptionssignal dariiberhinaus auch unmittelbar iiber den phasenempfindlichen
Nachweis auf der Plasma-Modulationsfrequenz w, registriert werden. In Abbil-
dung 3.3 ist ein auf diese Weise gemessenes Absorptionsprofil dem Signalverlauf
der ersten Harmonischen, welche auf der Differenzfrequenz 2 w —w, fiir m << mqpt

(Derivativer Grenzbereich) nachgewiesen wurde, exemplarisch gegeniibergestellt.

20 k + 2. Harmonische

1. Harmonische

Absorption [rel. Einh.]

0 2E9 4E9 6E9 8E9 1E10
Modulationstiefe m [Hz]

L . L . L . ! . L . L

0 2 4 6 8 10

Modulationstiefe m [Av, . ]

Abbildung 3.4: Einflu} der Modulationsamplitude auf Absorptionsintensitéit so-
wie Linienprofil der ersten und zweiten Harmonischen fiir m — 0 bzw. m = mgp.
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Der Einflu8 der Modulationsamplitude m auf die maximale Absorptionsintensitét

und das Linienprofil der zweiten Harmonischen ist in Abbildung 3.4 veranschau-

licht.

Anmerkungen zur Normierung des analytischen Detektorsignals

Die Normierung des analytischen Detektorsignals auf physikalische Absorptions-
einheiten a(7) L erforderte aufgrund potentieller Abweichungen der iiber die Plas-
mamodulation generierten Besetzungsdichte des Ar 1s4-Niveaus vom stufenférmi-
gen Verlauf eine Analyse der periodischen Absorptionsintensitdt im Hinblick auf

die relevante Fourier-Komponente H{'. Im Rahmen der quantitativen Messungen
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Abbildung 3.5: FFT-Spektrum der periodischen Besetzungsdichte des Ar 1s4-Ni-
veaus fiir w,=2.5 kHz im Vergleich zum Fourier-Spektrum eines idealen Recht-
eckpulses gleicher Frequenz
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wurde daher zunéchst der Einflul der Plasmafrequenz auf das Fourier-Spektrum
der modulierten Absorptionsintensitit untersucht. In Abbildung 3.5 ist ein sol-
ches Spektrum, welches unter Verwendung eines kommerziellen FFT-Spektrum-
Analysators fiir eine Plasmafrequenz von 2.5 kHz ermittelt wurde, graphisch dar-
gestellt. Offensichtlich wichen die relativen Fourier-Koeffizienten jedoch nur mar-
ginal von den Entwicklungskoeffizienten eines idealtypischen Stufenprofils ab, so
dafl die Absorptionsintensitéit innerhalb des betrachteten Frequenzbereichs durch
den Ausdruck

2e
NkgT

o) L= 2 Vs O (Y H0)] ™, Hf =2 (310)

approximiert werden konnte. 4

3.2.2 Logarithmische Konversion / Methodisches Nach-
weisvermogen

Die logarithmische Detektion der registrierten Photostrome ermdoglichte iiber die
Transformation der multiplikativen Signalstruktur in additive Komponenten eine
effiziente Kompensation der laserinduzierten Intensitétsfluktuationen. Zur Quan-
tifizierung des methodischen Nachweisvermogens des implementierten Detekti-
onsschemas wurde die Empfindlichkeit in Abhéngigkeit der detektierten Laserlei-

stung bzw. des induzierten Photostromes ermittelt.

Die Ausgangsleistung der emittierten Laserstrahlung wurde zu diesem Zweck
iiber einen Satz von Transmissionsfiltern sukzessive reduziert und die induzierten
Spannungsfluktuationen daraufhin am Ausgang des logarithmischen Konverters
sowohl balanciert als auch unbalanciert registriert. Die Spannungsfluktuationen
wurden unter Verwendung von Gleichung (3.10) in physikalische Absorptionsein-
heiten umgerechnet und auf eine effektive Detektionsbandbreite von 1 Hz nor-

miert. In Abbildung 3.6 sind die experimentellen Resultate graphisch dargestellt.

4Die Entwicklungskoeffizienten H® einer stufenformigen Wellenform sind allgemein durch
die Relation

o | Anm)7t n ungerade,
Hy = { 0 n gerade (3.11)

gegeben.
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Wie aus der Abbildung hervorgeht, wies das unbalancierte Detektionsschema fiir
iPhoto < 2.0 - 107% A einen nahezu konstanten Rauschpegel von 8.0 - 1077 [aL)]
auf. Demgegeniiber zeichnete sich das balancierte Detektionsschema innerhalb
des gesamten Mef3bereichs durch eine systematische Reduktion der laserinduzier-
ten Intensitdtsfluktuationen aus. So betrug die registrierte Rauschintensitét fiir
iPhoto = 4.8 - 107 A, 3.0 - 1077 [aL] und lag lediglich einen Faktor 2 oberhalb
des kalkulierten, effektiven Quantenrauschlimits, welches gemaf (3.10) durch den
Ausdruck

1 1 _
$Vanann = |[26(;- + )80 [H7 ()] (3.12)

gegeben ist.

Grundsétzlich war ein Absorptionsnachweis an der methodischen Nachweis-

grenze jedoch insofern kritisch, als aufgrund unspezifischer Absorptionen im Be-
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Abbildung 3.6: Rauschintensitdt des implementierten Detektionsschemas in
Abhéngigkeit der registrierten Laserleistung bzw. des induzierten Photostromes
(») unbalanciert (b) balanciert
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reich des Entladungsvolumens die Rauschintensitit selbst unter optimierten ex-
perimentellen Bedingungen in einer Gréfenordnung von 107° [aL] lag. In Abbil-
dung 3.7 ist die Rauschintensitéit eines argonspezifischen Absorptionsspektrums
als Ausschnittsvergrofferung dargestellt. Das Spektrum wurde unter Verwendung
einer effektiven Zeitkonstanten von 1 s - entsprechend einer Detektionsband-
breite von 1 Hz - aufgezeichnet; die Abtastgeschwindigkeit des Lasers betrug
500 MHz s~ 1.
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Abbildung 3.7: Rauschintensitét eines argonspezifischen Absorptionsspektrums,
detektiert auf der zweiten Harmonischen

Einflufl der eingestrahlten Laserintensitit auf das registrierte Detek-
torsignal / Optische Sittigung

Die logarithmische Konversion der induzierten Photostrome beinhaltete ferner
eine prinzipielle Unabhéngigkeit der detektierten Absorption von der eingestrahl-
ten Laserintensitdt und ermoglichte somit - neben der Erweiterung des linear-
dynamischen Mefibereichs und der Eleminierung laserinduzierter Rauschanteile -
eine inhédrente Normierung des Absorptionssignals. In Abbildung 3.8 ist dieser Ef-
fekt am Beispiel des Absorptionsnachweises des optisch geséattigten Ar 1s4 — 2pg-
Uberganges demonstriert. Erwartungsgemis verlief die Absorption im Bereich

geringer Laserintensitéiten anndhernd konstant, wohingegen die Signalspannung
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fiir Intensitdten < 1.5 mW aufgrund der zunehmenden Séttigung des atomaren

Uberganges stetig abfiel.

1,00 E

098 B

0,96 F -

094 | .

Absorption [rel. Einh.]

0792 L 1 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3 4

Laserintensitit [mW/mm?]

Abbildung 3.8: Demonstration der detektorinternen Signalnormierung am Bei-
spiel des absorptionsspektrometrischen Nachweises des optisch geséttigten Ar
1s4 — 2pg-Uberganges

3.3 Plasmaspezifische Operationscharakteris-
tika / Kalibration

Neben den Untersuchungen zum methodischen Nachweisvermogen wurde zur
Quantifizierung der plasmaspezifischen Operationsmerkmale des Detektors der
Einflul der Gasflufirate, des Kapillardrucks sowie der eingekoppelten Mikrowel-
lenleistung auf die Besetzungsdichte des Ar 1s4-Niveaus ermittelt. Die experimen-
tellen Resultate sind in der Abbildung 3.9 iiberblickartig zusammengefafit. Wie
aus den Abbildungen zu ersehen ist, zeichneten sich die Charakteristika bzgl.
der DurchfluBrate sowie der eingespeisten Mikrowellenleistung durch einen konti-
nuierlichen Anstieg der Signalintensitidt aus, wohingegen die Druckabhéngigkeit
innerhalb des gesamten Mefibereich invers proportional der Teilchenzahldichte
skalierte. Der stetige Abfall des Absorptionssignals war dabei eine unmittelbare

Konsequenz der stoffinduzierten Deaktivierung des Ar 1s4-Niveaus bei hoheren
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Partikeldichten. Eine ausgepragte Korrelation der Parameter untereinander konn-

te nicht festgestellt werden.
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Abbildung 3.9: Einflul des Kapillardrucks, der eingespeisten Gasfluirate und der
Mikrowellenleistung auf die Besetzungsdichte des Ar 1s4-Niveaus
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Dariiberhinaus wurde eine argonspezifische Kalibration iiber einen vier Gros-
senordnungen umfassenden Konzentrationsbereich erstellt. Der Argongehalt des

Plasmagases wurde zu diesem Zweck - ausgehend von einer zehnprozentigen Basis-
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Abbildung 3.10: Argonspezifische Kalibration des Detektors (a) logarithmisch
(balanciert-heterodyn) (® linear. Die lineare Detektion erfolgte mittels einer in

Sperrichtung betriebenen Photodiode sowie eines Ohm/’schen Lastwiderstandes
von 10 kQ (vergl. Abb. 2.3)
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konzentration - sukzessive um den Faktor 5 reduziert und unter Verwendung der
in Tabelle 3.1 spezifizierten Versuchsbedingungen quantifiziert. Im Unterschied
zum methodischen Nachweisvermogen, welches lediglich durch die Rauschcha-
rakteristiken des Detektionschemas bestimmt war, hing die analytische Nach-
weisgrenze entscheidend von der Intensitdt des spezifischen Signaluntergrundes
und somit der Blankkonzentration des Analyten innerhalb des Absorptionsvolu-
mens ab. In diesem Zusammenhang erwies sich der Nachweis von Argon insofern
kritisch, als aufgrund von Diffusionsprozessen iiber die Versorgungsschlauche und
Ventilmembranen der Apparatur sowie einer residualen Leckrate des evakuierten
Rezipienten Analytspuren aus der Umgebungsluft kontinuierlich in die Gasentla-
dung eingetragen wurden und zu einem Signaluntergrund von 2.1-107° [aL] fiihr-
ten. Geméafl des in Abbildung 3.11 dargestellten Kalibrationsgraphen entsprach
dieser Untergrund einer Blankkonzentration von ca. 1 ppm. Die Nachweisgrenze,

welche auf der Basis des 30-Kriteriums ermittelt wurde, betrug 150 ppb. °

Konfiguration des Diodenlaser-Spektrometers

Atomarer Ubergang / Wellenlénge Ar 1s4 — 2pg / 801.835 nm
Laserleistung 1 mW
Detektionsfrequenz / Bandbreite 2w —w, =12kHz / 1 Hz

Konfiguration des Vakuumsystems / Plasmas

Plasmagas / Flufirate Helium / 20 mL min™*
Kapillardruck 10 mbar
Mikrowellenleistung W

Tabelle 3.1: Experimentelle Konfiguration des Diodenlaser-Spektrometers sowie
des Plasmas

°Das 30-Nachweisgrenze ist definiert als die dreifache Standardabweichung der dem regi-
strierten Rauschpegel dquivalenten Analyt-Konzentration.



38 Absorptions-Spektrometrie an Niederdruckplasmen

Bestimmung der kritischen Besetzungsdichte

Unter Beriicksichtigung der linienspezifischen Oszillatorenstérke f;; sowie des in-
tegralen Absorptionskoeffizienten ouiegrar ist die absolute Besetzungsdichte NN;

eines atomaren bzw. molekularen Niveaus generell {iber die Relation

62

dv =—— N, fi, 3.13
L./. a(v)dv dmegmec fim ( )

‘=QIntegral

gegeben. Liegt dem betrachteten Ubergang ein inhomogener Verbreiterungsme-
chanismus, d.h. ein Doppler-Profil der Breite Avpoppler zugrunde, kann der inte-

grale Absorptionskoeffizient durch

1 [
aIntegral = 1 m AVDopp]er (314)

substituiert werden. Die dem analytischen Nachweisvermogen dquivalente, kriti-

sche Besetzungsdichte kann daraufhin iiber den modifizierten Ausdruck

NKritisch =6.3- 1071 ;32 AVDOI)IJler [Cmig} (315)

abgeschétzt werden, wobei a3, das Absorptionsédquivalent des analytischen Nach-

weisvermogens bezeichnet.

Ausgehend von den in Abschnitt 3.2 dokumentierten Ergebnissen lag die in-
homogene Linienbreite des Ar 1s, — 2pg-Uberganges im Niederdruckbereich in
einer Groflenordnung von 1 GHz, so daf sich fiir Nkyitisen SchlieBlich ein Wert von
2.0-10* cm™3 ergab. ¢

5Die Oszillatorenstiirke f;; des Ar 1s; — 2pg-Uberganges ist nach R. L. Kurusz [21] durch
0.075 gegeben.



Kapitel 4

Analytische Anwendungen

Die analytische Kapazitat des charakterisierten Detektors wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit sowohl in gaschromatographischer Kopplung am Beispiel der
Analyse organischer Verbindungen als auch in Kombination mit dem laserindu-

zierten Probeneintrag von Polymerfragmenten demonstriert [22, 23].

Die durch Elution bzw. Ablation eingetragenen Partikel wurden zu diesem
Zweck iiber einen geeignet dimensionierten Trigergasstrom (Tréager- und Plasma-
gase: Argon / Helium) in das mikrowellen-induzierte Niederdruckplasma trans-
portiert, woraufhin molekulare Komponenten des Eluats bzw. der polymeren Ma-
trix dissoziiert wurden. ! Die freien Analyt-Atome wurden daraufhin elektronisch
angeregt und balanciert-heterodyn auf der Differenzfrequenz der zweiten Harmo-
nischen des Lasers und der ersten Harmonischen des Plasmas nachgewiesen. In
Abbildung 4.1 sind die priméren Komponenten der experimentellen Anordnung

graphisch dargestellt.

4.1 Analyse volatiler Verbindungen / Gaschro-
matographischer Probeneintrag

Die Studien zum gaschromatographischen Probeneintrag beinhalteten neben ei-
ner quantitativen Analyse in erster Linie fundamentale Untersuchungen hinsicht-

lich des Dissoziationsgrades organischer Spezies unterschiedlichen chemischen Bin-

!Die Dissoziation der Analyten erfolgt im Niederdruckbereich vorwiegend iiber StéBe mit
hochenergetischen Elektronen.
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dungscharakters (aliphatisch / zyklisch) innerhalb des mikrowellen-induzierten

Niederdruckplasmas.

Dazu wurden die stochiometrischen Proportionen der in Tabelle 4.1 aufgeliste-
ten Verbindungen {iber die absorptionsspektrometrische Detektion der Elemente
Chlor, Kohlenstoff und Wasserstoff - unter Verwendung von CsH;;Cl als internem
Standard - empirisch ermittelt und den theoretischen Werten gegeniibergestellt.
Die Detektion der Elemente erfolgte dabei auf den in Tabelle 4.2 spezifizierten
Ubergingen.

Nd:YAG b———— \ Trennséule (zum Gas-

| /

chromatographen)

Magnetron | 1L Modulator | Mischer
2.45Ghz [~ O 7l 200,
A
Laser- | ~ Modulator |
treiber ®
Ref.

) Y
< Lock-I <
=) o e

Daten-Aufzeichnung

Abbildung 4.1: Experimentelle Anordnung zur Detektion gaschromatographischer
Eluate und ablatierter Polymerfragmente. Die Komponenten zur Ablation der
Polymerproben sind fett hervorgehoben



4.1 Gaschromatographischer Probeneintrag 41

Spezies / Nomenklatur Summenformel Retensionszeit [s]
n-Heptan CrHg 112.5
Chlorpentan® Cs;H;,Cl1 138.1
1-Octen CsHyg 143.6
1-Octin CsHyy 167.9
Chlorbenzol CeH5C1 182.0
1,4-Dichlor-Butan C,HsCly 209.5

 Interner Standard

Temperatur-Programm des Gaschromatographen

Anfangstemperatur 50 °C
Temperaturanstieg 30 °C min~!
Endtemperatur 225 °C

Tabelle 4.1: Konstituenten der zu analysierenden Matrix / Temperatur-
Programm des Gaschromatographen

Das injezierte Probenvolumen der zu analysierenden Matrices betrug gene-
rell 1 ul.. Die Spezies wurden mittels einer chromatographischen Trennséule des
Typs FS-SE-54-CB-1 separiert und {iber ein beheiztes Aluminium-Interface, wel-
ches unmittelbar vor dem Plasma angebracht war, eingetragen. Die Verbindung
zwischen dem Interface und der Quarzkapillare wurde mittels zweier temperatur-
resistenter O-Ringe (Kalrez® / Busak-+-Shamban) abgedichtet. Zur Trennsiule

hin wurde das Interface iiber ein Graphit-Ferrul versiegelt.

Zur Pravention von Kohlenstoff-Ablagerungen an der Innenwand der Quarz-
kapillare, die gelegentlich zu erheblichen Verbreiterungen bzw. Interferenzen der

chromatographischen Peaks fithrten, wurde dem tangentialen Gasstrom ein Pro-
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zent Sauerstoff als Reagenz beigemischt. Obwohl die Verwendung solcher Rea-
genzien in Abhéngigkeit der Konzentration sowie der experimentellen Parametri-
sierung zu einer substantiellen Depopulation der Besetzungsdichte metastabiler
Plasma-Partikel und konsequenterweise einer Reduktion sowohl des Anregungs-
als auch des Dissoziationspotentials fithren kann, war die Applikation zur Erhoh-
ung der chromatographischen Selektivitat hinsichtlich des kohlenstoffspezifischen
Absortionsnachweises essentiell. So konnte in Kombination mit dem im unteren
Teil der Tabelle 4.1 spezifizierten Temperaturprogramm die chromatographische

Peak- bzw. Halbwertsbreite auf nahezu zwei Sekunden verringert werden.

Element Atomarer Ubergang A [nm]t Diodenlaser

Cpm 4p'Ps )5 — 4p'D 837.824 Hitachi HL 8325G
C 3s'P$ — 3p'Sy 833.744 Hitachi HL 8325G
H™ 28281/2 — 3p2P§/2 656.453 Toshiba TOLD 9410

T Vakuumwellenlinge ™ Metastabiles Ausgangsniveau

Tabelle 4.2: Atomare Ubergiinge, die zum absorptionsspektrometrischen Nachweis
der Elemente CI, C und H verwendet wurden

Modifikation des Spektrometers fiir Simultanmessungen

Die Detektion der Analyten erfolgte bzgl. der stéchiometrischen Untersuchungen
grundsétzlich simultan und erforderte somit eine Erweiterung der Basiskonfigu-

ration des Spektrometers um zwei zusétzliche Diodenlasersysteme.

Die kollimierten Laserstrahlen wurden dazu mittels eines Satzes von 50%-
Strahlteilern kollinear in die Kapillare eingekoppelt und synchron iiber die Si-
gnalphotodiode registriert. Die induzierten Photostréme wurden daraufhin auf
unterschiedlichen Referenzfrequenzen 2w; — w, demoduliert und via Personal-

Computer separat aufgezeichnet. Die simultane Detektion erforderte jedoch eine
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lineare Konversion der induzierten Photostrome, da infolge der inhérenten Nor-

mierung
. Qs> Pg el
i -
PG | — (4.1)
iR apr Z Pg
J
mit: Pg . Emittierte Laserleistung
a; : Elementspezifischer Absorptionskoeflizient

Variationen in der Gesamtintensitiat des Photostromes, welcher unter Beriicksich-

tigung der Quanteneffizienz 1 des Photodetektors durch

. en j
1= — P, 4.2
o rn (4.2)
gegeben ist, zu einer Korrelation der registrierten Absortionen fiihrten. 2

4.1.1 Dissoziation organischer Spezies / Stochiometrische
Untersuchungen

In Kombination mit den chromatographischen Retensionszeiten reprisentiert die
spektrometrische Ermittlung der stochiometrischen Proportionen iiber die elem-
ent-selektive Detektion der eluierenden Spezies einen systematischen Ansatz zur
Identifikation fliichtiger Verbindungen [24, 25]. So diskutierten J. M. McCor-
mac et. al. bereits Mitte der sechziger Jahre im Rahmen emissionsspektrome-
trischer Studien zur gaschromatographischen Kopplung mikrowellen-induzierter
Plasmen die Moglichkeit der Bestimmung empirischer Summenformeln mittels

der element-selektiven Analyse chromatographischer Eluate.

Neben dieser - analytisch motivierten - Anwendung ermoglicht die emissions-

bzw. absorptionsspektrometrische Analyse einer chromatographisch separierten

2Alternativ zur simultanen Detektion hiitten die induzierten Absorptionen auch sequenti-
ell iiber einen phasenempfindlichen Verstirker, d.h. quasi-simultan registriert werden kénnen.
Dies hitte jedoch eine Reduktion der Zeitkonstanten ¢ erfordert, welche aufgrund der implizi-
ten Erhohung der Detektionsbandbreite zu einer entsprechenden Verschlechterung des Signal-
Rausch-Verhiltnisses gefiihrt hitte (SNRocy/t). Aus diesem Grund wurde eine simultane De-
tektion auf drei unabhéngigen Kanélen vorgezogen.
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Matrix definierter Zusammensetzung dariiberhinaus die Ermittlung potentieller
Diskrepanzen der empirischen Stochiometrie von den realen Proportionen und so-
mit eine Quantifizierung der dissoziativen Kapazitat des mikrowellen-induzierten

Plasmas hinsichtlich des Bindungscharakters eluierender Spezies.

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen wurden die stochiometrischen
Proportionen der Konstituenten Chlor, Kohlenstoff und Wasserstoff unter Ver-

wendung der Relation

R Pref. V;ef.

N = N
- Rref. 1Y V

(4.3)

ermittelt, wobei N die Anzahl der Atome pro Molekiil, R die integrale Absorpti-
onsintensitét, p die Dichte der analysierten Verbindung und V' das entsprechen-
de Probenvolumen innerhalb der injezierten Matrix bezeichnet. In Abbildung 4.2
sind typische chlor-, kohlenstoff- und wasserstoffspezifische Chromatogramme, die

zur Ermittlung der stéchiometrischen Proportionen verwendet wurden, dargestel-

Verbindung Argon-Plasma Helium-Plasma
C H Cl C H Cl
C7Hyg 73 162 - 71 163 -
CsHy CIf 5.0 11.0 1.0 5.0 11.0 1.0
CsHyg 81 16.0 - 80 159 -
CgHyy 84 13.7 - 84 14.0 -
CgH;5Cl 70 48 1.0 71 5.0 1.0
C4HgCly 4.0 80 2.0 39 84 20

T Interner Standard

Tabelle 4.3: Empirische Stochiometrie der Matrix-Konstituenten im Vergleich zu
den theoretischen Summenformeln
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It. Die experimentellen Resultate, welche auf der Basis jeweils dreier Chromato-
gramme ermittelt wurden, sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Wie aus der Tabelle
zu entnehmen ist, wich die empirische Stéchiometrie der Matrix-Konstituenten
C7Hqg, CgHyg, CgHy4 und C4HgCly nur unwesentlich von den realen Proportionen
ab. Eine Abhéngigkeit des Dissoziationsgrades von der aliphatischen Bindungs-

struktur konnte somit ausgeschlossen werden.

Im Unterschied dazu ergab sich fiir die kohlenstoffspezifische Stochiometrie des
Chlorbenzols eine relativ signifikante Abweichung von + 1. Eine Interpretation
dieser Diskrepanz als direkte Folge einer partiellen Dissoziation des aromatischen
Eluats ist jedoch insofern hypothetisch, als die chlor- und wasserstoffspezifische

Stochiometrie - unter Beriicksichtigung einer statistischen Unsicherheit von 0.5

/L
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Abbildung 4.2: Typische chlor-, kohlenstoff- und wasserstoffspezifische Chromato-
gramme zur empirischen Bestimmung der Stéchiometrie (Analyt-Konzentration:
4.4 mg mL™)
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(1o-Konfidenzintervall) - nahezu exakt reproduziert werden konnte. Neben ei-
ner potentiellen Insuffizienz des Plasmas hinsichtlich der Dissoziation aromati-
scher Verbindungen miissen daher ebenso chromatographische Interferenzen in-
folge geringfiigiger Verunreinigungen des injezierten Probenvolumens mit nicht-
chlorierten bzw. schwach hydrierten, organischen Verbindungen als primére Ur-

sache der registrierten Abweichungen in Betracht gezogen werden.

Einflufl der Analyt-Konzentration auf das Dissoziationsvermégen des
Plasmas

Neben der stochiometrischen Analyse wurde ferner der Einfluf der Analytkon-
zentration auf das Dissoziationsvermogen des mikrowellen-induzierten Plasmas
wéhrend der Elution des Chlorpentans untersucht. Dazu wurden dem Tragergas-

strom geringe Mengen Krypton zugesetzt (ca. 100 ppm) und der zeitliche Verlauf

Abbildung 4.3: Zeitlicher Verlauf der Populationsdichte des Kr 1s;-Niveaus
wahrend der Elution des 1-Chlorpentans fiir unterschiedliche Analyt-Konzen-
trationen
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der Depopulation des metastabilen Kr 1s5-Niveaus - als représentativer Indikator
des Dissoziationsvermogens - in Abhéangigkeit des Kapillardrucks registriert. Die
experimentellen Resultate sind in den Abbildungen 4.3 und 4.4 zusammengefafit.
Offensichtlich wies die relative Depopulationsrate innerhalb des Helium-Plasmas
eine nur geringfiigige Druckabhéngigkeit auf. Demgegeniiber war die Depopula-
tionsrate innerhalb des Argon-Plasmas aufgrund der Formation lokaler Inhomo-

genitédten (Filamentierung des Plasmas [22]) durch einen vergleichsweise starken

75 mbar
v 50 _
*« 25

0,15

Depopulationsdichte [rel. Einh.]

0 5 10 15

Probenkonzentration [mg/mL]

Abbildung 4.4: Einflufl des Kapillardrucks auf die maximale Depopulationsdichte
(Kurvenminimum) des Kr 1ss-Niveaus innerhalb eines Argon-Plasmas (5 und
eines Helium-Plasmas (). Experimentelle Konfiguration: Mikrowellenleistung 100
W / Tangentiale Gasflufirate 20 mL min™!
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Einflufl des Kapillardrucks gekennzeichnet. Oberhalb eines kritischen Konzentra-
tionsbereichs von ca. 5 mg mL ™! zeichneten sich die Druckcharakteristiken infolge
der chromatographischen Peak-Verbreiterung sowie einer partiellen Dissoziation
des Eluats generell durch eine ausgepriagte Abweichung von der Linearitat aus.
Der Beitrag der chromatographischen Peak-Verbreiterung konnte durch eine In-
tegration der Depopulationsdichte D kompensiert werden. Eine residuale Abwei-

chung der Charakteristika von der Linearitédt, welche iiber den Exponenten der

Funktion
n(c)=i+jc nle) = / D(c,t)dt (4.4)
Peak
mit: n(c) : Integrale Depopulationsdichte
c . Analyt-Konzentration

quantifiziert wurde, konnte daraufhin unmittelbar auf eine unzureichende bzw.
partielle Dissoziation der eingetragenen Analyten zuriickgefiihrt werden. In Ta-
belle 4.4 sind die auf der Analyse eines Argon-Plasmas basierenden Regressionsko-
effizienten k£ den Resultaten eines Helium-Plasmas identischer Konfiguration fiir
unterschiedliche Konzentrationsbereiche gegeniibergestellt. Offensichtlich konn-
te die Abweichung bis zu einer Konzentration von 4.4 mg mL™! grundsitzlich

vernachlassigt werden, wohingegen der Exponent fiir Analyt-Konzentrationen >

Konzentration [mg mL™?] K Argon Ftetium
0.6 <44 0.91 0.94
0.6 <88 0.71 0.59
0.6 <17.6 0.68 0.30

Tabelle 4.4: Regressions-Koeffizienten k in Abhéngigkeit des Konzentrationsbe-
reichs. Experimentelle Konfiguration: Mikrowellenleistung 100 W / Kapillardruck
25 mbar / Tangentiale GasfluBrate 20 mL min ™"
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4.4 mg mL™" eine stark reduzierte Dissoziationskapazitit indizierte. In Abbil-
dung 4.5 ist die Analyse des Argon-Plasmas (Integration / Regression) graphisch

veranschaulicht.

0.8

04

Int. Depopulation [rel. Einh.]

0.2

0.0 ] 1 " 1 A 1
0 5 10 15

Konzentration Chlorpentan [mg/mL]

Abbildung 4.5: Integrale Depopulationsdichte n(c) des Kr 1s5-Niveaus (Argon-
Plasma) in Abhéngigkeit der applizierten Analyt-Konzentration. Die eingezeich-
neten Regressionskurven beziehen sich auf die in Tabelle 4.4 angegebenen Kon-
zentrationsbereiche

Korrelation zwischen der integralen Depopulation des Kr 1s5-Niveaus
und der Dissoziationsenergie der Analyten

Wie bereits erwahnt, ist aufgrund der empirischen Reproduktion der stchiometri-
schen Proportionen eine Unabhéngigkeit der dissoziativen Kapazitéit des Plasmas
hinsichtlich des Bindungscharakters der eluierenden Spezies evident. Konsequen-
terweise sollte im Bereich niedriger Analyt-Konzentrationen (< 4.4 mg mL™),
fiir die eine partielle Dissoziation des chromatographischen Eluats ausgeschlos-
sen werden kann, eine Korrelation zwischen der integralen Depopulationsdich-
te des metastabilen Kr 1s5-Niveaus und der totalen Bindungsenergie Fi.. des
Eluats bestehen. In erster Ndaherung kann dabei ein linearer Zusammenhang, d.h.

n(c) o< Eiot., angenommen werden. *

3Diese Annahme ist insofern gerechtfertigt, als die Dissoziation der eingetragenen Analyten
u.a. iiber energetisch resonante St6Be mit metastabilen Plasma-Partikeln erfolgt.
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Zur experimentellen Uberpriifung dieser Hypothese wurden zunéchst die in-
tegralen Depopulationsdichten, welche durch die Dissoziation der Matrix-Konsti-
tuenten C;Hi;, CgHyg, CgHyy, C¢H5Cl und C4HgCly induziert wurden, ermittelt.
Die Resultate wurden daraufthin auf die Depopulationsrate, die durch die Elution
des internen Standards CsH;;Cl hervorgerufen wurde, normiert und den theore-

tischen Bindungsenergien gegeniibergestellt (siehe Tabelle 4.5).

In Abbildung 4.6 ist ein kryptonspezifisches Absorptionsspektrum, welches
zur Charakterisierung des Argon-Plasmas herangezogen wurde, exemplarisch dar-
gestellt. Wie aus der Tabelle 4.5 hervorgeht, konnten die experimentellen Bin-
dungsenergien der Konstituenten C;H;;, CgHg und CgHyy4 - innerhalb einer sta-
tistischen Unsicherheit von +0.04 - in Ubereinstimmung mit den theoretischen
Werten gebracht werden. Signifikante Diskrepanzen zu den theoretischen Werten
ergaben sich hingegen fiir die Komponenten CgH5;Cl und C4HgCly. Zusétzliche
Messungen mit einer Matrix bestehend aus C;H;;Cl und C;Hg (Xylol) fiithrten
zu dhnlichen Resultaten, so dal im Falle des Chlorbenzols die registrierte Ab-
weichung moglicherweise auf den aromatischen Bindungscharakter zuriickgefiihrt

werden kann.

09
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Populationsdichte [rel. Einh.]
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Abbildung 4.6: Populationsdichte des Kr 1s5-Niveaus in Abhéngigkeit der Reten-
sionszeit. Experimentelle Konfiguration: Mikrowellenleistung 100 W / Kapillar-
druck 25 mbar / Tangentiale Gasflurate 20 mL min ™"
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Verbindung Relative Depopulation Bindungsenergiet
Argon Helium
C7Hyg 1.16 1.13 1.14
CsHy, Clf 1.00 1.00 1.00
CgHyg 1.13 1.12 1.15
CgHyy 1.10 1.09 1.14
CgH5C1 0.83 1.00 1.00
C4HgCl, 0.91 1.06 0.87

t Interner Standard ¥Normiert auf CsH;;Cl

Tabelle 4.5: Korrelation zwischen der relativen Depopulationsrate des Kr 1ss-
Niveaus und der totalen Bindungsenergie der Eluenten

4.1.2 Quantitative Analyse organischer Verbindungen

Zur Ermittlung des analytischen Nachweisvermogens der vorliegenden Anord-
nung hinsichtlich des element-selektiven Nachweises organischer Verbindungen
wurden ferner chlor-, kohlenstoff- und wasserstoffspezifische Kalibrationen er-
stellt. Dazu wurde die Analyt-Konzentration der in Tabelle 4.6 spezifizierten Ma-
trix, ausgehend von einer einprozentigen Basislosung, sukzessive um den Faktor
4 reduziert und im Anschlufl an die chromatographische Separation der Matrix-
Konstituenten quantifiziert. Im Unterschied zu den Untersuchngen hinsichtlich
der dissoziativen Kapazitat des mikrowellen-induzierten Plasmas wurden die Ver-

bindungen jedoch balanciert-heterodyn detektiert.
In Abbildung 4.7 ist der chlorspezifische Kalibrationsgraph des Chlorpent-

ans sowie das Chromatogramm einer 4.0 - 10~3-prozentigen Losung dargestellt.
Die Nachweisgrenzen, welche unter Beriicksichtigung des 3o-Kriteriums ermittelt

wurden, sind in Tabelle 4.6 aufgelistet. Wéahrend die chlor- und wasserstoffs-
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pezifischen Nachweisgrenzen in einer Gréflenordnung 60 pg Cl bzw. 500 pg H
absolut lagen, ergab sich bzgl. der kohlenstoffspezifischen Kalibration - aufgrund
der moderaten Besetzungsdichte des resonanten C 3s'P¢-Niveaus - eine mittlere

Nachweisgrenze von ca. 3 ng.
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Abbildung 4.7: Kalibrationsgraph des Chlorpentans sowie das chlorspezifische
Chromatogramm einer 4.0 - 10~3-prozentigen Losung bestehend aus (1) CsHy;Cl,
(2 C3HgCly, (3 CgH5Cl. Experimentelle Konfiguration: Mikrowellenleistung 100
W / Kapillardruck 25 mbar / Tangentiale Gasfluirate 20 mL min™!
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Matrix-Konstituenten Summenformel Nachweisgrenzen [ng]

C H Cl

Chlorpentan CsH,,C1 3.4 0.4 6.5-1072
Dichlorpropan C3HgCly 2.6 0.2 6.2-1072
Chlorbenzol CeH5C1 3.5 0.3 6.0-1072

Tabelle 4.6: Konstituenten der zu analysierenden Matrix / Chlor-, kohlenstoff-
und wasserstoffspezifische Nachweisgrenzen

4.2 Analyse von Polymeren / Laserinduzierter
Probeneintrag

Neben der element-selektiven Analyse gaschromatographischer Eluate wurden zur
Untersuchung des Applikationspotentials des charakterisierten Detektors Messun-
gen zum laserinduzierten Probeneintrag chlorhaltiger Polymerfragmente durch-

gefiihrt.

Generelle Aspekte der Polymeranalytik / Motivation

Erhohte Anforderungen an die Effizienz von Recycling-Prozessen erfordern in
zunehmenden Mafle eine akkurate Identifikation polymerer Matrices bzw. eine
Quantifizierung deren Nebenbestandteile. Von analytischer Relevanz sind in die-
sem Zusammenhang - neben diversen organo-metallischen Verbindungen und Me-
talloxiden - insbesondere Halogene, die der polymeren Matrix als Additiv zur

thermischen bzw. mechanischen Stabilisierung zugesetzt werden. 4

Konventionelle Techniken zur Quantifizierung der Nebenbestandteile erfor-

4Eine Bestimmung des Halogengehaltes ist zudem bei der Bewertung potentieller Umweltri-
siken im Rahmen der grofitechnischen Entsorgung nicht-gekennzeichneter Kunststoffe von maf}-
geblicher Bedeutung, da wihrend des Verbrennungsprozesses chlor- und bromhaltiger Matrices
unter bestimmten Bedingungen hochtoxische Dioxine freigesetzt werden kénnen [26].
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dern jedoch oftmals einen partiellen bzw. totalen Aufschluss der zu analysieren-
den Matrix. Ein Ansatz zur Reduktion des Probenvolumens, der dariiberhinaus
die Moglichkeit der Lokal- bzw. Mikrobereichsanlalyse beinhaltet, besteht in der
Verdampfung geringster Analytmengen mittels eines intensiven Laserpulses [27,
28]. Die element-selektive Analyse des verdampften Partikelensembles geschieht
daraufhin vorzugsweise massenspektrometrisch - sowohl direkt als auch in Kom-
bination mit atmosphérischen, induktiv gekoppelten Plasmen, welche zur Nachio-
nisation der Polymerfragmente eingesetzt werden [29, 30]. Wie bereits in Kapitel
3 erwahnt, ist das Applikationspotential solcher Detektoren ausschliellich auf den
empfindlichen Nachweis metallischer Elemente beschrankt, so daf§ zur halogenspe-
zifischen Spurenanalyse polymerer Matrizes grundsétzlich der Einsatz emissions-

bzw. absorptionsspektrometrischer Nachweisverfahren erforderlich ist.

4.2.1 Fundamentale Operationscharakteristika

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zur Verdampfung der polymeren Ma-
trix ein kommerzielles, blitzlampengepumptes Nd:YAG Lasersystem (Spectron
SL 401: 1.06 pm, 5 ns) verwendet. Der kollimierte Laserstrahl wurde iiber einen
Satz hochreflektierender, dielektrischer Spiegel auf eine Linse der Brennweite 7.5
cm umgelenkt und darauthin auf die Oberfliche der zu analysierenden Probe
fokussiert (siche Abb. 4.1 / S. 40). Zur Vermeidung von Storsignalen, die gele-
gentlich wihrend des Verdampfungsprozesses infolge der intensiven Emission des
laserinduzierten Plasmas sowie partiell reflektierter bzw. gestreuter Anteile der
einfallenden Laserstrahlung auftraten, wurde die Probe relativ zur Hauptachse

des Rezipienten um eine Lénge von ca. 1 cm versetzt.

Im Unterschied zu konventionellen Gasversorgungssystemen wurde der Tréager-
gasstrom tangential appliziert. Die verringerte Transporteffizienz dieser Strom-
ungsgeometrie, welche im wesentlichen durch die Konvektion bzw. Diffusion der
verdampften Partikel senkrecht zur Priméarachse der Probenkammer zuriickzufiih-
ren war, konnte hierbei durch eine erhohte Gasflufirate kompensiert werden. Unter
optimalen experimentellen Bedingungen lag diese - in Abhéangigkeit des verwen-
deten Triigergases - in einer Grofenordnung von 200 - 400 mL min~!. Infolgedes-
sen betrug die effektive Wechselwirkungsdauer der eingetragenen Polymerfrag-

mente mit dem mikrowellen-induzierten Plasma lediglich einige Millisekunden, so
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daf} eine entsprechende Anpassung der Zeitkonstanten des phasenempfindlichen
Nachweises erforderlich war, um Verzerrungen des transienten Absorptionssignals
durch den RC-Bandpass des Lock-In-Verstiirkers zu verhindern. ° Die fundamen-
talen Operationscharakteristika des Detektors wurden daher unter Verwendung
einer unkritischen Zeitkonstanten von 3 ms ermittelt. Demgegeniiber wurden die
quantitativen Messungen im Hinblick auf ein giinstigeres Signal-Rausch-Verhalt-
nis bei einer Integrationszeit von 100 ms durchgefiihrt. Eine anschlielende Mitte-
lung des transienten Signals iiber acht Ereignisse reduzierte die Detektionsband-
breite in diesem Fall auf ca. 1 Hz. In Abbildung 4.8 ist der Einflul der Inte-
grationszeit auf den zeitlichen Verlauf eines chlorspezifischen Absorptionssignals

illustriert.

Neben dem Einflufl der Integrationszeit waren die Intensitdt und Dynamik,
d.h. der zeitliche Verlauf des chlorspezifischen Detektorsignals in erster Linie
von der GasfluBrate, dem Kapillardruck und der Pulsenergie des einfallenden
Nd:YAG-Strahls bestimmt. In Abbildung 4.9 ist die Abhéngigkeit der chlorspezi-

—_— 3 ms (A=0.100)

---- 10ms (A=0.105)

Absorption [rel. Einh.]

0.0 0.1 0.2 0.3
Zeit-Verzogerung [s]

Abbildung 4.8: Einflufl der Integrationszeit auf die Dynamik der chlorspezifischen
Absorption. Aufgrund der Linearitdt der Signal-Transformation bleibt die inte-
grale Absorptionsintensitét erhalten

5Mathematisch betrachtet entspricht diese Verzerrung einer Faltung der induzierten Signal-
spannung V' (t) mit der Antwortfunktion eines RC-Gliedes, d.h. einer linearen Transformation

der Form [V (t) e dt.
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fischen Absorption, welche durch den laserinduzierten Eintrag von PVC-Fragmen-
ten erzeugt wurde, graphisch dargestellt. Die Spektren wurden hierbei unter Ver-
wendung einer konstanten Laserpulsenergie und Mikrowellenleistung von 10 mJ
bzw. 75 W gemessen. Wie bereits erwdhnt, konnte die Konvektion der Poly-
merfragmente orthogonal zur Primérachse der experimentellen Anordnung durch
einen Gasflul > 200 mL min~! nahezu vollstindig kompensiert werden. Die Ver-
wendung solch hoher Gasflufiraten hatte jedoch eine starke Verminderung der
Analytkonzentration innerhalb des Absorptionsvolumens zur Folge und resultier-
te somit in einer Reduktion der fiir die quantitativen Messungen relevanten, in-
tegralen Absorptionsintensitit (siehe Abb. 4.9 (©).
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Abbildung 4.9: Einflul der Gasflufirate auf die durch den laserinduzierten Eintrag
von PVC-Fragmenten (55% Cl) induzierte, chlorspezifische Absorption. Experi-
mentelle Konfiguration: 75 W Mikrowellenleistung / 20 mbar Kapillardruck
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Unterhalb einer kritischen Flufirate von 200 mL min~! dominierte dagegen der
konvektive Masse-Transport der ablatierten Partikel in das Totvolumen zwischen
Primérachse und Eintrittsfenster des Nd:YAG-Strahls und fithrte zu einer sub-
stantiellen Verbreiterung des transienten Signals. Dariiberhinaus wies die Signal-
form in diesem Bereich ein ausgepréagtes 'Tailing’ infolge einer verstérkten Adsorp-
tion von Polymerfragmenten an der Innenwand des Rezipienten und der Quarz-
kapillare auf. Die retadierte Desorption dieser Ablagerungen verursachte zudem
einen kontinuierlich ansteigenden Signaluntergrund fiir Laser-Repititionsraten ob-
erhalb von 2 Hz. Der Einflufl des Kapillardrucks auf die registrierte Absorption

ist in Abbildung 4.10 veranschaulicht. Wie zu ersehen ist, zeichnete sich die inte-
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Abbildung 4.10: Einflul des Kapillardrucks auf die durch den laserinduzierten
Eintrag von PVC-Fragmenten (55% Cl) induzierte, chlorspezifische Absorption.
Experimentelle Konfiguration: 75 W Mikrowellenleistung / 400 mL min~! Gas-
flurate
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grale Absorption innerhalb eines Druckbereichs von 10 bis 40 mbar durch eine
stetige Zunahme aus. Jenseits eines optimalen Kapillardrucks von 40 mbar war
die Charakteristik hingegen aufgrund der zunehmenden stofliinduzierten Deak-
tivierung des metastabilen Ausgangsniveaus durch einen nahezu exponentiellen
Abfall der integralen Absorption gepragt. Der Anstieg der Signalbreite ist dabei
vermutlich die Folge thermalisierender Stofprozesse der Polymerfragmente mit

den Atomen des Tragergases.

Der Grad der Thermalisierung, der in direktem Zusammenhang mit der Ge-
schwindigkeitsdispersion der abgetragenen Partikel wihrend der Expansion steht,
kann durch die quadratische Standardabweichung der mittleren Ausbreitungsge-
schwindigkeit charakterisiert werden. Legt man eine deltaformige Geschwindig-
keitsverteilung d(v — vp) unmittelbar nach dem Ablationsprozess zugrunde, so
kann die Expansion des Partikelensembles in einem gasformigen Medium durch
vo e P beschrieben werden, wobei vy die Ausbreitungsgeschwindigkeit zum Zeit-
punkt t=0 bezeichnet [31]. Die quadratische Standardabweichung ist in diesem
Fall durch

kT

Sv(B,t) = 1 —e 20t 4.5
Bt =2 (e (4.5
mit: my Mittlere Partikelmasse
T : Gastemperatur
8 . Viskositatskoeffizient

gegeben. Der Viskositatskoeffizient 3 ist hierbei iiber die kinematische Gleichung

diésft) = —[v(t) definiert.

Da die Ablation im Niederdruckbereich durchgefiihrt wurde, konnte aufgrund
der moderaten Partikeldichte lediglich ein kleiner Anteil der Laserenergie von
den Elektronen oberhalb der exponierten Probenorberfliche absorbiert werden.
Konsequenterweise sollte der laserinduzierte Plasmadurchbruch in der umgeben-
den Atmosphére durch einen vergleichsweise geringen Temperaturanstieg gekenn-
zeichnet sein, was wiederrum einen stark verminderten Dissoziationsgrad des ver-
dampften Probenmaterials impliziert. Die in das Plasma eingetragenen Polymer-

fragmente sollte sich infolgedessen vorwiegend aus undissoziierten Partikeln wie
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Clustern, Molekiilen oder Molekiilfragmenten zusammensetzen. Geméaf3 der kine-
matischen Eigenschaften eines Partikelstromes, welcher sich in einem isotropen
Medium bestehend aus Atomen mit hinreichend geringer Masse ausbreitet, soll-
te die Mobilitit S~! invers proportional zu p skalieren, so dafl 3 o p. Fiir die

quadratische Standardabweichung ergibt sich daraufhin

sv(p,t) = il (1—Ce 2 (4.6)

mp

Wie aus Abbildung 4.10 () hervorgeht, entsprach der Anstieg der Signalbreite
qualitativ dem deduzierten Ausdruck und bestétigte somit die Konsistenz dieses

heuristischen Expansions-Modells fiir Kapillardriicke > 40 mbar.

Waéihrend Variationen der Gasflufirate und des Kapillardruck neben der inte-
gralen Absorptionsintensitit insbesondere die Breite bzw. Dynamik der chlorspe-
zifischen Detektorsignals entscheidend beeinflufiten, konnte eine entsprechende

Abhéngigkeit von der Laserpulsenergie nicht festgestellt werden. Dies ist insofern
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Abbildung 4.11: Abhéngigkeit der Peak-Intensitat der chlorspezifischen Absorp-
tion von der applizierten Laserpulsenergie. Experimentelle Konfiguration: 75 W
Mikrowellenleistung / 350 mL min~' Gasflurate / 20 mbar Kapillardruck
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evident, als sich weder die transiente Natur des Verdampfungsprozesses (~ 100 us)
noch die Expansionsbedingungen der massereichen Polymerfragmente in dem hier
betrachteten Energiebereich wesentlich &nderten. Demzufolge konnten registrierte
Peak-Absorptionen fiir eine konstante Parametrisierung hinsichtlich GasfluBBrate
und Kapillardruck unmittelbar mit der abgetragenen Masse assoziiert werden. In
Abbildung 4.11 () ist das chlorspezifische Absorptionsspektrum fiir unterschied-
liche Pulsenergien dargestellt. Die entsprechenden Peak-Absorptionen sind im

unteren Teil der Abbildung aufgetragen.

Geméf eines semi-empirischen Modells, welches von V. Srinivisan et. al. [32]
zur Beschreibung des laserinduzierten Polymerabtrags verwendet wurde, kann
die Verdampfung polymerer Matrizes in erster Ndherung als Uberlagerung pho-
tochemischer und photothermischer Prozesse angesehen werden. Der photochemi-
sche Beitrag bezieht sich dabei auf den Anteil der absorbierten Laserenergie, der
unmittelbar zur Fragmentierung molekularer Bindungen fiihrt (Photodissoziati-
on). Dagegen beruht die photothermische Dekomposition der polymeren Matrix
in dieser Modellvorstellung auf der sukzessiven Anregung von Grundzustands-
Schwingungsniveaus via Multiphotonenabsorption bis hin zur Dissoziationsgren-
ze. Eine Dekomposition infolge des resonanten Energietransfers zwischen Schwin-
gungsniveaus angeregter Molekiile zu schwicher gebundenen Matrixkonstituenten
muf} in diesem Zusammenhang ebenfalls den photothermischen Prozessen zuge-
ordnet werden.  Fiir Laserintensititen oberhalb des matrixspezifischen Schwell-

wertes [, ist die abgetragene Masse nach V. Srinivasan durch den Ausdruck

1 I I _Pac.
m=|—1In +C—e¢ *BI w 4.7
K Ly, Iy P ( )
dph. din
mit: din. ph. @ Photothermische bzw. photochemische Abtragstiefe
w . Kraterdurchmesser
p . Dichte der polymeren Matrix

gegeben. Hierbei indiziert x den wellenldngenabhéngigen Absorptionskoeffizien-

ten der polymeren Matrix, I die Intensitéat des einfallenden Laserpulses und F,.

6Betrachtet man den Abtrag von Polymeren mittels ultravioletter Laserstrahlung, so trigt
die interne Konversion bzw. Relaxation elektronisch angeregter Molekiile ebenfalls zur photo-
thermischen Dekomposition der Matrix bei.
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die Aktivierungsenergie in Einheiten von [J m™3]. Im Gegensatz zur photother-
mischen Abtragsrate dy, héngt der photochemische Beitrag d,;, offensichtlich lo-
garithmisch von der absorbierten Laserenergie ab und ist daher prinzipiell durch
eine konvexe Kurvenform gekennzeichnet. Der Verlauf der Peak-Absorption in
Abbildung 4.11 wies jedoch iiber den gesamten Mef3bereich einen kontinuierlich
ansteigenden Gradienten, d.h. eine konkave Kurvenform auf und implizierte so-
mit hinsichtlich der vorliegenden Konfiguration eine Dominanz photothermischer

Prozesse.

4.2.2 Quantitative Analyse von Polymeren

Zur Demonstration des analytischen Nachweisvermdgens des Detektors in Be-
zug auf den chlorspezifischen Nachweis von Polymerfragmenten wurden diverse
polymere Matrizes, deren Chlorgehalt einen Konzentrationsbereich von drei De-
kaden - von 0.1 bis 50 % - umfafite, analysiert. In Tabelle 4.7 sind die analysierten

Matrizes sowie deren Chlorkonzentration im Detail aufgelistet. Die experimentelle

Probe Polymer Cl-Konzentration [%)]
1 PVCi 50
2 PVC 40
3 PVC 30
4 PVC 20
5 PMMA? 2.5
6 Lexan® 0.1

 Polyvinylchlorid * Polymethacrylsiuremethylester

Tabelle 4.7: Analysierte Polymere sowie deren relative Chlorkonzentration. Fiir
Probe 6 (Lexan®, GE-Plastics Inc.) bezieht sich der angegebene Wert auf die
Maximal-Konzentration
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Parametrisierung ist in der Unterschrift der in Abbildung 4.12 dargestellten Ka-
libration beschrieben. Die Gesamtzahl der auf die Probenoberfliche abgegeben
Laserschiisse wurde auf 50 begrenzt bei einer konstanten Repititionsrate von 0.75
Hz; die Pulsenergie des Lasers betrug 10 mJ pro Schufl. Variationen der registrier-
ten Absorptionsintensitéit infolge differierender Abtragsmengen wurden {iber die

Bestimmung entsprechender Korrekturfaktoren

J (4.8)

Myef.

Tj:

kompensiert, wobei m,f. die Masse bezeichnet, die pro Schufl von einer Referenz-
probe abgetragen wurde. © Im Rahmen der vorliegenden Kalibration wurden die
chlorspezifischen Absorptionsintensititen auf die Abtragsrate der Probe 4 nor-

miert.

T
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Abbildung 4.12: Chlorspezifische Kalibration basierend auf der Analyse der in
Tabelle 4.7 aufgelisteten Polymere. Experimentelle Konfiguration: 75 W Mikro-
wellenleistung / 400 mL min~! GasfluBrate (He) / 20 mbar Kapillardruck

" Aufgrund der Unsicherheit bei der Bestimmung der Abtragsmengen, die mittels der Krater-
dimensionen sowie der matrixspezifischen Dichte abgeschéatzt wurde, muBte fiir m; ein Fehler
von 25 % angenommen werden.
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Typische Absorptionsspektren, die zur Quantifizierung der Chlorkonzentrati-
on verwendet wurden, finden sich in Abbildung 4.13. Die analytische Nachweis-
grenze, die auf der Basis des 3o0-Kriteriums ermittelt wurde, lag bei 85 ppm.
Unter Beriicksichtigung der Detektionsbandbreite (1 Hz) sowie einer mittleren,
abgetragenen Masse von 90 ng entsprach dies einer absoluten Nachweisgrenze von
10 pg. 8

4E-5 T T T T y T T T

3E-5

2E-5

Absorption [ou(v,)L]

1E-5

0,0

Zeit-Verzogerung [s]

Abbildung 4.13: Vergleich zweier Absorptionsspektren, die im Rahmen der chlor-
spezifischen Analyse von Lexan® (durchgezogene Linie) und PVC 40 % (gestri-
chelte Linie) aufgezeichnet wurden

4.2.3 Untersuchungen zur fraktionierten Verdampfung
von Polymeren / Interne Standardisierung

Neben den bereits angesprochenen Fluktuationen in der abgetragenen Masse
héngt die integrale Absorption kritisch von der Intensitdt potentieller Fraktio-
nierungseffekte wiahrend des Ablationsprozesses sowie der Transportperiode der

abgetragenen Polymerfragmente in das mikrowellen-induzierte Plasma ab. Von

8Ein alternatives Verfahren zur Quantifizierung des Halogengehalts polymerer Matrizes be-
steht in der Spektralanalyse eines an der Probenoberfliche erzeugten Gleitfunkens, der so-
genannten ’Sliding Spark Spectrometry’. Die minimal detektierbare Chlorkonzentration einer
solchen Anordnung betrégt nach A. Golloch et. al. [33] 0.5 % und liegt somit einen Faktor 60
oberhalb der hier ermittelten Nachweisgrenze.
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besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang die thermische Wechselwir-
kung zwischen dem laserinduzierten Plasma und der exponierten Probenober-
flache, die zu einer fraktionierten Verdampfung der Matrix und somit einer lo-
kalen Anreicherung schwerfliichtiger Komponenten fiithren kann. Als eine Folge
kann die Stochiometrie der in das mikrowellen-induzierte Plasma eingetragenen

Substanzmenge stark von der realen Zusammensetzung der analysierten Probe
abweichen [34].

Um den Einflufl der Fraktionierung auf den element-selektiven Nachweis der
analysierten Polymerfragmente quantifizieren zu kénnen, wurden - in Analogie
zu den stochiometrischen Untersuchungen der gaschromatographischen Eluate -
die spezifischen Absorptionen der Elemente Cl, C und H simultan ermittelt und
anschliefend auf die kohlenstoffspezifische Absorptionsintensitéit einer Referenz-
probe normiert. In Abbildung 4.14 sind typische chlor-, kohlenstoff- und wasser-
stoffspezifische Absorptionssignale exemplarisch dargestellt. Wie zu ersehen ist,
waren die registrierten Signale durch ein nahezu identisches Abklingverhalten des
transienten Verlaufs gekennzeichnet, was auf eine lediglich geringfiigige Fraktio-
nierung infolge von Partikelablagerungen wahrend der Transportperiode schlieflen

148t. Die Konformitét der Spektren bestétigt ferner die in Abschnitt 4.2.1 formu-

0.8 - 3 Al Kohlenstoft i
1" —mmems Chor
! 1y
06 3 '\ \' —————— Wasserstoff

Absorption [rel. Einh.]

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Zeit-Verzogerung [s]

Abbildung 4.14: Chlor-, kohlenstoff- und wasserstoffspezifische Absorptionsspek-
tren im Vergleich
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lierte Hypothese, daf§ der Dissoziationsgrad der abgetragenen Substanzmenge im
Niederdruckbereich vergleichsweise gering ist, da im Falle eines Partikelensembles,
welches vorwiegend aus Atomen bzw. Ionen bestanden hétte, infolge des grofien
Masseunterschiedes der Analyten (myg < mc, mey) eine stiarkere Dispersion des

wasserstoffspezifischen Detektorsignals registriert worden wére.

Die Zusammensetzung der analysierten Polymerfragmente wurde unter Ver-

wendung des generalisierten Ausdrucks

-1

o Rk,ref. PC7 ref. RC
) gk

RC’, ref. Pk, ref. Rk

i,i=k

(4.9)

ermittelt. Hierbei bezeichnet P ... die Konzentration des Elements k innerhalb
der Referenzprobe und Ry, .. die assoziierte, elementspezifische Absorptionsin-
tensitét; Ry entspricht der Absorptionsintensitét hinsichtlich der analysierten Ma-

trix. Der Parameter A, der durch }° P; + P¢ gegeben ist, gibt die Gesamtkonzen-

(2
tration der betrachteten Elemente in der analysierten Probe an. *

In Tabelle 4.8 sind die iiber die Relation (4.9) ermittelten, empirischen Analyt-
konzentrationen den realen Konzentrationen gegeniibergestellt. Signifikante Ab-
weichungen zu den theoretischen Analyt-Konzentration aufgrund alternierender
Absorptionsintensitidten waren fiir simtliche Matrizes bis zu einer Schufizahl von
10 zu beobachten. Dabei war insbesondere die chlorspezifische Absorptionsin-
tensitdt, welche durch den Eintrag der PMMA-Fragmente induziert wurde, von
einem unverhéltnisméfBig starken Anstieg gekennzeichnet. Asymptotische Werte,
die zur Bestimmung der empirischen Konzentrationen herangezogen wurden, er-
gaben sich generell nach ca. 25 Schiissen. Wie aus der Tabelle 4.8 zu entnehmen
ist, wich die Stochiometrie der PMMA-Fragmente um ca. 20 % von den realen
Proportionen der Matrix ab. Demgegeniiber konnte die Zusammensetzung der
PVC-Proben - unter Beriichsichtigung einer statistischen Unsicherheit von 10 %

- reproduziert werden. Eine ausgepriagte Fraktionierung der abgetragenen Subst-

9Im Falle der Spurenanalyse identischer bzw. dhnlicher Matrizes, fiir die Po ~ Pc, ref. und
> P, > Pe gilt, kann (4.9) durch

P = g1 P, vet. (4.10)

approximiert werden.
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anzmenge wihrend des Verdampfungsprozesses konnte in diesem Fall somit aus-

geschlossen werden.

Probe Stochiometrie C [%] Cl1 [%) H [%]
C Cl H

1 62 20 6 66.3 15 6.7

2 56 30 7 62.6 26 6.4

3 50 40 6 46.9 42 7.1
Al 43 50 4 43.0 50 4

) 60 2.5 8 60.6 3 7.4
6! - 01 - - - -

 Interner Standard ¥ Lediglich Cl war spezifiziert

Tabelle 4.8: Empirische Stochiometrie der analysierten Polymerfragmente im Ver-
gleich zu der realen Matrix-Zusammensetzung. Experimentelle Konfiguration: 75
W Mikrowellenleistung / 400 mL min~! Gasflufirate (He) / 20 mbar Kapillar-
druck

Anmerkungen zur Verfiigbarkeit polymerer Referenzstandards

Die Validierung eines elementspezifischen Analyseverfahrens erfordert grundsétz-
lich die Verfiigbarkeit zertifizierter Referenzstandards, d.h. Proben definierter Zu-
sammensetzung. Im Falle polymerer Matrizes erweist sich ist die Beschaffung
solcher Standards jedoch in aller Regel problematisch, da die Hersteller von Po-
lymeren aus Griinden der Geheimhaltung produktionsrelevanter Informationen
keinerlei detaillierte Angaben iiber die Hauptbestandteile bzw. die der Matrix

zugesetzten Additive machen.

Die im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen charakterisierten Polymer-

proben wurden von der Abfallentsorgungs-Gesellschaft Ruhrgebiet mbH (Essen)
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zur Verfiigung gestellt. Die in Tabelle 4.7 und 4.8 angegebenen Element-Konzen-
trationen der Matrizes beruhen auf einer miindlichen Mitteilung und koénnen -

laut Aussage [35] - geringfiigig von den realen Werten abweichen.
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Kapitel 5

Zusammenfassung / Diskussion

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Charakterisierung eines element-selektiven
Detektors, der auf den Prinzipien der derivativen, balanciert-heterodynen Dioden-
laser-Atomabsorptionsspektrometrie beruht und dessen analytische Kapazitét in
gaschromatographischer Kopplung am Beispiel der Analyse fliichtiger Kohlen-
wasserstoffe sowie in Kombination mit dem laserinduzierten Probeneintrag von

Polymerfragmenten demonstriert werden sollte.

Die methodische Charakterisierung des Verfahrens beinhaltete - neben einer
detaillierten Diskussion der fiir den photometrischen Absorptionsnachweis rele-
vanten Rauschprozesse - eine Adaption des mathematischen Formalismus, welcher
der homodynen Derivativ-Spektroskopie iiblicherweise zugrundegelegt wird. Im
Rahmen der analytischen Charakterisierung, die anhand des element-selektiven
Nachweises metastabiler Argonatome innerhalb eines mikrowellen-induzierten He-
lium-Plasmas durchgefiihrt wurde, konnte ein analytisches Nachweisvermogen
von 2.1-107% [« L] ermittelt werden. Unter Beriicksichtigung der Oszillatorenstéirke
sowie der Halbwertsbreite des betrachteten Ubergangs (Ar 1s4 — 2pg) entsprach
dies einer kritischen, d.h. minimal meBbaren Besetzungsdichte von ca. 2.0 - 104
ecm ™3 (L ~ 0.1 m). Das methodische Nachweisvermégen des implementierten De-
tektionsschemas betrug 3.0-1077 [aL] - entsprechend einer hypothetischen Beset-
zungdichte von 2.5 - 103 cm ™2 - und lag somit ca. 3 dB oberhalb des kalkulierten

Quantenrauschlimits.

Im Rahmen der Studien zur gaschromatographischen Kopplung wurden in er-

ster Linie grundlegende Untersuchungen zum Dissoziationsgrad organischer Spe-
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zies unterschiedlichen Bindungscharakters durchgefiihrt. Die Quantifizierung des
Dissoziationsgrades basierte dabei im wesentlichen auf der Bestimmung potentiel-
ler Diskrepanzen zwischen der empirischen Stochiometrie der eluierenden Spezies
hinsichtlich der Konstituenten Chlor, Kohlenstoff und Wasserstoff und den realen
Proportionen. Abgesehen von geringfiigigen Abweichungen in der kohlenstoffspe-
zifischen Stochiometrie der aromatischen Verbindung, konnten die theoretischen
Summenformeln der Spezies exakt reproduziert werden. Eine Unabhéngigkeit des
Dissoziationsgrades von dem Bindungscharakter der analysierten Spezies war so-

mit evident.

Im Vordergrund der Messungen zum laserinduzierten Probeneintrag stand
- neben der Ermittlung der fundamentalen Operationscharakteristiken des De-
tektors im Hinblick auf den chlorspezifischen Nachweis verdampfter Polymerfrag-
mente - die quantitative Analyse diverser Matrizes. Dariiberhinaus wurde in Ana-
logie zu der Analyse der gaschromatographischen Eluate die Zusammensetzung
der eingetragenen Polymerfragmente bestimmt und der realen Stochiometrie der
analysierten Matrizes gegeniibergestellt. Auf der Basis der vorliegenden Resultate
konnte eine ausgeprégte Fraktionierung wahrend des Verdampfungsprozesses und
der Transportperiode der abgetragenen Partikel ausgeschlossen werden. Dies im-
pliziert die prinzipielle Moglichkeit einer matrixunabhéngigen Kalibration unter

Verwendung eines internen Standards.

5.1 Analytische Relevanz des beschriebenen
Verfahrens

Der Nachweis geringster Chlorkonzentrationen ist aufgrund der Bedeutung im
medizinisch-toxikologischen Umfeld unverzichtbarer Bestandteil der modernen
Spurenanalytik. In diesem Zusammenhang ist - neben der Identifikation chlorhal-
tiger Polymere - insbesondere der Nachweis chlorierter, mono- sowie polyzykli-
scher Aromate (Phenole) von Interesse. Die unzureichende lonisationseffizienz der
in der Element-Analytik iiblicherweise verwendeten, atmosphérischen Plasmen
begrenzt jedoch das Anwendungs-Spektrum elaborierter Standardverfahren, wie
der ICP-MS und Graphitrohrofen-AAS auf den sensitiven Nachweis metallischer

Konstituenten. Im Unterschied dazu zeichnet sich der charakterisierte Detektor
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durch eine vergleichsweise hohe chlorspezifische Sensitivitit aus und représentiert
somit ein zu den klassischen Methoden der instrumentellen Elementanalytik kom-
plementéres Verfahren. So konnte im Rahmen der quantitativen Analyse chlor-
haltiger Polymerfragmente eine Nachweisgrenze von 10 pg Cl absolut ermittelt

werden.

Der potentielle Einsatz des beschriebenen Verfahrens im Bereich der Routine-
analytik steht jedoch in direkter Konkurrenz zu den bereits etablierten Atomemis-
sionsspektrometern, deren Funktionsweise auf der sequentiellen bzw. simultanen
Erfassung eines durch ein mikrowellen-induziertes Plasma generierten Emissions-
spektrums mittels eines Mono- oder Polychromators beruht. Die chlorspezifischen
Nachweisgrenzen kommerziell erhéltlicher Geréte diesen Typs liegen allerdings in
einer Groflenordnung von 100 pg absolut und kénnen daher héufig den in der

Spurenanalyse erforderlichen Empfindlichkeiten nicht gerecht werden.

5.2 Ansiatze zur Steigerung der Empfindlichkeit
/ Alternative Verfahren

Neben der Empfindlichkeit des implementierten Detektionsschemas ist das Nach-
weisvermogen eines Detektors, der auf den Prinzipien der Atomabsorptionsspek-
trometrie beruht, in erster Linie eine Funktion der Besetzungsdichte des atomaren

Ausgangsniveaus sowie der Oszillatorenstirke des betrachteten Ubergangs.

Eine Optimierung des Nachweisvermogens kann konsequenterweise dadurch
erreicht werden, daff man die in das Plasma eingetragenen Analyten iiber eine Re-
sonanz des Grundzustandes nachweist. Im Falle des Chlors erweist sich dies jedoch
insofern problematisch, als sich die halogenspezifischen Resonanziibergénge gene-
rell im ultravioletten Spektralbereich befinden und weder iiber die Fundamental-
noch die durch Frequenzkonversion generierte, harmonische Strahlung der zur
Zeit zur Verfiigung stehenden Diodenlaser erreicht werden konnen. Dariiberhin-
aus wiirde der Nachweis spezifischer Absorptionen in diesem Spektralbereich hohe
Anforderungen an die optischen Komponenten der experimentellen Anordnung
stellen, da die Transmittanz der iiblicherweise verwendeten Gléser bzw. Quarze
auf Wellenldngen < 200 nm limitiert ist und somit den Einsatz spezieller Kri-

stalle, wie z.B. Magnesium- oder Lithiumfluorid erfordern wiirde. Der Absorpti-
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onsnachweis iiber einen chlorspezifischen Resonanziibergang stellt derzeit somit

noch keine konkrete Alternative zu der Messung metastabiler Analyt-Atome dar.

Eine Moglichkeit zur Steigerung der Empfindlichkeit kann hingegen durch eine
Verringerung des relativen Quantenrauschlimits {iber die kontinuierliche Erhoh-
ung der Laserleistung bzw. -Intensitdt erreicht werden. Hierbei muf3 allerdings
beachtet werden, dafl mit ansteigender Laserintensitéit die optische Sattigung des
atomaren Ubergangs ebenfalls zunimmt, so daf eine Optimierung des Signal-
Rausch-Verhéltnisses lediglich bis zu einer Laserleistung moglich ist, die - unter
Beriicksichtigung des Strahlquerschnitts - der Sattigungsintensitéit des atomaren

Ubergangs entspricht.

Cavity-Ring-Down-Spektroskopie

Ein alternativer Ansatz zur Steigerung der Empfindlichkeit besteht in der Verwen-
dung einer sogenannten Cavity-Ring-Down-Anordnung. Das Grundprinzip dieses
Verfahrens beruht im wesentlichen auf der Uberhohung der verfiigharen Absorpti-
onsstrecke unter Verwendung eines optischen Resonators hoher Giite. Der Strahl
eines gepusten oder modulierten Lasers wird kolinear in den Resonator eingekop-
pelt, woraufthin die injezierten Photonen in Abhéngigkeit der Spiegelreflektivitét
aufgrund von Mehrfachreflektionen eine Wegstrecke von bis zu einigen Kilometern
zuriicklegen. Im Unterschied zur klassischen Single-Pass-Anordnung wird hierbei
der zeitliche Verlauf der transmittierten Intensitét, der fiir eine hinreichend kurze
Wechselwirkungsdauer des Lasers mit den longitudinalen Moden des Resonators
durch den Ausdruck

l

I(t,v) = I e_é_ca(p)t, T = 5.1
(t,7) 0 c(1—R+p) (5.1)
mit: v : Beugungsverluste
l . Resonatorlange
R :  Spiegelreflektivitat

gegeben ist, registriert. Der Absorptionskoeffizient «(7) kann daraufhin durch eine

Anpassung von Gleichung (5.1) an den registrierten Intensititsverlauf ermittelt
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werden. !

Die ultimative Empfindlichkeit eines solchen Detektionsschemas ist nach D.

Romanini et. al. [36] durch

hv(1 — R)

V)L ~4
a<V) AtT]PQ

(5.2)
gegeben. Ist die Wechselwirkungsdauer auf einige Mikrosekunden limitiert und
legt man dariiberhinaus eine Laserleistung Fy von 1 mW sowie eine Transmittanz
1-R von 1079 zugrunde, so ergibt sich in dem hier betrachteten Spektralbereich
nach (5.2) eine theoretische Nachweisgrenze von ca. 107 [aL]. In realen Anord-

nungen héngt die Empfindlichkeit ferner von Fluktuationen bzgl. der Kopplungs-

Photodetektor

™~

—
.y
Mikrowellen-Resonator A .
0 \
Dielektrischer
Spiegel

Y
Laser [~ V]

\ . Oszilloskop

1
cat

Intensitat

Zeit [ps]

Abbildung 5.1: Grundprinzip der CRDS / Hypothetische Anordnung zur Kopp-
lung mit einem mikrowellen-induzierten Plasma

Im Falle eines cw-Lasers kann die Wechselwirkungsdauer durch eine Variation der iiber den
Injektionsstrom durchstimmbaren Modulationsfrequenz angepafit werden. Hierbei ist jedoch
zu beachten, daf} die Linienbreite des verwendeten Lasers klein gegeniiber dem freien Spek-
tralbereich des Resonators gewéhlt werden muf}, um eventuelle Interferenzeffekte infolge einer
sequentiellen Anregung benachbarter Longitudinalmoden zu vermeiden.
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effizienz des Laserstrahls an die Grundmode des Resonators ab. Dies liegt darin
begriindet, daf} aufgrund der modenspezifischen Laufzeitunterschiede (Modendi-
spersion) ein bereits geringfiigiges Kopplungsdefizit zugunsten hoherer Transver-
salmoden zu ausgeprigten Oszillationen wahrend des exponentiellen Abfalls der
transmittierten Intensitét fithrt. Eine akkurate Anpassung des Strahlprofils an die
Grundmode des Resonators ist daher essentiell. In Abbildung 5.1 ist das Grund-
prinzip der Cavity-Ring-Down-Spektrometrie (CRDS) graphisch dargestellt.

Die Uberlegenheit der CRDS gegeniiber konventionellen Single- bzw. Multi-
Pass-Anordnungen wurde seit der Einfithrung des Verfahrens im Jahr 1984 durch
D. Z. Anderson et. al. [37] in einer Vielzahl wissenschaftlicher Arbeiten, die
sich vorwiegend mit dem Nachweis molekularer Spezies beschéftigten, dokumen-
tiert. So erzielte D. Romanini [38] im Rahmen experimenteller Studien zum ab-
sorptionsspektrometrischen Nachweis von NO, eine Nachweisempfindlichkeit von
5.0 - 107® [aL]. Inwieweit sich die CRDS fiir die elementspezifische Spektrome-
trie an Niederdruckplasmen eignet, ist allerdings unklar, da aufgrund der hohen
Ionen- bzw. Radikalendichte innerhalb des Absorptionsvolumens eine stetig fort-
schreitende Degeneration der Resonatorspiegel zu erwarten ist, die wiederum zu
einer starken Verminderung der Reflektivitdt und somit des Nachweisvermogens
fithren kann. Eine Moglichkeit zur Unterdriickung dieses Effektes besteht in der
Applikation eines zusétzlichen Gasstromes zum Schutz der Spiegeloberflichen.
Dariiberhinaus sind die Anforderungen an die mechanische Stabilitédt des Reso-
nators gegeniiber klassischen Anordnungen vergleichsweise hoch, so dafl haufig
ein Mechanismus zur Kontrolle bzw. Korrektur des Spiegelabstandes [ installiert
werden muf}; um Variationen infolge thermisch bedingter Léngenénderungen 6/
ausgleichen zu konnen. Ansétze zur Realisierung dieses ’Cavity Tunings’ bestehen
in der Kompensation der Langenédnderung d/ mittels eines Resonatorspiegels, des-
sen Position iiber einen Piezo-Kristall variiert werden kann sowie der Anderung
der optischen Weglénge nl durch die Verkippung einer innerhalb des Resonators

unter dem Brewster-Winkel angebrachten Glasplatte [39].

Laserinduzierte Fluoreszenz

Eine weitere Methode zur Messung kleinster Absorptionen ist die derivative, la-

serinduzierte Fluoreszenz. Hierbei werden die von den Analyten emittierten Fluo-
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reszenzphotonen phasenempfindlich auf der Modulationsfreqenz des Lasers bzw.
einer hoherern Harmonischen registriert. Die methodische Empfindlichkeit des
Fluoreszenznachweises ist - in Analogie zur Detektion der transmittierten La-
serintensitét - prinzipiell durch das Quantenrauschen des Signaltriagers, d.h. der

detektierten Photonen bestimmt. Im Hinblick auf den Nachweis an mikrowellen-

0,20 T T T T ¥ T . T

——  Gesamt-Emission

0.15 - - - Absorption

0,10

0,05

Besetzungsdichte [rel. Einh.]

0,00

Abbildung 5.2: Zeitlicher Verlauf der modulierten Besetzungsdichte des metasta-
bilen Ar 1s4-Niveaus im Vergleich zur Emissionsintensitét innerhalb einer modu-
lierten Helium-Entladung (w, = 2.5 kHz)
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-induzierten Niederdruck-Plasmen ist die Empfindlichkeit ferner von spektralen
Interferenzen, welche durch die breitbandige Emission der Plasmaquelle induziert
werden, abhidngen. Moglichkeiten zur Reduktion dieser Interferenzen bestehen in
der spektralen Filterung des spezifischen Signals sowie der phasenempfindlichen
Detektion der Nachfluoreszenz an einem gepulsten bzw. modulierten Plasma (sie-
he Abbildung 5.3).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden bereits erste Vergleichsmessun-
gen zwischen der laserinduzierten Fluoreszenz und der heterodynen Absorptions-

Spektrometrie am Beispiel des Nachweises metastabiler 1s4 Argon-Atome durch-

botodicd Photodiode
Photodiode \
\ Interferenzfilter D
% —~ / AN
- Z ,
Kollimierende Linse \0 !
\ el L Magnetron
9 245 Ghz
—
\ 1
Diodenlaser Modulator
('OPI.
Laser- |~ | Modulator | Mischer
treiber | 10) 7] no:o,
Ref.
» Lock-In [« »  Lock-In [«
Fluor.
)] -
 Abs.
<

Daten-Aufzeichnung

Abbildung 5.3: Experimentelle Anordnung zum heterodynen Fluoreszenz- und
Absorptionsnachweis metastabiler Argon-Atome
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gefithrt. Dazu wurde innerhalb eines mikrowellen-induzierten Helium-Plasmas ei-
ne argonspezifische Absorption von 1 % (Ubergang: 1s, — 2pg) generiert und
die Fluoreszenz der angeregten Argon-Atome nicht-resonant auf dem 2ps — 1s5
Ubergang (A2pg—1s; = 763.709 nm, Quantenausbeute 7915, = 0.72) unter Ver-
wendung der in Abbildung 5.2 dargestellten Anordnung phasenempfindlich nach-
gewiesen. Zur Selektion der 2pg — 1s5 Linie wurde ein Interferenzfilter mit einer
spektralen Breite 10 nm verwendet. Der von der Sammeloptik erfafite Raum-
winkel betrug ca. 0.1 %. In Analogie zum direkten Absorptionsnachweis erfolgte
die Detektion der Fluoreszenz auf der ersten Harmonischen des Plasmas und der
zweiten Harmonischen des Lasers. Auf der Basis der vorliegenden Resultate ergab
sich ein moderates Signal-Rauschverhéltnis von 140, entsprechend einer analyti-
schen Nachweisgrenze von 7.0-107° [aL]. Die registrierte Rauschintensitéit wurde

in erster Linie durch die intensive Plasma-Emission hervorgerufen.
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Anhang A

Normierte Peak-Hohen |Hj, (1)

harmonischer Profile

Harmonische Doppler Lorentz
Mopt.  |[Hn(10)] Mopt.  |[Hn(10)]
1 1.6 0.574 2.0 0.509
2 2.1 0.438 2.2 0.345
4 3.6 0.236 3.9 0.179
6 5.2 0.260 7.4 0.146

Tabelle A.1: Normierte Peakhohen |H, ()| ausgewéhlter Harmonischer fiir ho-
mogen und inhomogen verbreiterte Linienprofile nach J. A. Silver [5]. Die Modu-
lationsamplituden m,p;. sind in Einheiten der vollen Halbwertsbreite angegeben
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Anhang B

Anregungsenergien metastabiler
Plasmapartikel

Spezies Zustand Energie [eV]

Helium-Plasma

He™ 2539 19.73
Hej X2y 18.3 - 20.5
He a3} 13.3 - 15.9

Argon-Plasma

Ar™ 4518 11.67
Arm 4518 11.50
Arg X2y 14.0
Arp a’yt 10.2

Tabelle B.1: Energien metastabiler Plasmapartikel, die potentiell an der elektro-
nischen Anregung freier Analytatome beteiligt sind [17]
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Anhang C

Schaltskizze des logarithmischen
Konverters
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Abbildung C.1: Schaltskizze des logarithmischen Konverters / Funktionale Ein-
heiten
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