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1. Einleitung

Die Massenspektrometrie ist eine der bedeutendsten Techniken der analytischen
Chemie. Hiermit kénnen bekannte und unbekannte Substanzen, die als Analy-
ten bezeichnet werden, identifiziert und quantifiziert werden. Der Einsatzbereich
deckt ein weites Feld, wie die Umweltbeobachtung, die Forensik, die Lebens-
mitteliiberwachung, die Sprengstoffanalyse bis hin zur Grundlagenforschung der
bioanalytischen Wissenschaften ab. Dabei geht die Evolution der Massenspektro-
metrie mit der Entwicklung neuer Ionisierungsquellen einher. Genauer gesagt ist
die Ionisierung der Analyten die entscheidende Voraussetzung, um diese nachfol-
gend mit einem Massenspektrometer messbar zu machen.

Bis heute wurden verschiedene Stufen durchlaufen: Zuerst wurde die Ionisierung
der Analyten im Hochvakuum durch Elektronensto-Ionisierung oder chemische
[onisierung ermoglicht. Die hohen Energien fithren jedoch zur Dissoziation von
Molekiilen, die somit in ihre atomaren Bestandteile zerlegt werden. Des Weiteren
bringt die chemische Ionisierung einige Nachteile mit sich, so dass nur eine ein-
geschrankte Auswahl an Analyten verwendet werden kann. Mit diesen Methoden
konnen zwar sehr gut Elemente gemessen werden, jedoch keine intakten Molekiile,
wie es zum Beispiel fiir die bioanalytische Forschung notwendig ist. Fiir biologi-
sche Systeme ist die aber die Komposition der unterschiedlichen Atome, also der
Molekiile, entscheidend. Ein grofier Fortschritt gelang durch die Entwicklung der
Ionisierungsquellen bei Atmosphéarendruck, die auch als Atmospheric Pressure lo-
nization (API) Quellen bezeichnet werden. Wahrend im Hochvakuum grofie freie
Weglangen vorteilhaft genutzt werden, ist der Betrieb bei Normaldruck auf den
ersten Blick aufwéndiger. Eine genauere Betrachtung der physikalischen Grundla-
gen der Plasmaphysik zeigt die Zusammenhange und ermoglicht die Miniaturisie-
rung von Plasmen. Diese lassen sich somit ohne zusétzliche Vakuumausriistung,
wie Pumpen und geschlossene Kammern, viel einfacher bei Umgebungsbedin-
gungen betreiben. Zu den kommerziell erfolgreichen Ionisierungsquellen bei Nor-
maldruck zahlen die Elektrospray-lonisierung und die chemische Ionisierung bei
Atmosphéarendruck, die fir sehr viele Anwendungen eingesetzt werden. Bei der
Elektrospray-lonisierung handelt es sich um eine Entladung, die Analytionen aus
der Fliissigphase erzeugt. Im Gegensatz zum Elektrospray sind viele Entladun-
gen jedoch plasmabasiert. Dies liegt daran, dass Plasmen per Definition unter
Anderem geladene Spezies enthalten, die fiir die Ionisierung notwendig sind.



1. Einleitung

Die Analytik ist eine interdisziplindre Wissenschaft und vereint Methoden aus der
Physik, Chemie und Biologie. Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Weiterent-
wicklung, Charakterisierung und der Anwendungsentwicklung fiir die Dielectric
Barrier Discharge (DBD) in der analytischen Chemie. Dafiir ist nicht nur ein
umfangreiches physikalisches Verstandnis fiir die Grundlagen, sondern auch ein
Grundverstdndnis fiir die analytische Chemie notwendig. Das Hauptaugenmerk
dieser Arbeit beruht auf der Idee, dass sorgfiltige Grundlagenforschung zu einer
Verbesserung einer Anwendung fithren kann.

Plasmen werden von verschiedenen Forschungsgruppen in der Analytik einge-
setzt. Dabei steht hdufig nur die Anwendung an sich im Vordergrund und der
physikalisch-chemische Mechanismus wird vernachlassigt. Daher werden in dieser
Arbeit physikalische Untersuchungen angestellt, um darauf basierend Optimie-
rungen durchzufiihren. Den Kern dieser Arbeit bildet dabei die dielektrisch be-
hinderte Entladung, die auch als DBD bezeichnet wird. Thr Alleinstellungsmerk-
mal ist das Dielektrikum, das die Elektroden umgibt und somit einen direkten
Kontakt zwischen dem Plasmagas, den Analyten und den Elektroden verhin-
dert. Diese Schicht und der gepulste Entladungscharakter fithren zu einem kalten
Plasma mit Gastemperaturen nah an der Raumtemperatur. Zahlreiche Publika-
tionen haben sich mit dem Einsatz der DBD in der Analytik beschaftigt, die sich
entweder als weiche lonisierungstechnik fiir die Massenspektrometrie oder zum
ionisieren, dissoziieren und anregen von Elementen fiir die optische Spektrosko-
pie verwenden lédsst. Die in dieser Arbeit vorgestellte schalt- und verstimmbare
DBD erweitert die Vorstellung, dass die DBD nur in den jeweiligen Grenzfallen ei-
ner “weichen” und “harten” Entladung betrieben werden muss. Vielmehr ist dies
eine Frage der detaillierten Betrachtung der DBD mit Hilfe von zeitaufgeloster
optischer Emissionsspektroskopie, die zeigt, dass sich das Plasma der DBD aus
verschiedenen Komponenten mit unterschiedlichen Wirkungen zusammensetzt.
Durch die Moglichkeit, die entsprechenden Eigenschaften der DBD zu kontrol-
lieren, werden neue Anwendungen erschlossen und grundlegende Plasmaprozesse
untersucht.

Das notwendige Hintergrundwissen zur Physik der Entladungen und Plasmen so-
wie speziell der DBD wird zu Beginn dieser Arbeit in Kapitel 2 behandelt. Wei-
terhin wird auf die in dieser Arbeit verwendete Technik der Massenspektrometrie
eingegangen und schliellich die Grundlagen des Lasers beziiglich der Desorption
von Proben erldutert, die eine wichtige Rolle in der gesamten Analytik spielen.



Die Arbeit gliedert sich inhaltlich in vier Teilbereiche, die unterschiedliche, aber
miteinander verkniipfte Themen behandeln:

o Teil I:

Kapitel 3 befasst sich mit der Detektion von Perfluorcarbonen. Es han-
delt sich hierbei um vermutlich toxische Substanzen, die keinen natiirlichen
Ursprung haben. Dabei wird eine neue Detektionsmethode fiir die Mas-
senspektrometrie vorgestellt, die es erlaubt die messbaren Substanzklassen
zu erweitern. Hierbei wird zum ersten Mal eine ortsabhéngige Probenzu-
fuhr untersucht. Dadurch wird begonnen die unterschiedliche Wirkung des
Plasmas auf verschiedene Analyten zu untersuchen.

o Teil 2:
Kapitel 4 behandelt die Optimierung der weichen Ionisierung fiir die orga-
nische Massenspektrometrie. Wahrend im vorherigen Kapitel die Wirkung
des Plasmas phanomenologisch betrachtet wurde, wird zeitaufgeloste Spek-
troskopie zur Charakterisierung der unterschiedlichen Plasmakomponenten
eingesetzt. Aus der spektroskopischen Beobachtung wird dann ein analyti-
sches Verfahren fiir die organische Massenspektrometrie entwickelt.

o Teil 3:
In Kapitel 5 werden die physikalischen Prozesse der DBD bei Atmosphé-
rendruck erklart, die auf dem Zusammenspiel von Stickstoff und Helium
basieren, um damit ein analoges System mit einem neuartigen Gasgemisch
aus Argon und Propan zu realisieren. Fiir eine Anwendung in der Ana-
lytik wird das Argon-Propan Plasma mit gdngigen Ionisierungsmethoden
verglichen.

o Teil 4:
Das letzte Kapitel 6 zeigt den Einsatz einer Laserdiode fiir die direkte Ana-
lyse von Pestiziden auf biologischen Oberflichen. Mit Hilfe von physikali-
schen Uberlegungen lassen sich Oberflichen ohne zusétzliche Manipulation
fiir die Laser Desorption verwenden. Fiir den Einsatz am Massenspektro-
meter wird ein Transportsystem verwendet, das auf dem in Kapitel 5 vor-
gestellten Argon-Propan Gasgemisch basiert.
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2. Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen eingefiihrt werden, auf
denen diese Arbeit basiert. Zuerst wird in Kapitel 2.1 die Physik der Plasmen
und Entladungen theoretisch behandelt und wichtige Mechanismen und Eigen-
schaften werden erklért. Die folgenden Kapitel befassen sich mit der Plasmae-
rzeugung mittels Gasentladung, den grundlegenden Ionisierungsprozessen, der
Plasmaziindung, der Miniaturisierung von Plasmen, der Ionenerzeugung unter
Umgebungsbedingungen und schliefllich der optischen Plasmaspektroskopie. Da-
nach wird in Kapitel 2.3 die Funktionsweise der dielektrisch behinderten Entla-
dung erldutert, die das wichtigste Element dieser Arbeit bildet. Da diese Arbeit
in einem interdisziplindren Forschungsgebiet angesiedelt ist, werden in Kapitel
2.4 die Funktionsweise eines Massenspektrometers und in Kapitel 2.5 wichtige
analytische Trenntechniken vorgestellt. Der letzte Abschnitt 2.6 beschéftigt sich
mit den physikalischen Grundlagen und Anwendung des Lasers, der eine wichtige
Rolle in der Physik und Analytik spielt.

2.1. Die Physik der Plasmen und Entladungen

In dieser Arbeit stellt “das Plasma” das Kernthema dar. Doch bereits dieser Be-
griff kann auch in wissenschaftlichen Kreisen zu Verwirrung fithren: Sowohl die
Biologie, als auch die Physik kennt den Begrift des Plasmas. Jedoch wird diesem
eine unterschiedliche Bedeutung zugeteilt. Wahrend in der Biologie der Begriff
“Blutplasma” oder “Zytoplasma” Verwendung findet, ist in der Physik etwas an-
deres gemeint. 1928 schreibt Irvine Langmuir in einer Veroffentlichung iiber die
Oszillation in ionisierten Gasen! und fithrt damit den Begriff des Plasmas in der
Physik ein [1]. Der Begriff “Plasma” kommt eigentlich aus dem Griechischen und
bedeutet “Gebilde”. Alleine durch die Wahl des Namens charakterisiert Langmuir
bereits das Plasma, denn dieses besteht aus einem Gemisch aus Ionen, Elektronen
und neutralen Teilchen. Haufig wird das Plasma auch als vierter Aggregatzustand
bezeichnet. Diese Zustande, die abhangig vom Druck und der Temperatur sind,

lengl.,“ We shall use the name plasma to describe this region containing balanced charges of
ions and electrons”
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werden in der Physik iiblicherweise als Phasen bezeichnet. Neben der festen, fliis-
sigen und gasférmigen Phase existieren weitere Zusténde, zu dem unter anderem
das Plasma gezdhlt werden kann [2]. Um die Phaseniibergdnge anzuregen, kann
hierfiir sowohl der Druck, als auch die Temperatur gedndert werden. Fiir eine
abstrakte Betrachtung stelle man sich, im Falle eines konstanten Atmosphéren-
drucks und einer Temperaturanderung, einen festen Eiswiirfel vor, der zuerst
schmilzt und dann verdampft. Wiirde man weiterhin Energie zufiithren, konnte
man das Wasser somit in einen Plasmazustand bringen. Physikalisch betrach-
tet erreicht man nach dem Dissoziieren von Molekiilen, also dem Auftrennen der
Bindungen zwischen Atomen, bei hohen Energien nahe der lonisierungsgrenze
die Ionisierung der Atome. Fiir das so erzeugte Gas aus Ionen und Elektronen
gelten nun andere Regeln als bisher. Die freien Ladungstréger erzeugen ein elek-
tromagnetisches Feld, das wiederum auf die Ladungstréager wirkt. Jedoch zeigt,
im Gegensatz zu einem normalen Gas, das Plasma ein kollektives Verhalten. We-
gen der, verglichen zu einem Gas, unterschiedlichen Physik wird deshalb dieser
Zustand unter dem Begriff Plasma zusammengefasst [2].

2.1.1. Grundlagen der Plasmaphysik

Plasmen umgeben uns in verschiedenen Formen stindig in der Natur. Die be-
kanntesten Vertreter sind hierfiir Blitze, Flammen, Funken und Nordlichter. Aber
auch von Menschen erzeugte Plasmen, wie etwa Glimmentladungen, sind stets
im Alltag anzutreffen. In Abbildung 2.1 sind einige Plasmen, entsprechend der
Elektronendichte n. und Elekttronentemperatur 7, dargestellt. Dabei sind die
natiirlich vorkommenden blau und die von Menschen erzeugten Plasmen orange
hinterlegt. Um jedoch eine genauere Charakterisierung von Plasmen zu ermog-
lichen, sind weitere Grundlagen aus der Plasmaphysik notwendig. Dafiir eignen
sich der ITonisierungsgrad X, die Debye-Abschirmlange \p, die Quasineutralitat
und die Plasmafrequenz vp, die in den néachsten Abschnitten genauer erlautert
werden. Wie bereits am Anfang dieses Kapitels beschrieben, besteht ein Plas-
ma aus drei Komponenten, die den Unterschied zu einem Gas ausmachen: Den
Ionen, den Elektronen und den neutralen Atomen. Bereits in einem Gas kon-
nen geringste Mengen an geladenen Teilchen vorkommen, die durch hochenerge-
tische Strahlung oder StoBle durch schnelle Teilchen, die aus der maxwellschen
Geschwindigkeitsverteilung resultieren, erzeugt werden und durch Rekombinati-
on abgeregt werden. Im Jahr 1920 stellte der indische Physiker Meghnad Saha
die Saha-Gleichung auf, mit Hilfe derer ein Plasma mathematisch definiert wer-
den kann. Die Saha-Gleichung 2.1 gibt im thermodynamischen Gleichgewicht die
Abhéngigkeit des Ionisierungsgrads von der Temperatur 7" an. Dadurch kann ein
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Abbildung 2.1.: Natiirliche Plasmen (blau) und Laborplasmen (orange) in Abhén-
gigkeiten der Elektronentemperatur 7, und Elektronendichte n.. [3]

Gas als Plasma definiert werden, wenn ein Grenzwert iiberschritten wird:

Ne * Mit1 2 Ziq (€1 — €)
- =, . S T 2.1
n; A3 Zz xp ( k)BT ( )

Die Saha-Gleichung setzt sich aus der Elektronendichte n., der Teilchendichte n;
(¢ entspricht der Anzahl der fehlenden Elektronen und ist daher die Tonisierungs-
stufe), der Zustandssumme Z; des Atoms oder Ions und der lonisierungsenergie,
die notwendig ist ein weiteres Elektron aus einem Ion zu entfernen €, sowie der
thermischen Wellenlange eines Elektrons A = 27rm}kaT zusammen. Die Saha-
Gleichung wird zum Beispiel fiir Simulationen von thermischen Plasmen verwen-

det, wenn ein hoher Ionisierungsgrad zu erwarten ist.




2. Physikalische Grundlagen

Ionisierungsgrad: Wie bereits erwahnt, kann jedes Gas einen geringen Teil an
geladenen Teilchen enthalten und muss sich trotzdem von einem Plasma unter-
scheiden lassen. Dafiir kann als erste Abschatzung bei Plasmen bei Atmosphéren-
druck der Ionisierungsgrad verwendet werden, der sich aus der Saha-Gleichung 2.1
herleiten lasst. Dadurch lésst sich Materie mit einem ausreichend groflen Anteil
an freien Ionen und Elektronen als Plasma charakterisieren. Der Ionisierungs-
grad ist aber nur als erste Abgrenzung und notwendiges Kriterium zu verstehen.
Die genauen physikalischen Parameter, die ein Plasma erfiillen miissen, werden
nun im Folgenden definiert. AuBerdem sei erwéahnt, dass der Ubergang in den
Plasmazustand kein Phaseniibergang, sondern fliefend ist [2].

Debye-Abschirmlinge \p: Die im Plasma befindlichen freien Ladungstrager
konnen zur Abschirmung von elektrischen Feldern fithren. Daher wird die Fern-
wirkung des Coloumb-Potentials auf einen engen Raum begrenzt. Stroth [2] leitet
in seinem Lehrbuch mathematisch die Ladungsabschirmung her und zeigt den ex-
ponentiellen Potentialabfall innerhalb einer Debye-Lange Ap. Dabei wird A\p aus
der Teilchenzahldichte im potentialfreien Raum ng, der Elementarladung e, der
Dielektrizitatskonstante ¢y und der Temperatur 7" berechnet:

€0T
e2ng

Ap

(2.2)

Mit den Konstanten ¢y und e lasst sich nun die Debey-Lange abschatzen:

T
A\p A~ T.43- 103\/; (2.3)

Die Gleichung 2.3 kann nun verwendet werden, um Materie als Plasma zu charak-
terisieren, wenn die rdumliche Abmessung L deutlich grofler als die Debye-Lange
)\D ist:

L>Xp (2.4)

Quasineutralitiat: Eine weitere wichtige Eigenschaft eines Plasmas ist die Qua-
sineutralitéit. Dafiir stelle man sich eine sogenannte Debye-Kugel mit dem Radius
Ap vor, in der sich alle Plasmateilchen mit der Anzahl Np befinden [2]:

4
Np = gnmA} (2.5)

Mit der Abschétzung der Debye-Lange aus Gleichung 2.3 ergibt sich fiir den
Plasmaparameter Np:

njw

T
Np = 1,72 - 102

(2.6)

B
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Mit Hilfe der Anzahl der Teilchen Np lésst sich nun eine weitere Bedingung fiir
ein Plasma konstruieren. Danach kann man Materie als Plasma bezeichnen, wenn
die Zahl der Teilchen in der Debye-Kugel sehr grof3 gegen 1 ist:

Np >1 (2.7)

Die nun vorherrschende sehr grofie Teilchenzahl begriindet eine weitere wichti-
ge Eigenschaft, die als Quasineutralitdt bezeichnet wird. Die eingebrachten La-
dungen werden von dem Plasma vollstindig nach auflen abgeschirmt, wenn der
Ladungstiberschuss des Plasmas den eingebrachten Ladungen entspricht. Schlief3-
lich konnen bei einem Plasma in sehr guter Naherung die Dichten der Elektronen
ne, das Produkt aus Ionenladung Z; und die Ionendichte n; als gleich angesehen
werden:

Ne = Zml (28)

Gleichung 2.8 wird auch als Plasmandherung bezeichnet, da das Plasma quasi
neutral ist.

Plasmafrequenz wp: Die bisherigen Eigenschaften haben eine stationire Be-
trachtung vorausgesetzt. Jedoch kann das Plasma auch zeitlich verédnderliche du-
Bere elektrische Felder bis zu einer bestimmten Frequenz abschirmen. Dies basiert
auf der Physik der schnellen und leichten Elektronen mit der Masse m., die durch
die Newtonschen Bewegungsgleichungen beschrieben werden konnen. Die entste-
henden Differentialgleichungen eines harmonischen Oszillators werden von Stroth
gelost und fiihren zu einer Eigenfrequenz w,, die als Plasmafrequenz bezeichnet
wird: [2]

e’n,

(2.9)

W, =
b €oMMe

Aus Gleichung 2.9 ldsst sich ableiten, dass einfallende Wellen mit einer Frequenz
w < w, an einem Plasma reflektiert werden.

2.1.2. Grundlegende Ionisierungsprozesse

Die Ziindung und der Betrieb eines Plasmas basiert auf den geladenen Teilchen
und ihren Wechselwirkungen im Gasvolumen. Wie bereits in Kapitel 2.1.1 er-
wahnt, konnen dabei erste geladene Teilchen unabhéngig von einer externen Quel-
le erzeugt werden. Da fiir Laborplasmen ein zuverlédssiger Betrieb notwendig ist,
sind externe Quellen fiir geladene Teilchen fiir die Ziindung und den Betrieb ei-
ner eigentlich unselbstdndigen Entladung unabdingbar. Die Initialladungstrager
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2. Physikalische Grundlagen

kénnen zum Beispiel durch thermische Elektronenemission einer Glithkathode,
radioaktive Quellen, kosmische Hintergrundstrahlung oder Felderhohung erzeugt
werden. Hierbei treten unterschiedliche Ionisierungsprozesse im Plasma auf, die
nun folgend erldutert werden sollen. Allgemein bezeichnet die Ionisierung einen
Vorgang, bei dem aus einem Atom oder Molekiil ein oder mehrere Elektronen
entfernt werden und somit ein positiv geladenes Ion zuriickbleibt. Dabei kann
zwischen Prozessen im Plasmavolumen selbst und an den Grenzflichen unter-
schieden werden.

Der Hauptteil der Ladungstriager im Gasvolumen wird durch elastische und in-
elastische Stofle von neutralen Gasatomen und Molekiilen erzeugt. Die elastischen
StoBe sind fiir eine Verteilung der kinetischen Energie verantwortlich, wahrend die
inelastischen StoBe die Energiezustdnde von Atomen und Molekiilen anregen. Da-
bei sind die Prozesse abhiangig vom Gasdruck p [4]. Die freien Initialladungstrager
werden durch das elektrische Feld beschleunigt und nehmen geniigend Energie
auf, um eine erneute Elektronenstof-lonisierung (EI) auszufithren. Dadurch wird
schlieflich ein weiteres Ladungstragerpaar erzeugt. Dieser inelastische Stof} eines
Elektrons e~ im elektrischen Feld erzeugt aus einem neutralen Gasatom A das
ionisierte Gasatom A™:

6s_chnell + A— A+ + 261;ngsam (210)

Der Prozess in Gleichung 2.10 wird als EI bezeichnet. Dabei muss das Elektron
mindestens die kinetische Energie der Ionisierungsgrenze besitzen[5|. Bei aus-
reichender Energiezufuhr kann eine Elektronenlawine erzeugt werden, wenn die
priméren Ladungstrager wiederum durch das elektrische Feld beschleunigt wer-
den. Die Elektronenlawinen werden durch die Anzahl der ausgelosten Elektronen
ne, die Anzahl der Elektronen vor der Lawine ng, dem Elektrodenabstand d und
dem 1. Townsendschen Ionisierungskoeffizienten o beschrieben [6]:

ne = nge® (2.11)

Der Ionisierungskoeffizient « représentiert hierbei die Anzahl der Ionisierungser-
eignisse eines beschleunigten Elektrons iiber eine Strecke von 1 cm im Gasvolu-
men. Berechnet wird « mit Hilfe des Gasdrucks p, dem elektrischen Feld £ und
zwei empirischen Gasparametern %, B [2, 7]:

pB
E

a = p-A-e” (2.12)

Neben den lonisierungsprozessen im Gasvolumen treten weitere Prozesse an den
Grenzflichen, wie den Elektroden auf. Durch das Uberwinden der Austrittsarbeit
konnen Primérteilchen aus dem Plasma, wie etwa positive Ionen oder angereg-
te Atome, Elektronen aus der Kathode auslosen. Diese Prozesse werden Sekun-
darelektronenemission genannt und durch den 2. Townsendschen Koeffizienten ~

12



2.1. Die Physik der Plasmen und Entladungen

beschrieben, der die Anzahl der emittierten Teilchen pro einfallendem Primérteil-
chen beschreibt. Dabei ist der gesamte Prozess vom Gasdruck p, dem elektrischen
Feld F und dem Elektrodenmaterial abhéngig [7, 8.

Ein weiterer Ionisierungsprozess ist fiir die Theorie dieser Arbeit von grofler Be-
deutung: Die Anregung von neutralen Atomen und Molekiilen wihrend der Entla-
dung durch inelastischen Stofie. Dieser Prozess wird als Penning-Tonisierung (PI)
bezeichnet und wurde 1927 durch den niederlandischen Wissenschaftler F. M.
Penning beschrieben [9]. Beim Ubergang eines angeregten Atoms A* in einen
energetisch niedrigeren Zustand konnen metastabile Zustinde AM erreicht wer-
den. Die metastabilen Zustande (kurz Metastabile) erreichen vergleichsweise hohe
Lebenszeiten, da der Ubergang in den Grundzustand durch die Auswahlregeln?

verboten sind. Der Penning-Prozess wird in Gleichung 2.13 mathematisch be-
schrieben [7]:

AM 4+ B+ A+ Bt e (2.13)

Prinzipiell ist bei der PI auch eine mehrfache Ionisierung moglich, die jedoch
durch eine geringe Stoflwahrscheinlichkeit verhindert wird. Es existieren wei-
tere Stofprozesse in Plasmen, wie die Photoionisierung, assoziative lonisierung
und Ladungs- und Energietransferprozesse, die in dieser Arbeit nicht behandelt
werden|[7].

Im néchsten Kapitel wird die optische Plasmaspektroskopie und wichtige Grund-
lagen der Atomphysik vorgestellt.

2ygl. Kapitel 2.2
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2. Physikalische Grundlagen

2.2. Optische Plasmaspektroskopie

Optische Methoden eignen sich sowohl zur Charakterisierung von Plasmen als
auch als Werkzeug fiir die Analytik selbst. Dabei bieten die optischen Metho-
den einige Vorteile gegeniiber invasiven Methoden wie Sonden, da diese nicht
in miniaturisierten Groflen zur Verfiigung stehen oder durch die Messung an
sich das Ergebnis zu stark beeinflussen. Bei Plasmen wird gleichermafien so-
wohl die Emission des Plasmas, als auch die Absorption zum Beispiel mit ei-
ner Laserdiode eingesetzt. Dabei ist die optische Emissionsspektrometrie (OES)
eine nicht-invasive Methode, die vergleichsweise mit wenig Aufwand durchge-
fithrt werden kann. Mit dieser Methode werden mit einem Spektrometer iiber
einen Lichtwellenleiter Wellenldngen im Bereich von 200 - 900 nm untersucht.
Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ist ein analytisches Verfahren, das auf
den charakteristischen Linienspektren einzelner Elemente beruht.

Fiir die Darstellung von atomaren Energiezustanden wird ein sogenanntes Term-
schema verwendet, das die gequantelten Energieniveaus FE, darstellt. Atome be-
sitzen zahlreiche diskrete Energieniveaus, die durch den energetisch niedrigsten
Zustand, den Grundzustand und den Zustand der Ionisierung begrenzt werden.
Mittels Anregungsprozessen durch thermische Energie und Abregungsprozessen,
wie inelastischen Stoen, konnen andere diskrete Energieniveaus erreicht werden.
Die Energiedifferenz AE muss hinzugefiigt werden, um einen Zustand in einen
hoheres Niveaus anzuregen. Dementsprechend werden Photonen mit der Wellen-
linge A = AFE emittiert, wenn ein Ubergang von einem energetisch héheren in
einen energisch niedrigeren Zustand erfolgt.

AE =E,— E; = hv (2.14)

Die Darstellung von atomaren Zustanden erfolgt gemafl den Quantenzahlen, die
bereits zur Beschreibung des Wasserstoff-Atoms gebraucht werden. Die Quanten-
zahlen unterliegen dabei dem Pauli-Prinzip, so dass keine zwei Elektronen eines
Atoms in allen vier Quantenzahlen identisch sein diirfen. Die Hauptquantenzahl
n, die Nebenquantenzahl [, die magnetische Drehimpulsquantenzahl m; und die
magnetische Spinquantenzahl m, konnen folgende Werte annehmen:

noe {123..) (2.15)

I e {012,..0—1} (2.16)

m € {—,..0) (2.17)

m, € {—=5) (2.18)
2°2

Der Atomzustand wird iiber die folgende Notation aus Gleichung 2.19 dargestellt.
Dabei ist n die Hauptquantenzahl und L der Gesamtdrehimpuls der Elektronen:

’I”L2S+1LJ (219)
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2.2. Optische Plasmaspektroskopie

Zusatzlich beschreibt die Multiplizitat 25 + 1 den Gesamtspin S im Magnet-
feld entsprechend den Singulett- und Tripplett-Zustinden. Der Gesamtdrehim-
puls wird dabei iiber J = L + S ausgedriickt. Aus historischen Grinden wird die
Nebenquantenzahl [ auch als L mit den entsprechenden Orbitalen angegeben:

L € {S,PD,F,. }2{012,..n—1} (2.20)

Fiir Molekiile wird eine analoge Nomenklatur verwendet, da auch diese beim
Ubergang von einem energetisch hoheren in einen energetisch niedrigeren Zu-
stand elektromagnetische Strahlung emittieren. Fiir zweiatomige Molekiile tritt
die Energie als elektronische Anregung, als Atomschwingung oder als Molekiilro-
tation um den eigenen Mittelpunkt auf. Bei Molekiilen bilden sich aus den Va-
lenzelektronen die Molekiilorbitale aus. Die Projektion des Drehimpulses auf die
Molekiilverbindungsachse wird durch die Quantenzahl m; beschrieben. Wie fiir
die atomare Notation aus Gleichung 2.19 kann m; nur diskrete Werte annehmen.
Fiir das Molekiilorbital werden griechische Buchstaben verwendet:

AL (2.21)

Mit Hilfe der quantenmechanischen Notation kénnen nun Auswahlregeln definiert
werden, um zu entscheiden, ob ein Ubergang zwischen zwei Zusténden erlaubt ist.
Dabei wird naherungsweise davon ausgegangen, dass “verbotene Uberginge” ei-
ne minimale Ubergangswahrscheinlichkeit haben, wihrend “erlaubte Ubergénge”
eine hohe Ubergangswahrscheinlichkeit aufweisen. Fiir elektronische Uberginge
in den Orbitalen ist elektronische Dipolstrahlung verantwortlich. Bei vernachlés-
sigtem Elektronenspin fir Einelektroneniibergdnge konnen Auswahlregeln mittels
der Quantenzahlen aus 2.16 und 2.17 definiert werden:

Al = =+1 (2.22)
Am = 0,+1 (2.23)

Bei Absorption und Emission muss wegen des Spins des Photons auch ein Dre-
himpuls tibertragen werden, um der Drehimpulserhaltung zu geniigen.

Die Auswahlregeln sind direkt mit der Plasmaphysik verkniipft, da sie die theo-
retische Grundlage fiir die Existenz der metastabilen Zustande bilden. Die me-
tastabilen Zustinde haben keinen optischen Ubergang in den Grundzustand und
miissen somit ihre Energie iiber die langsameren Stofle, wie die PI abgeben. Die
metastabilen Energieniveaus bei Helium werden, entsprechend der spektrometri-
schen Notation, als 215y und 23S, bezeichnet [10]. Der Einfachheit halber werden
in dieser Arbeit Energieniveaus anhand der abgekiirzten Nomenklatur aus Tabelle
2.1 bezeichnet.

Im néchsten Abschnitt wird nun die Plasmaerzeugung mittels einer Gasentladung
vorgestellt, die eine wichtige historische Rolle in der Plasmaphysik einnimmt und
mit Hilfe derer weitere Grundlagen erlédutert werden kénnen.
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2. Physikalische Grundlagen

Formel Bezeichnung

A* Angeregter Zustand
AM Metastabiler Zustand
At Ionisierter Zustand

Tabelle 2.1.: Nomenklatur fiir atomare Zustéande des beispielhaften Atoms “A”.

2.2.1. Plasmaerzeugung mittels Gasentladung

Bereits Anfang des 19. Jahrhunderts wurden schon Gasentladungen verwendet,
um Laborplasmen zu erzeugen. Dabei entdeckte 1802 der russische Wissenschaft-
ler V. V. Petrov [11] die Bogenentladung, wihrend 1839 die Glimmentladung von
M. Farayday beschrieben wurde [12]. Dabei wird die Art der Entladung nicht nur
durch die angelegte Spannung U, sondern auch durch die Art des Gases, den Gas-
druck p, den Elektrodenabstand d, dem Material sowie der Geometrie der Elek-
troden und nicht zuletzt durch das Dielektrikum definiert. Eine Charakterisierung
einer Gasentladung kann durch den Stromfluss und den Potentialverlauf vollzo-
gen werden. Je nach Gas und Druck erhélt man einen charakteristischen Verlauf,
wie beispielhaft fiir eine Niederdruckentladung in Abbildung 2.2 gezeigt ist. Gene-

Dunkelentladung Glimmentladung Bogenentladung

U

Abbildung 2.2.: Schematischer Strom-Spannungs-Verlauf einer Gleichspannungsent-
ladung bei Niederdruck. Dabei werden drei grundlegende Entladungstypen definiert:
Die Dunkelentladung, die Glimmentladung und die Bogenentladung.

rell lassen sich die Entladungen in drei Teile gliedern: Der Dunkelentladung, der
Glimmentladung und der Bogenentladung. Geringste Entladungsstrome im pA
bis nA Bereich konnen mit einer externen Quelle erzeugt werden. Fiir eine selbst-
standige Entladung sind jedoch ausreichende Ladungstréagerdichten notwendig.
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2.2. Optische Plasmaspektroskopie

So findet im Bereich von 10~® bis 107> A die Townsend-Entladung statt. Hier-
bei wird eine geringe Anzahl an Elekronen beschleunigt und ermoglichen durch
Lawinenbildung eine geringe Leitfahigkeit im Gasvolumen. Daraus resultiert nur
eine duflerst schwache Lichtemission, so dass dieser Bereich als Dunkelentladung
bezeichnet wird. Werden Stromstéirken von mA erreicht, kommt es zu Sekun-
darelektronenemission durch die auf die Kathode beschleunigten Ionen. Wird der
Strom weiter erhoht, fallt die Spannung an einem gewissen Punkt stark ab. Dabei
geht das Plasma in einen leitenden Zustand tiber, der durch ein charakteristisches
Leuchten gekennzeichnet ist. Dieser Bereich wird als Glimmentladung bezeichnet.
Wenn die gesamte Elektrodenfliche der Kathode durch das Erhéhen des Stroms
bedeckt ist, fithrt dies zu einer erhohten Stromdichte. Diese hat zur Folge, dass
sich die Kathode stark autheizt und zu thermischer Elektronenemission fithrt. Da
die Leitfahigkeit des Plasmas weiter ansteigt, sinkt die Spannung stark ab. Der
Lichtbogen ist hierbei die charakteristische Leuchterscheinung in diesem Regime
der Bogenentladung.

Fiir weitere plasmaphysikalische Grundlagen soll nun detalierter auf die Glim-
mentladung am Beispiel einer Niederdruckentladung genauer betrachtet werden.
Dafir ist in Abbildung 2.3 eine schematische Darstellung einer Gasentladung bei
Niederdruck zu finden.

negatives positive
Glimmlicht Saule
<+—> < >

Dunkelrdume

N
Ll

Abbildung 2.3.: Oben: Schematische Darstellung einer Gasentladungsréhre mit Ka-
thode K und Anode A, charakteristischer Schichtstruktur mit negativem Glimmlicht,
positiver Sdule und Dunkelrdumen. Unten: Ridumlicher Potentialverlauf mit Katho-
denfall.
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2. Physikalische Grundlagen

Hierbei befinden sich in einem Glasrohr zwei Elektroden, die zusétzlich mit einem
Dielektrikum beschichtet sein kénnen, wodurch eine direkte Wechselwirkung frei-
er Ladungstriger mit den Elektroden verhindert wird. Das Glasrohr wird evaku-
iert und vorzugsweise mit einem Edelgas bei einem eingestellten Druck p befiillt.
Beim Anlegen einer Gleichspannung U wird bei einer bestimmten Spannung eine
Entladung zwischen der negativen Kathode und der positiven Anode geziindet.
Zusatzlich wird eine Strombegrenzung eingesetzt, um den flieBenden Strom zu be-
grenzen. Die schematische Glimmentladung aus Abbildung 2.3 ist in Abbildung
2.2 im mittleren Bereich zu finden. Die Glimmentladung setzt sich aus drei groflen
Bestandteilen zusammen: Das negative Glimmlicht, der intensive Leuchtbereich
der positiven Sdule und den Bereich um die Anode. Direkt an der Kathode be-
findet sich der Astonsche Dunkelraum, in welchem ein hohes elektrisches Feld
vorliegt, so dass Elektronen von der Kathode wegbewegt werden. Die Anzahl der
Elektronen ist grofler als die der Ionen, so dass der Bereich negative geladen ist.
Wegen der zu geringen Elektronendichte und Elektronenenergie kann das Gas
nicht angeregt und zum Leuchten gebracht werden. Im Gegensatz dazu haben die
Elektronen in der Kathodenglimmhaut geniigend Energie, um neutrale Atome
durch Stofle anzuregen. Dadurch entsteht eine hohe Ionendichte. Danach folgt
der Kathodendunkelraum, der durch ein starkes elektrisches Feld, hohe Ionen-
dichten und insgesamt eine positive Ladung gekennzeichnet ist. Hierdurch wer-
den Elektronen beschleunigt und die positiven Ionen bewegen sich zur Kathode.
Dadurch kommt es zu Sekundérelektronenemission und die Sekundarelektronen
werden erneut beschleunigt, bis sie mit neutralen Atomen stoflen und weitere
Ionen bilden. Der groite Spannungsabfall befindet sich zwischen dem negativem
Glimmlicht und der Kathode, so dass dieser Bereich als Kathodenfall bezeichnet
wird. Dieser ist im Potentialverlauf (unterer Bereich von Abbildung 2.3) durch
eine gestrichelte Linie hervorgehoben. Das negative Glimmlicht ist durch seine
hochste Lichtintensitéat gekennzeichnet. In Richtung der positiven Saule nimmt
die Lichtintensitéit zur Anode hin ab, da die Elektronen ihre Energie durch Stof3-
prozesse nahezu abgegeben haben. Das negative Glimmlicht wird durch den Fa-
radayschen Dunkelraum abgegrenzt, der diese von der positiven Saule trennt.
Zwischen der positiven Saule und der Anode befindet sich der Anodendunkel-
raum. Dieser ist negativ geladen und das elektrische Feld ist starker als das der
positiven Saule. Bei verkleinerten Elektrodenabsténden kann die positive Séule
verkiirzt werden. Dabei kann minimal der Elektrodenabstand so gewahlt werden,
dass dieser mindestens dem Kathodenfall entspricht. Dieser Zusammenhang wird
im néachsten Abschnitt tiber die Ziindung und die Miniaturisierung von Plasmen
nochmal aufgegriffen.
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2.2. Optische Plasmaspektroskopie

2.2.2. Ziindmechanismen und Miniaturisierung von
Plasmen

Die Ziindung der in Abbildung 2.3 vorgestellte Niederdruckglimmentladung ba-
siert auf beiden Townsendschen Koeffizienten, so dass die mathematische Be-
schreibung des Ziindkriteriums sich hieraus herleiten lasst. Die Ziindspannung
Uy ist daher eine vom Druck p, dem Elektrodenabstand d, den empirischen Gas-
parametern A,D und einer von der Materialkonstante v abhéngigen Grofle. Die
resultierende Gleichung ist als Paschen-Gesetz bekannt:

D - pd

Uz = In(A - pd) — In[In(1 + y—1)] (2.24)

In der Abbildung 2.4 sind die Paschen-Kurven verschiedener Gase dargestellt.
Dabei besitzt jedes Gas ein Minimum, das die Ziindspannung Uy abhéngig vom
pd Produkt und der angelegten Spannung V' représentiert.

V. lfo//s

lll]' 1 llll 1 1l|| 1 L

- -

1041 _

109

Ar pdfcm- Torr] 7
702 1 1 )] 1 I 1 L i1 I 1 1 1 1 l 1 L 1 1
071 109 707 02 703

Abbildung 2.4.: Paschenkurven einer Niederdruckentladung fiir ausgewahlte Gase:
Die Minima repréasentieren die Ziindspannung Uygin, die von dem Produkt aus Druck p
und Elektrodenabstand d abhéngig ist. [7, 8]

In der Analytik spielen die Dimensionen der verwendeten Entladung eine grofie
Rolle. Im Gegensatz zur Fusionsphysik, bei der Plasmen mit groflen Abmessun-
gen, hohen Driicken und hohe Temperaturen eine grofie Rolle spielen, ist dies
fiir die Analytik nicht der Fall. Hier zdhlt es, moglichst kleine Abmessungen und
kleinste Gasfliisse verwenden zu kénnen. Dadurch kann eine erhohte Effektivitét
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2. Physikalische Grundlagen

erzielt werden, da nur geringste Mengen der zu untersuchenden Analyten not-
wendig sind. Zusétzlich sind mobile analytische Instrumente sehr gefragt, so dass
auch weiter in die Richtung lab-on-a-chip geforscht und entwickelt wird.

Betrachtet man nun die Paschen-Kurve in Abbildung 2.4 erneut, lasst sich er-
kennen, dass die minimale Ziindspannung vom Druck p und Elektrodenabstand d
abhangt. Bei zu kleinen Driicken oder Elektrodenabsténden kénnen nicht genii-
gend Elektronenlawinen erzeugt werden, um ein Plasma zu ziinden. Bei grofien
Werten fiir den Druck und den Elektrodenabstand steigt die Ziindspannung mit
dem wachsenden pd Produkt linear an. Somit ermoglicht diese Abhéngigkeit die
Konstanthaltung von Uy, wihrend beide Groflen verédndert werden kénnen. Dar-
aus folgt, dass eine “Niederdruck”-Entladung bei Atmosphérendruck ziindbar ist,
wenn der Elektrodenabstand d klein genug gewéhlt wird. Auf dieser Idee basiert
die Entwicklung der Plasmen bei Athmosphéirendruck, die einige wichtige Vor-
teile gegentiber der Niederdruckentladungen aufweisen. Der Betrieb unter Umge-
bungsbedingungen vereinfacht die experimentellen Aufbauten ungemein, da das
Vakuumequipment entfallt. Um abschlieBend verschiedene Plasmen miteinander
zu vergleichen, konnen die Ahnlichkeitsgesetze herangezogen werden. Mit Hil-
fe dimensionsloser Skalierungsfaktoren konnen physikalische Groflen miteinander
verknlipft werden [13, 14]. Im Fall einer Gasentladung entspricht der linearen

Physikalische Grofle  Original Miniaturisiert

lineare Dimension T c-x
Gasdruck P p/c
Spannung U U

elektrisches Feld E E/c

Tabelle 2.2.: Die Skalierung physikalischer Gréflen einer Glimmentladung unter Be-
achtung des Ahnlichkeitsgesetzes, die durch einen Skalierungsfaktor ¢ verkniipft sind
[15, 14].

Dimension der Kathodenfall D, der in Abbildung 2.3 im raumlichen Potential-
verlauf angegeben ist. Der Kathodenfall D ist nicht mit dem Elektrodenabstand
d zu verwechseln und bezeichnet den Abstand zwischen der Kathode und dem
negativen Glimmlicht. Dieser spiegelt den Abfall des elektrischen Feldes wieder,
der entscheidend fiir die Existenz der Glimmentladung ist. Verringert man bei
einer geziindeten Gasentladung den Druck kontinuierlich, vergréfiert sich eben-
falls der Kathodenfall. Die Existenz der positiven Séule ist im Gegensatz zum
Kathodenfall nicht essentiell fiir eine Glimmentladung. Das bereits eingefiihrte
Paschen-Gesetz kann somit an dieser Stelle als Sonderfall der Skalierungsgesetze
gedeutet werden. Janasek et al. [13] haben das Potential der Miniaturisierung fur
die Analytik insbesondere fiir Entladungen bei Atmospharendruck untersucht.
In Abbildung 2.5 ist anhand eines Beispiels die Miniaturisierung einer Glimm-
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Abbildung 2.5.: Die Miniaturisierung einer Glimmentladung entsprechend des Ahn-

lichkeitsgesetzes [13].

entladung gezeigt. Basierend auf diesen Erkenntnissen wird nun die dielektrisch
behinderte Entladung vorgestellt. Mit Hilfe der Plasmagrundlagen und den Ahn-
lichkeitsgesetz wird eine miniaturiserte Bauform bei Atmosphérendruck fir die

Analytik eingefiihrt.
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2. Physikalische Grundlagen

2.3. Die dielektrisch behinderte Entladung

Die dielektrisch behinderte Entladung, im Englischen als Dielectric Barrier Dischar-
ge (DBD) oder historisch auch als stille Entladung bezeichnet, ist eine Gasent-
ladung, bei der mindestens eine Elektrode von einem Dielektrikum umgeben ist
[16, 17]. Obwohl die ersten Experimente mit einer DBD von G. C. Lichtenberg
bereits 1778 durchgefiithrt wurden [18], ist der Begriff durch Werner Siemens erst
im Jahre 1857 gepragt worden. Siemens verwendete eine DBD zur Erzeugung
von Ozon aus Luft [19, 20]. Seit den 1970-iger Jahren wurde die DBD von unter-
schiedlichen Forschungsgruppen untersucht und erste zuséatzliche Anwendungen
sind entstanden. Bekannt sind die DBD fiir den Einsatz fiir Plasmabildschir-
me, Oberflichenbehandlung oder Excimer-Lasern [16]. Fir die Analytik werden
DBDs sowohl fir die Emissions- oder Absorptionsspektroskopie, als auch fiir die
Massenspektrometrie als Ionisierungsquelle eingesetzt. Fiir die optischen Messun-
gen von Elementen nutzt man die Moglichkeit, die Molekiile zu dissoziieren, um
die angeregten Atome somit unter Emission oder mittels Absorption zu untersu-
chen [21]. Unter dem Dissoziieren von Molekiilen versteht man die Auflosung der
Bindung des Molekiils in die atomaren Bestandteile, die dann durch das Plasma
angeregt werden konnen. Im néchsten Abschnitt werden nun die theoretischen
Hintergriinde der DBD erlautert.

2.3.1. Theoretischer Hintergrund der dielektrisch
behinderten Entladung

Elektrische Entladungen basieren auf einer Vielzahl von physikalischen Phéano-
men. Dabei haben alle das Vorkommen eines ionisierten Gases, dem Plasma,
gemeinsam. Wie bereits erlautert, basieren ein Plasma und die notwendigen loni-
sierungsprozesse auf dem Vorhandensein eines elektrischen Feldes. Das durch das
Anlegen einer Spannung U an einer Elektrode erzeugte elektrische Feld und der
flieBende Strom [ sind hierbei wichtige Merkmale einer Entladung. Darauf basie-
rend konnen Entladungen grob in zwei Arten unterteilt werden: Zum Einen die
direkten Entladungen, bei denen ein Ladungstransfer von Elektronen und Ionen
bedingt durch ein elektrisches Feld in Leitern stattfinden. Zum Anderen Entla-
dungen, die auf einem Verschiebungsstrom® basieren, der aus einer Anderung des
elektrischen Feldes generiert wird. Diese Entladungen sind nicht auf die Existenz
eines Leiters angewiesen und konnen mit einem Dielektrikum realisiert werden.
Der Effekt des Verschiebungsstroms ist bereits bei einem einfachen Plattenkon-
densator, bei welchem sich ein Dielektrikum zwischen den Kondenstorplatten

3engl. displacement current
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung von typischen Bauformen der DBD [16].

d

i
® ®

befindet, beobachtet worden und wurde als Zusatz zum Ohmschen Gesetz ma-
thematisch definiert. Die Verwendung einer DBD setzt den Einsatz einer Sinus-
oder Rechteckwechselspannung? voraus. Das Anlegen einer Gleichspannung® wiir-
de nur zu einer einmaligen Ziindung fithren, da der Verschiebungsstrom durch die
Anderung der Polarisierung des Dielektrikums hervorgerufen wird. Weitere Merk-
male der DBD, die zu den nicht-thermischen Plasmen® gehéren, sind der Betrieb
unter Umgebungsbedingungen, also bei Atmosphérendruck und der Betrieb in
Frequenzbereichen von etwa 500 Hz bis zu 500 kHz [22]. In der Abbildung 2.6
sind unterschiedliche Bauformen einer DBD gezeigt. Wie bereits erwahnt, haben
alle Bauformen gemein, dass mindestens eine Elektrode durch ein Dielektrikum
abgeschirmt wird. In Abbildung 2.6 (a) ist eine planparallele DBD gezeigt, bei
welcher zwei Elektroden auflerhalb zweier Glasplatten, welche einen festen Zwi-
schenraum besitzen, angebracht sind. In dem Zwischenraum kann ein Plasma
geziindet werden. Im Gegensatz dazu ist in Abbildung 2.6 (b) ein zylindrischer
Aufbau dargestellt, bei dem entweder beide oder eine Elektrode durch ein Di-
elektrikum vom Gasraum getrennt sind. Eine weitere Bauform ist in Abbildung
2.6 (c) zu finden, in der eine Glaskapillare (vorzugsweise Quartzglas) mit ent-
weder zwei Ringelektroden (ring-ring) oder einer Ring- und einer Stiftelektrode
(pin-ring) verwendet wird. Wird an die Elektrode, die sich am Kapillarausgang
befindet Hochspannung angelegt, kann ein Plasma zwischen den Elektroden und

4 Alternating Current (AC)
5 Direct Current (DC)
Salternativ: engl. non-equilibrium plasma
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2. Physikalische Grundlagen

auflerhalb der Kapillare geziindet werden. Die ring-ring Bauart der DBD wird in
dieser Arbeit hauptsachlich verwendet. Die pin-ring Bauart wird haufig eingesetzt
und iiblicherweise wird fiir die innere Elektrode ein Draht oder Stab verwendet,
an welchen die Hochspannung angelegt wird, wiahrend auflen eine dielektrisch be-
hinderte Ringelektrode als Masse verwendet wird. Eine Version, bei der an der
aufere Elektrode die Hochspannung angelegt wird, ist haufig unter dem Synonym
Low Temperature Plasma (LTP) zu finden. Aulerdem kann eine DBD mittels der
Nadel-Platte (needle-plate) Bauart realisiert werden, wie es in Abbildung 2.6 (d)
gezeigt ist. Dabei kann das Gas durch die Nadel flielen, wihrend an diese die
Hochspannung angelegt wird. Weiterhin befindet sich eine Glasplatte zwischen
der Nadel und der Elektrodenplatte. Wahrend die Bauarten (a) bis (d) auf ei-
nem Gasfluss, wie etwa Helium basieren, ist die Bauart aus Abbildung 2.6 (e)
abweichend. Neben der Ringelektrode handelt es sich bei der zweiten Elektrode
um eine Fliissigkeit. Dabei wird das Plasma zwischen der Ringelektrode und dem
Miniskus der Fliissigkeit geziindet, so dass weitere Fliissigkeit verdampft wird.
Danach wird ein neuer Miniskus gebildet und der Prozess wiederholt sich. Die

Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der Prozesse einer planaren dielektrisch
behinderten Entladung.[23]

DBD basiert auf einer alternierenden Anregungsspannung, deren resultierenden
elektrischen Felder in Abbildung 2.7 illustriert sind. Das externe elektrische Feld
FE,, welches durch die beiden Elektroden generiert wird, hangt von der Dicke
dq und der Permittivitdt e des Dielektrikums ab. Aus Abbildung 2.7 (a) ist er-
kennbar, dass das elektrische Feld des Gasvolumens F, das elektrische Feld E4
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2.3. Die dielektrisch behinderte Entladung

abschwécht:
E, =FE, — Eq4 (2.25)

Diese Abschwichung ist durch Polarisierungseffekte bedingt, die auf das duflere
Feld wirken. Letztlich fiihrt dies zu einer verringerten Beschleunigung der Elektro-
nen und somit zu keiner weiteren lonisierung von Gasteilchen im Plasmavolumen.
Somit erlischt das Plasma nach einem Zyklus. Die Verwendung einer Wechsel-
spannung ermoglicht den Prozess umzukehren. Die Entladung ziindet, sobald der
notwendige Schwellwert E; erreicht wird, wie es in Abbildung 2.7 (b) zu sehen
ist. Nun kommt es zur Erzeugung der notwendigen freien Ladungstrager durch
Elektronenstofl, Penning-Ionisierung und Sekundérelektronenemission. Vernach-
lassigt man die unterschiedliche Mobilitat der Elektronen und Ionen, fithrt die
Akkumulation an den Wéanden des Dielektrikums zu einer Erzeugung eines Ge-
genfeldes E.. Somit erlischt die Entladung in Abbildung 2.7 (c), weil das Feld
E, abgeschwacht wird bis die Entladung erlischt und dadurch die notwendige
Spannung unterschritten wird.

E,=E,—2Eq— E, (2.26)

Mit dem néchsten Halbzyklus wird die Polarisierung umgekehrt, so dass eine
erneute Plasmaziindung erfolgt. Dabei befinden sich weiterhin Restladungen auf
den Oberflachen des Dielektrikums, die die erneute Ziindung unterstiitzen. Dieser
Effekt wird als Memory-Effekt einer DBD bezeichnet und ist in Abbildung 2.7 (d)
abgebildet. Dabei ist die Rekombination von freien Ladungstréager abhingig von
der verwendeten Wechselspannungsfrequenz. Hierfiir muss eine gewisse Anzahl
an freien Ladungstriager zwischen zwei Polaritatswechseln rekombinieren [24].

Fiir den Betrieb einer DBD werden neben der hier verwendeten Rechteckhoch-
spannung haufig eine sinusférmige Hochspannung eingesetzt. Dafiir wird iiblicher-
weise eine Sinusspannung iiber einen resonanten Schwingkreis verstirkt. Durch
diesen vergleichsweise simplen Aufbau entstehen auch Nachteile fir die DBD: Bei
einem Rechtecksignal wird bei der ansteigenden Flanke die Polarisierung gean-
dert, so dass es zu der Ziindung des Plasmas kommt. Wegen des Rechtecksignals
kann die ansteigende Flanke als Trigger gewahlt werden, so dass sich das Event
genau bestimmen liasst. Die Anregung durch eine Sinushochspannung zeigt ein
Stromsignal, das sich schwerer triggern lasst. Zusatzlich konnen hohe Spannun-
gen und unsaubere Sinusfunktionen zu der Ausbildung von Filamenten im Plasma
fithren.[15] Dabei wird generell zwischen zwei Endladungsmodi unterschieden: Der
homogenen und der filamentaren Entladung.

Filamentiarer Modus: Fiir den filamentidren Modus ist die Ausbildung von
Streamern charakteristisch. Dabei handelt es sich um Entladungen mit einer ho-
hen Dichte an freien Ladungstrigern, die wiederum ein lokales elektrisches Feld
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Abbildung 2.8.: Zeitlicher Verlauf einer sinusférmigen Hochspannung und Plasma-
stroms (a) im filamentéren und (b) im homogenen Modus.[25]

erzeugen. Die Anzahl der ausgelosten Elektronen n, lassen sich nach Gleichung
2.11 berechnen. Diese beinhaltet das Produkt aus dem Elektrodenabstand d mit
dem 1. Townsendsche Ionisierungskoeffizienten oe. Wird ein kritische Wert fiir d-«
von 20 tuberschritten, bilden sich erste Streamer aus [26]. Das lokale elektrische
Feld verstarkt dann die Ausbreitung des Streamers bis eine leitende Verbindung
zwischen den dielektrisch behinderten Elektroden besteht. Fiir nur wenige ns
existiert somit eine etwa 100 um breite Entladung [24]. Werden weitere Streamer
erzeugt entsteht somit ein filamentares Plasma. Die freien Elektronen bewegen
sich wegen der angelegten Wechselspannung im Entladungsvolumen zwischen den
Elektroden hin und her. Dabei bewegen sie sich auf die positive Elektrode zu und
lagern sich dort an. Die tragen Ionen befinden sich noch im Bereich zwischen den
Elektroden und erzeugen somit einen positiven Ladungskanal. Bei gednderter
Polarisierung bilden sich erneut Streamer ausgehend von den angelagerten Elek-
tronen bis hin zum anderen Dielektrikum aus. Dadurch flieBen hohe Stréme durch
die Streamer, die durch weitere Elektronenlawinen begriindet sind. Dadurch ent-
steht ein typischer Stromverlauf mit einer Vielzahl an Strompeaks, die fiir die
filamentére Entladung charakteristisch sind und Abbildung 2.8 (a) beispielhaft
abgebildet ist.

Homogener Modus: Bleibt das Produkt d-« unterhalb der kritischen Grenze,
stellt sich ein Modus ein, der vergleichbar mit einer Glimmentladung ist. Dieser
wird als homogener Modus bezeichnet und liegt bei einer geringen Spannung und
einem schwacheren elektrischen Feld vor. Dieses reicht jedoch aus, um geniigend
Elektronenlawinen auszulosen, um nach dem Polarisierungswechsel ausreichend
Ladungstriger fiir die Sekundéarelektronenemission zu erzeugen. Somit bildet sich
ein homogenes Plasma aus, das durch den charakteristischen Stromverlauf in
Abbildung 2.8 (b) gekennzeichnet ist.
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Abbildung 2.9.: Zeitlicher Stromverlauf einer homogenen DBD bei Rechteckspan-
nungsbetrieb. Der positive (griner Punkt) und der negative Verschiebungsstrom (roter
Punkt) werden durch Polarisierung des Dielektrikums erzeugt. Der Plasmapeak (gel-
ber Punkt) entspricht einer vollstdndigen geziindeten DBD. Die Zeitachse entspricht
bei einer Samplerate von 125 MS/s und 16384 Speicherpldtzen maximal 131 us.

Gase und Gasgemische mit geringen Energieliicken des Edelgases und den Ionen-
Zustédnden es Gases verhindern das Auftreten einer filamentéren DBD. Bei deut-
lich hoheren Spannungen um die 10 kV,,, kann zum Beispiel in Argon eine fila-
mentare DBD geziindet werden. Der homogene Modus ist ausschlaggebend fiir
die Effizienz der weichen lonisierung, die fiir die Ionisierung fiir die organische
Molekiilmassenspektrometrie notwendig ist [27]. Diese Arbeit verwendet fir die
DBD ausschliefllich die Rechteckspannung mit maximal 3,5 kV,, und ermog-
licht somit keine Ausbildung einer filamentdren DBD. Ein typischer Stromver-
lauf fiir eine DBD ist in Abbildung 2.9 gezeigt. Der positive Verschiebungsstrom
ist durch einen griinen Punkt und der negative Verschiebungsstrom durch einen
roten Punkt markiert. Der Plasmapeak wird jeweils durch einen gelben Punkt
hervorgehoben.
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2. Physikalische Grundlagen

2.3.2. Aufbau der DBDI Quelle

coincident plasma R _ plasmajet
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Abbildung 2.10.: Skizze einer Kapillar-DBD mit Ringelektroden.[28§]

In dieser Arbeit wird eine Dielectric Barrier Discharge Ionization (DBDI) Quelle
fir die weiche Ionisierung eingesetzt, die bereits in der Abbildung 2.6 (c) vor-
gestellt wurde. Dafiir ist eine Kapillar-DBD mit Ringelektroden schematisch in
Abbildung 2.10 und als Fotografie in Abbildung 2.11 dargestellt. Die beiden Rin-
gelektroden sind in einem Abstand von 10 mm voneinander angebracht, wahrend
der Abstand der Hochspannungselektrode zur Kapillar6ffnung etwa 1,5 mm be-
tréagt. Die Elektroden sind in dieser Arbeit entweder direkt auf das Glas gelotet
oder mittels Sputtern auf die Glasoberfliche gebracht worden. Die Form, die Be-
schaffenheit und die Elektrodenabstdnde untereinander sowie zum Ausgang der
Kapillare sind kritische Parameter fiir die Eigenschaften einer Entladung. Daher
sind auch DBD mit Hilfe eines 3D-Druckers als Prototypen gefertigt worden. Die
Quartzglaskapillare hat einen &ufieren Durchmesser (od) von 900 pm und einen
inneren Durchmesser (id) von 450 um. Die Gasflussrate betriagt bei Helium etwa
100 bis 250 mL/Min und wird mittels eine Massenflussreglers” gesteuert. Diese
Art der DBDI kann bei Umgebungsbedingungen, das heifit bei Normaldruck und
in Luft betrieben werden. Damit zahlt sie zu den API Quellen, die vor einem Mas-
senspektrometer als Ionenquelle eingesetzt werden kann. Im néchsten Abschnitt
wird dieses Thema detailliert aufgegriffen.

2.3.3. Die dielektrisch behinderte Entladungen als
Ionenquelle bei Umgebungsbedingungen

Bisher wurden verschiedene Einsatzmoglichkeiten der DBD aufgezeigt. Eine der
haufigsten Anwendung der DBD ist hierbei der Einsatz als weiche Ionenquelle fiir

Tengl. mass flow controller (MFC)
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2.3. Die dielektrisch behinderte Entladung

Abbildung 2.11.: Fotografie einer Kapillar-DBD mit geloteten Ringelektroden (Masse
in schwarz, Hochspannung in rot) und Helium als Plasmagas, die der schematischen
Darstellung aus Abbildung 2.10 entspricht.[29]

die organische Molekiilmassenspektrometrie, der als DBDI bezeichnet wird. Sol-
che Experimente werden héufig als Dielectric Barrier Discharge Ionization Mass
Spectrometry (DBDI-MS) abgekiirzt. Fir eine analytische Anwendung wird auch
eine Kopplung mit einem Gaschromatograph (GC) verwendet, die als GC-DBDI-MS®
bezeichnet werden [30]. In Abbildung 2.12 sind die Energieniveaus fiir die Edel-
gase Helium (He), Neon (Ne) und Argon (Ar), sowie fiir Stickstoff (N3) und Am-
moniak (NHj) illustriert. Neben der EI ist die PI von Ny durch He™ und NeM
elementar fiir die Ziindung einer DBD bei Normaldruck in Umgebungsluft. Der
Anregungsprozess soll anhand von Helium exemplarisch beschrieben werden und
wird detailliert in Kapitel 5 nochmals aufgegriffen. Grundlegend sind durch das
elektrische Feld beschleunigte Elektronen, die Helium aus dem Grundzustand
durch StéBe anregen. Dabei werden jedoch keine Heliumionen (He') erzeugt,
sondern angeregte Zustinde des Heliums (He*). Entsprechend den Ubergangs-
wahrscheinlichkeit gehen die angeregten Heliumzusténde in einen metastabilen
Zustand (HeM) unter Emission von Photonen iiber, der eine vergleichsweise ho-
he Lebensdauer 7 besitzt. Dies ist durch die Auswahlregeln begriindet, die einen
optischen Ubergang in den Grundzustand verbieten [14]. Die Erzeugung von Ny™*
erfolgt mittels PI von Ny aus dem Grundzustand. Somit lasst sich mit der Glei-

8 Gas-Chromatography  Dielectric — Barrier — Discharge — Ionization — Mass  Spectrome-
try (GC-DBDI-MS)
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Abbildung 2.12.: Termschema fiir die DBD Prozesse mit Helium (He), Neon (Ne) und
einer Argon-Ammoniak (Ar 4+ NHs) Mischung. Zusétzlich sind die Penning-Pozesse der
genannten Plasmagase angegeben [15].

chung 2.13 die PI fiir die entsprechenden Edelgase aufstellen:

HeM 4Ny — NJ + He + e~ (2.27)
NeM + Ny — NJ +Ne+ e~ (2.28)

Weil der Mechanismus nicht direkt auf Argon iibertragen werden kann, haben
Meyer et al. [15] 2013 einen Mechanismus vorgestellt, um eine DBD mit einem
Argon-Ammoniak Gasgemisch mit einer verringerten Ziundspannung zu betrei-
ben. Diese fithrt zu folgender Gleichung;:

Ar™ + NHy — NHS + Ar + e~ (2.29)

Da in dieser Arbeit in Kapitel 5 eine neuartige Gasmischung fiir eine Argon DBD
vorgestellt und untersucht wird, soll an dieser Stelle nur kurz auf den lonisie-
rungsmechanismus eingegangen werden. Ahnlich wie der Stickstoff bei Helium
und Neon, wird ein anderer dopant verwendet, um ein analoges System kiinstlich
zu erzeugen. Ohne den zusétzlichen Stoffpartner kann keine PI und ionisiert wie
in Gleichung 2.30 dargestellt erfolgen.

Das Termschema aus Abbildung 2.12 kann zur Erklarung der Plasmaprozesse her-
angezogen werden. Die optische Plasmaspektroskopie erméglicht die Ubergéinge
anhand der Emission oder mittels Absorption zu verifizieren. Da in dieser Arbeit
jedoch die optische Plasmaspektroskopie eine untergeordnete Rolle spielt, soll als
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2.3. Die dielektrisch behinderte Entladung

nachstes auf die Plasmaionisierung eingegangen werden. Um neutrale Molekiile
mit einem Massenspektrometer messen zu konnen, werden die Analyten ionisiert.
Dabei treten bei plasmabasierten Ionenquellen bei einem Molekiil M im positiven
Modus am hiufigsten die protonierten Spezies [M + H]T auf. Der genaue Ablauf
der Reaktion ist zurzeit ein aktuelles Forschungsthema, wiahrend die Standard-
erkldrung auf einem Mechanismus der Atmospheric Pressure Chemical lonizati-
on (APCI) basiert. Die Bildung von sogenannten protonierten Wasserclustern,
die auch Hydroxonium Cluster genannt werden®, erméglichen eine Reaktion mit
ungeladenen Molekiilionen. 1972 veréffentlichten Cunningham et al. einen Ar-
tikel iiber die Erzeugung dieser reaktiven Spezies, welche durch Gleichung 2.30
beschrieben werden [31]:

[(H20),H]" + M — [M(H,0),,_; H" + H,0 (2.30)

Danach durchlaufen die Cluster einen Desolvatisierungsprozess, um die typischen
[M+H]* Ionen zu bilden. In den plasmabasierten Ionenquellen bilden sich die Hy-
dronium Cluster aus angeregten und ionisierten Gasmolekiilen. Daher wird diese
Art von Ionen in allen plasmabasierten Ionenquellen, wie Low Temperature Plas-
ma (LTP), Atmospheric Pressure Chemical lonization (APCI) oder Direct Ana-
lysis in Real Time (DART) gefunden. Neben diesen Mechanismus existieren noch
die direkte Tonisierung des Analytmolekiils durch Elektronenstof-Ionisierung (EI)
oder durch die Kombination einer Ladungsiibertragung von einem ionisiertem
Gas und Austausch eines Wasserstoffatoms aus einem Loésungsmittel. Diese Er-
klarungsansatze beziehen sich tiblicherweise auf die Atmospheric Pressure Photo
Tonization (APPI). Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Erklarung des
Ionisierungsprozesses bisher noch nicht ausreichend verstanden ist. Daher wird in
dieser Arbeit das aktuelle Standardmodell aus Gleichung 2.30 verwendet und bei
Bedarf ein neuer Erklirungsversuch angeschnitten. Eine kurze Ubersicht tiber die
bisher beobachteten Ionen mit den dazugehorigen Referenzen ist in Tabelle 2.3 zu
finden. Das néachste Kapitel behandelt die Grundlagen der Massenspektrometrie,
die ebenfalls eine wichtige Rolle in der Analytik und in dieser Arbeit spielt.

Yengl. hydronium cluster
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Bezeichnung Reaktion MS Modus Referenz
Direkte Tonisierung M* + [32]
Protonierung M+ H|* + (33, 32]
Deprotonierung M —-H]" - [32]
Austausch von Cl M- Ch+ O] - [32]
Austausch von F M-F+0] - [30]
Generieren von Radikale OH - [34]
CO;z~ - [34]
HCO; - [34]
NO;~ . [34]
NO; . [34]

Tabelle 2.3.: Ubersicht iiber bekannte Reaktantionen bei einem Analytmolekiil M im
positiven (+) und negativen (-) Modus bei DBDI-MS Experimenten.

2.4. Die Grundlagen der Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie basiert auf einem physikalischen Verfahren, das Ionen
im Vakuum nach ihrem Verhaltnis von Masse zu Ladung auftrennt. Bereits Ende
der 1880-Jahre hatte die Massenspektrometrie ihren Anfang, als man entdeck-
te, dass Atome eine spezifische Masse besitzen [35, 36]. Spéter fand man her-
aus, dass zwischen unterschiedlichen Atomen Bindungen entstehen [37]. Diese
mehratomigen Teilchen werden auch Molekiile genannt. Prinzipiell lassen sich
Massenspektrometer (MS) in Geréte fiir Element- oder Molekiilanalyse einteilen.
Dabei ist der Messbereich bzw. Massenbereich!® ausschlaggebend, der bei Ele-
mentmassenspektrometer entsprechend kleiner als fiir Molekiilmassenspektrome-
ter ist. Im Gegensatz zur optischen Spektroskopie, bei der zum Beispiel Photonen
nach Energie und Wellenlange selektiert werden, bietet die Massenspektrometrie
eine Methode um eine Substanz anhand des Masse zu Ladungsverhéltnisses zu
unterscheiden. Hierbei sind, je nach lonisierungsart, Mehrfachladungen moglich.
Dieses Verhalten ist insbesondere fiir sehr grofie Molekiile notwendig, um das m/z-
Verhéltnis detektieren zu kénnen. Solche Mehrfachladungen sind normalerweise
fur Electrospray lonization (ESI) [38] oder Matriz Assisted Laser Desorption/Io-
nization (MALDI)[39] iiblich.

Heutzutage ist die Massenspektrometrie eines der bedeutendsten analytische Ver-
fahren, welches die Bestimmung einer Atom- oder Molekiilmasse freier Ionen im
Hochvakuum erlaubt. Dabei wird im Massenspektrum das Verhaltnis der Mole-
kiilmasse m zu ihrer Ladung z dargestellt. Dieses Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis
() oder kurz m/z wird héufig umgangssprachlich als “Masse” bezeichnet, da

Oengl., mass range
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2.4. Die Grundlagen der Massenspektrometrie

vor allem bei plasmabasierten Ionisierungstechniken nur eine Ladung aufgebracht
werden kann. Die Ladung z ist hierbei nicht mit der Elementarladung ¢ zu ver-
wechseln. Historisch bedingt wird in Massenspektren auf der x-Achse das -
Verhéltnis einheitenlos angeben, wiahrend auf der y-Achse die relative oder abso-
lute Intensitdt angezeigt wird. Der Einsatz von MS fiir die Forschung erstreckt
sich von medizinischer Forschung bis hin zur Grundlagenforschung. Hierbei sei vor
allem die sogenannten “-omics”, wie Proteomics und Metabolomics zu nennen, die
vermutlich als Antriebsmotor fiir die Entwicklung neuer Geréte und Technologien
zu nennen sind [40]. Die Auswahl an MS ist grof3, da unterschiedliche Trennungs-,
Analyse- und Detektionsverfahren genutzt und miteinander kombiniert werden.
Allgemein lésst sich die Ionentrennung in vier unterschiedliche Techniken kate-
gorisieren:

e Sektorinstrumente: Kombination aus Magnet- und elektrischem Feld

Quadrupolinstrumente: Quadrupol-Stabsystem mit Hochfrequenzfeld

Flugzeitinstrumente: Flugzeitmessung in einem langen Messrohr

Ionenfalle: Trennung durch eine magnetische!! oder elektrische Ionenfalle

In dieser Arbeit kommen iiberwiegend Ionenfallenmassenspektrometer'? und sel-
tener Flugzeitmassenspektrometer'® zum Einsatz. Auf die grundlegenden Funk-
tionsweisen soll nun im folgenden Abschnitt eingegangen werden.

2.4.1. Funktionsweise eines
Ionenfallenmassenspektrometers

Um die Funktionsweise eines Ionenfallenmassenspektrometers zu verstehen, ist
es sinnvoll zuerst auf die Funktionsweise eines Quadrupols einzugehen, da dieser
fiir Tonenfallenmassenspektrometer als n-fach Pole verwendet werden. Der Ein-
satz von elektrodynamischen Quadrupolfeldern als Filter fiir die Massentrennung
wurde bereits 1953 von Wolfgang Paul veroffentlicht und patentiert [41, 42].

2.4.1.1. Linearer Quadrupol

Die Quadrupolfilter bestehen dabei aus vier konzentrisch parallel zueinander
angeordneter Stabelektroden, die paarweise mit gegeniiberliegender variablen,
entgegengesetzten Gleichspannungsquellen verbunden sind [43]. Somit besitzen

Hengl., ion cyclotron resonance
12engl., ion-trap mass spectrometer
Bengl., time-of-flight (TOF) mass spectrometer
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Abbildung 2.13.: Schematische Darstellung eines Quadrupols (a) bei einer zylin-

drischen Néherung und (b) bei hyperbolischem Querschnitt. Das elektrische Feld ist
entlang der gestrichelten Linie gleich Null.[44]

nachste Nachbarstidbe eine Phasenverschiebung von ¢ = 7. In Abbildung 2.13 ist
ein solcher Quadrupol-Massenfilter gezeigt, der aus vier hyperbolisch geformten,
stabformigen Elektroden besteht. Der Zwischenraum zwischen den Elektroden
kann vereinfacht durch einen Zylinder dargestellt werden, dessen Grundflache
einen Kreis mit dem Radius ry bildet. Auf Ionen, die sich in z-Richtung durch
den Quadrupol bewegen, wirkt eine anziehende Kraft ausgehend von einem der
Stdabe mit entgegengesetzter Ladung. Durch die periodische Spannungsdnderung
wechseln sich die Anziehungs- und Abstoflungskraft sowohl in x- als auch in y-
Richtung zeitlich ab. Dies liegt am Vorzeichenwechsel der elektrischen Kraft, die
sich ebenfalls periodisch mit der Zeit &ndert. Da die angelegte Spannung aus einer
Gleichspannung U und Wechselspannung im RF-Bereich!* V' besteht, ergibt sich
folgendes fiir das Gesamtpotential ¢y mit der Frequenz w:

¢o = U+V-cos(wt)=U+V - (cos2rft) (2.31)

Mittels dieser Modulation konnen nur Ionen gleicher Masse auf stabilen Bahnen
den Bereich zwischen den Stabelektroden passieren. Ionen auf instabilen Bahnen
kollidieren mit den Metallstabchen und werden somit “aussortiert”. Die Bewe-
gungsgleichungen haben somit folgende Form:

d*z e

e + mlrg(U + Veoswt)r = 0 (2.32)

d*y

e} + 2(U—i— Veoswt)ly = 0 (2.33)
7o

Da das elektrische Feld entlang der gestrichelten Linien Null ist, konnen somit
Ionen den Qudrupol durchqueren. Dafir muss aber die Bewegung um die z-Achse,

M Radiofrequenz: 1 - 4 MHz
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2.4. Die Grundlagen der Massenspektrometrie

bei begrenzter Amplitude in x-y-Richtung, stabil sein. Diese Bedingungen wer-
den durch die Mathieu-Gleichungen beschrieben, die urspriinglich vom franzosi-
schem Mathematiker Emil Léonard Mathieu aufgestellt wurden. In dimensionslo-
ser Form lassen sich die Gleichungen 2.32 und 2.33 mit dem Parameter 7 = %wt
wie folgt aufstellen:

d*z
T (ay + 2q, cos27m)r = 0 (2.34)
d*y
T (ay +2g,cos21)y = 0 (2.35)

Durch einen Koeffizientenvergleich mit den Gleichungen 2.32 und 2.33 lassen sich
die Parameter a und ¢ bestimmen

2zelU

a = ) (2.36)
zeV
q = W (2.37)

Bei bekanntem U, V und w kann die Gesamtbewegung eines Ions auf einer stabi-
len Trajektorie erfolgen, auf welcher ein bestimmtes 7+ Verhéltnis des Tons stabil
ist. Dabei wird die Stabilitat durch die RF-Spannung V' und durch das Verhaltnis
von U und V definiert. Da die Mathieu-Gleichungen zwei Arten von Losungen
liefern, kann auf eine numerische Betrachtung zurtickgegriffen werden. Das Auf-
tragen des Parameters a gegen ¢ erzeugt ein Stabilitdtsdiagramm eines zweidi-
mensionalen Quadrupolfeldes. Bildet man den Quotienten aus den Parametern a
und ¢ kann daraus eine Stabilitatsbedingung abgeleitet werden:

a 2U

RN (2.38)
Es lasst sich erkennen, dass bei gleichem z alle Massen auf der Geraden a/q =
const. liegen. Diese Gerade wird auch als Arbeitsgerade bezeichnet. Verschiebt
man das ganze Stabilitdtsdiagramm entlang der Arbeitsgerade wird dies als “scan-
nen” bezeichnet. Dafiir werden sowohl die Gleichspannung U, als auch die Ampli-
tude des Wechselfeldes V' erhoht, wiahrend das Verhéltnis der beiden Spannungen
U/V, das Verhéltnis der Parameter a/q und die Frequenz f konstant bleibt. Da-
durch werden verschiedene Massen nacheinander in den stabilen Bereich des Qua-
drupolfeldes geleitet und “unerwiinschte” Massen durch eine instabile Flugbahn
herausgefiltert. Wegen der Proportionalitdt von der Masse m zu den Spannun-
gen U und V kann durch die Veranderung ein lineares Massenspektrum generiert
werden. Die Massenauflosung des Quadrupols wird aus dem Verhéltnis U = V
gebildet und erreicht iiblicherweise eine Auflésung von 500 bis 5000 bei einem
maximalen Massenbereich von etwa m/z 4000.
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2.4.1.2. Dreidimensionale Quadrupol-Ionenfalle

Die Uberlegungen einer dreidimensionalen Quadrupol-Ionenfalle’® stammen eben-
falls von Wolfgang Paul et al. aus dem Jahr 1953. Die Idee ist es, ein dreidimensio-
nales RF-Quadrupolfeld mit Rotationssymmetrie fiir die Speicherung von Ionen
zu verwenden.[41, 42, 45] Jedoch konnte dies erst in der Mitte der 1990er-Jahre
realisiert werden[44]. Eine schematische Darstellung befindet sich in Abbildung
2.14. Die dreidimensionalen Quadrupol-Ionenfalle setzt sich aus zwei hyperbolisch

a lonenquelle
eintretende Ionen

resonante
RF-Spannung

RF-Spannung
Vcos(Qt+¢)
Detektor

Abbildung 2.14.: Schematische Abbildung einer dreidimensionalen Quadrupol-Ionen-
falle (QIT). [44]

geformten Elektroden und einer Ringelektroden zusammen. Der Querschnitt hat
grofie Ahnlichkeit mit dem bereits vorgestelltem linearen Quadrupol mit hyperbo-
lischen Staben. Die beiden Endkappen sind miteinander verbunden und zwischen
der Ringelektrode und den Endkappen liegt ein DC- und RF-Potential an. Er-
neut basiert die Funktionsweise auf dem Generieren von stabilen Trajektorienfiir
bestimmte 7 Verhéltnisse. Ionen auf instabilen Trajektorien kollidieren entweder
mit den Wénden oder werden aus der Falle geworfen [44].

Fiir eine mathematische Beschreibung muss die Dreidimensionalitat der Falle
beachtet werden. Wird ein Potential ¢y an der Ringelektrode angelegt und die
Endkappen geerdet, ergibt sich folgender Zusammenhang;:

¢o = U+ VcosQt (2.39)

Bengl., quadrupol ion trap (QID)
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2.4. Die Grundlagen der Massenspektrometrie

Die Verwendung von zylindrischen Koordinaten transformiert die Gleichung unter
Verwendung von z = rcosf, y = rsinf, z = z und cos® +sin? = 1 wie folgt:

trz = gb—;’(r2—2z2) (2.40)

7o

Die Bewegungsgleichungen eines Ions im Feld kénnen folgendermafen beschrieben
werden:

d?z 4e
—-— (U — Qt = 2.41
2 my(rd +223) (U= VeosOt)z 0 ( )
2
2
& c (U—-VecosQt)r = 0 (2.42)

a2 m;(rd + 223)

Da es sich ebenfalls um eine Mathieu-Gleichung handelt, werden erneut die Pa-
rameter a, und ¢, mit = 27 f fiir diesen Fall bestimmt:

16eU
, = —2a, = — 2.43
“ “ m;i(rg + 223)Q2 ( )
el
G = -2 —— ¢ (2.44)

m;(rg + 223)Q2

Die Frequenz f entspricht dabei der fundamentalen RF-Frequenz der Falle und
betragt etwa 1 MHz. Ein gefangenes lon muss gleichzeitig in r- und z-Richtung
stabile Trajektorien aufweisen. Dies wird durch die Stabilitatsparameter (3,03,
ausgedriickt. Die Stabilitatsregion wird durch 0 < 5,,3, < 1 ausgedriickt [46, 44].
Analog zur zweidimensionalen Quadrupol-Tonenfalle, kann auch hier ein Stabi-
litatsdiagramm erzeugt werden. Eine weitere wichtige Komponenten fiir die Io-
nenfalle ist die StoBkiithlung, die durch eine hohe Anzahl an sanften StoBen in
der Falle das Auflosungsvermégen und die Empfindlichkeit verbessern. Ublicher-
weise wird dazu Helium verwendet, um die Bewegungen der Ionen zum Zentrum
der Fall hin abzubremsen. Dadurch werden die Ionen von den Oberflichen der
Elektroden und den durch die Ein- und Austrittséffnung erzeugten Inhomogeni-
taten ferngehalten. Zum Auswerfen der Ionen aus der Falle wird im einfachsten
Fall an einer Endkappe ein negativer Spannungspuls angelegt. Jedoch kommen
bei modernen Geréten deutlich komplexere Techniken zum Einsatz, die eine bes-
sere Empfindlichkeit und Ionenausbeuten garantieren [44]. An dieser Stelle sei
auf den gepulsten Charakter der lonenfallenmassenspektrometer hingewiesen, die
dadurch schnelle zeitabhéngige Messungen erschweren oder unmoglich machen.
Moderne Ionenfallenmassenspektrometer verwenden einen Automatic Gain Con-
troll (AGC), um die Zeit, in der die Ionen in der Falle gehalten werden, optimal
zu nutzen. Als obere Schranke kann hier entweder der lonenstrom oder eine ma-
ximale Zeit in ms verwendet werden. Typischerweise schwanken die Zeiten im
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Abbildung 2.15.: Schematischer Aufbau eines lonenfallen-Massenspektrometers mit
ESI. Die Ionenfalle und der Detektor befinden sich im Hochvakuum.[47]

Bereich von unter 1 ms bis hin zu 50 ms. Dies hat zur Folge, dass fir zeitkritische
Kopplungen ein Triggersignal notwendig wird [48].

Nachdem die Ionen die Falle verlassen, werden diese mittels verschiedener Detek-
toren registriert. Zu den einfachsten Detektoren zéhlt eine becherférmige Elek-
trode, die auch als Faraday Cup bezeichnet wird. Dort geben die lonen ihre La-
dung ab, so dass iiber einen hochohmigen Widerstand eine Spannung gemessen
werden kann. Haufiger wird jedoch ein Sekundérelektronenvervielfacher (SEV)
eingesetzt, bei welchem das Auftreffen von hochenergetischen Ionen Sekundér-
elektronen von der Oberfliche auslosen. Das Auslésen von Sekundérelektronen
hangt dabei stark von der Elektronenaustrittsarbeit des Materials ab. Zusatzlich
wird eine, dem SEV gegeniiberliegende Elektrode, auf einem positiven Potenti-
al gehalten, um alle emittierten Elektronen in diese Richtung zu beschleunigen.
Durch mehrstufige diskrete Dynodenstufen wird schliefSlich eine Elektronenlawi-
ne erzeugt, die wiederum einen elektrischen Strom generiert, so dass dieser mit
einem empfindlichen Vorverstiarker detektiert werden kann. Der ganze Prozess
lauft dabei im Hochvakuum ab und der analoge Ionenstrom wird digitalisiert,
bevor er von einem Computer verarbeitet werden kann.

2.4.2. Funktionsweise eines
Flugzeitmassenspektrometers

Die Funktionsweise eines Flugzeitmassenspektrometer oder time-of-flight mass
spectrometer (TOF-MS) ist verglichen mit den vorher beschriebenen Funktions-
prinzipien deutlich einfacherer. Die durch eine Ionenquelle quasi simultan erzeug-
ten Ionen werden durch einen kurzen Beschleunigungspannungspuls von einigen
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2.4. Die Grundlagen der Massenspektrometrie

kV beschleunigt. Danach fliegen die lonen iiber eine Flugstrecke von 0,1 bis 4 Me-
ter mit jeweils massenabhangigen Flugzeiten. Das Prinzip beruht dabei darauf,
dass sich schwere Ionen bei gegebener Feldstarke langsamer beschleunigen lassen,
als leichtere Ionen. Die elektrische Ladung eines Ions ¢ mit der Masse m setzt

A Lineares Flugrohr

Beschleunigungs-
strecke Driftstrecke

| i _ _|
B | |

e H
4_4__] Lo

Detektor

I
Probenteller

Beschleunigungselekirode(n)

. —.—.% i —

Flugzeit m/z

Abbildung 2.16.: Funktionsweise eines TOF-MS, bei dem die unterschiedlichen Flug-
zeiten der Ionen auf die Massen geschlossen werden kann.

sich aus ganzzahligen Vielfachen z der Elementarladung ¢ zusammen.
g=¢€-z (2.45)
Das Ton bewegt sich durch ein Potential und nimmt somit Energie auf:
Eetextrisen = qU = ezU (2.46)

Die potentielle Energie wird somit in kinetische Energie umgewandelt:

Eelektrisch = Epotentiell (2 47)
1
ezU = imUQ (2.48)

Mit der Annahme, dass das Ion sich urspriinglich in Ruhe befand, kann die Ge-
schwindigkeit v des Ions angegeben werden:

B 2ezU
m

v (2.49)
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Mit der bekannten Flugstrecke s wird nun die Zeit gestoppt und die Geschwin-
digkeit geméfl Formel 2.49 berechnet. Dadurch lésst sich folgender Ausdruck her-
leiten:

m 2eUt?

z 52

(2.50)

Die Flugzeiten liegen in Bereichen von etwa 1 bis 100 ps. Die lIonenmasse m ist
dabei proportional zum Quadrat der Flugzeit ¢ und abhéngig von der Flugstrecke
s und Beschleunigungsspannung U:

PR R L (2.51)

vV 2eU Z

Das Verhaltnis 7 entspricht hier nicht der Angabe auf der Abszisse eines Mas-
senspektrums, sondern die Ionenmasse pro Anzahl Elektronenladungen.

Da die Flugzeit t sich aus der zeitlichen Differenz der Ionenbildung und der Detek-
tion des Ionenstroms berechnet, werden gepulste Ionisierungstechniken eingesetzt.
Je hoher die Zeitauflosung, desto besser die Massenauflosung eines TOF-MS. Die
Flugzeit kann durch eine léngere Flugstrecke oder geringere Beschleunigungs-
spannung verldngert werden. Zu einem funktionierendem TOF-MS gehoren noch
elektrostatische Ionenlinsen und Ablenkplatten. Zusétzlich werden die Ionen vor
Erreichen des Detektor nochmals mittels einer Hochspannung nachbeschleunigt.
Heutzutage sind kommerzielle TOF-MS mit einer Massenauflosung von R = 3000
verfiigbar. Dabei berechnet sich hier die Auflésung R mittels der Impulslidnge At,
der Flugzeit ¢ und der Flugstrecke L:

Si
t~

R = - = (2.52)

Neben den hier vorgesellten Massenspektromtern existieren viele weitere Geréa-
tetypen und Hybride, die neue Moglichkeiten und Vorteile bieten konnen. Ein
Nebenaspekt ist die elektronische Datenverarbeitung moderner massenspektro-
metrischer Daten, auf die im néchsten Abschnitt eingegangen wird.

2.4.3. Elektronische Datenverarbeitung in der
Massenspektrometrie

Allgemein besteht jedes Messgerat aus mindestens einem Detektor und muss
iiber eine Schnittstelle fiir die Datenausgabe verfiigen. Die Anfinge der Mas-
senspektrometrie beruhen auf den Entdeckungen verschiedener Wissenschaftler,
wobei Thomson die erste Trennung nach dem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis ()
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gelang[49, 50]. Dabei wurden in einer Vakuumrohre Kathodenstrahlen bzw. Elek-
tronenstrahlen durch elektromagnetischen Felder abgelenkt und mittels einer Fo-
toplatte detektiert. Somit konnte erstmals ein in die Rohre zugefiigtes Gas qua-
litativ und quantitativ untersucht werden [50]. Moderne MS wandeln die detek-
tierten Signale direkt in digitale Daten um. Zusétzlich werden weitere wichtige
Daten wie die Spannungen an den Linsen, Temperaturen, Driicke mitgespeichert.
Eine gesamte Messung besteht somit aus einer Vielzahl an Einzelspektren zum
jeweiligen Zeitpunkt mit entsprechenden Parametern, die in einem Chromato-
gramm dargestellt werden konne. Das Chromatogramm zeigt zum Beispiel fiir
jede Retentionszeit'® die Summe des Gesamtionenstroms, den sogenannten Ge-
samtionenstrom!” oder eine extrahierte Massenspur'®. Die Daten werden dann,
je nach Hersteller, in unterschiedlichen Dateiformaten gespeichert. Hierbei lassen
sich diese in freie und properiertdare Formate einteilen. Thermo-Fisher verwendet
ausschliellich das eigene Dateiformat “RAW?”, das sich ohne mitgelieferte Softwa-
re nicht ohne Weiteres auslesen und analysieren lésst. Hierfiir stehen jedoch zwei
offizielle Programmbibliotheken wie “MSFileReader” und “RawFileReader” zur
Verfiigung. Mit Hilfe dieser Bibliotheken lassen sich die Dateien auch mit selbst
entwickelter Software auslesen, um zum Beispiel Analysen oder Optimierung in
Echtzeit vorzunehmen.

Der néchste Abschnitt befasst sich mit einer kurzen Einfithrung in die analyti-
schen Trennmethoden, die in dieser Arbeit verwendet und héufig mit der Mas-
senspektrometrie gekoppelt werden.

2.5. Die Grundlagen analytischer
Trennmethoden

Neben der Probenvorbereitung und Detektion sind analytische Trennverfahren
essentiell fiir die meisten Anwendungen. Dabei kann eine analytische Trennung
sowohl als Vortrennung als auch als Detektion selbst verwendet werden. Grund-
sétzlich lassen sich die analytischen Trennmethoden grob in die Gas- und Fliissig-
keitschromatographie aufteilen. Héufig werden analytische Trennmethoden wie
die Gaschromatographie (GC) Y und Liquid Chromatographie (LC) sowie die
High Pressure Liquid Chromatographie (HPLC) mit der Massenspektrometrie
gekoppelt. Diese Kopplungen werden in der Literatur haufig mit Abkiirzungen
wie GC-MS oder LC-MS bzw. HPLC-MS bezeichnet. Bei der iiblichen GC-MS

16 Retention Time (RT)

17 Total Ion Chromatogram (TIC)

18 Extracted Ion Chromatogram (XIC)
9ygl. Gaschromatograph (GC)
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wird normalerweise keine Ionisierung unter Umgebungsbedingungen®, sondern
Elektronensto-lonisierung (EI) oder Electron Capture Ionization (ECI) bei Nie-
derdruck eingesetzt. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass in dieser Ar-
beit die analytischen Trennverfahren, die Ionenquellen und die MS miteinander
gekoppelt wurden, so dass eine Ionisierung bei Umgebungsbedingungen oder zu-
mindest unter Normaldruck durchgefithrt werden konnte. Die Abbildung 2.17
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Abbildung 2.17.: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Chromatogra-
phie. Unterschiedliche Retentionszeiten tp représentieren unterschiedliche chemische
Komponenten. Dabei kénnen die tg sowohl als Trennung als auch zur Identifizierung
verwendet werden.[51]

beinhaltet eine schematische Darstellung eines Chromatogramms, anhand dessen
die chromatographische Theorie erldautert werden kann. Bei der Chromatogra-
phie wechselwirkt eine geloste Substanzmischung mit einer stationdren und einer
mobilen Phase. Dazu entsteht eine fiir den Analyten charakteristische Retention
Time (RT) tg. Die Zeit, die vergeht, bis eine Komponente mit der stationéren
Phase wechselwirkt, wird als Totzeit ¢y, bezeichnet Bei der GC besteht die sta-
tionare Phase aus einer Fliissigkeit oder einem Gel mit dem die Innenseite der
Trennsédule beschichtet ist. Im Gegensatz dazu wird bei der LC ein Feststoff als
stationdre Phase verwendet. Die Theorie und die Anwendung der Chromatogra-
phie ist ein extrem komplexes Thema der analytischen Chemie und soll in die-
ser Arbeit nur am Rande erwahnt werden. Dennoch zéhlen die unterschiedlichen
chromatographischen Trennmethoden zu wichtigen Bestandteilen kompletter che-
mischer Analysen, wie sie spater in Kapitel 5 durchgefiihrt werden.

20ygl. Atmospheric Pressure lonization (APT)
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2.6. Der Laser in der Analytik

Laser sind aus Wissenschaft, Forschung, Industrie und Telekommunikation nicht
mehr wegzudenken. Auch in dieser Arbeit nimmt der Laser als Technik fiir die
ortsaufgeloste Probenzufuhr einen wichtigen Stellenwert ein. Daher soll kurz auf
die Geschichte und die physikalischen Grundlagen eingegangen werden, um die
Grundlagen fiir die Experimente in Kapitel 6 zu schaffen.

2.6.1. Geschichte des Laser

Bereits 1917 beschreibt Albert Einstein die stimulierte Emission als Umkehrung
zur Absorption theoretisch [52], wihrend der experimentelle Beweis durch Rudolf
Ladenburg einige Jahr spéter erfolgte [53]. Dadurch wurden die Uberlegungen an-
gestoflen, ob der Effekt fiir eine Verstéarkung eines Lichtfeldes geeignet sei. Fiir die
theoretische Betrachtung miissen jedoch grundlegende quantenmechanische Effek-
te betrachtet werden. Aus dem Franck-Hertz-Versuch zwischen 1911 bis 1914 ging
die Erkenntnis der Energiequantenlung hervor [54]. Somit wurde die Existenz von
diskreten Energieniveaus von Atomen bewiesen und die Entdeckung 1925 mit dem
Nobelpreis in Physik ausgezeichnet. Die wichtigste physikalische Voraussetzung
ist die Lichtverstarkung durch stimulierte Emission, fiir die eine Besetzungsinver-
sion notwendig ist. Dies bedeutet, dass sich mehr Teilchen in einem energetisch
hoherem Niveau FEs, als in einem energetisch niedrigeren Niveau F; befinden
miissen. Eine Besetzungsinversion fiir ein Zwei-Niveau-System ist im Experiment
jedoch unmoglich zu realisieren, da das Energiepumpen schneller als der ener-
getische Ubergang von héheren in den niedrigen Zustand ablaufen muss. Daher
wurde zunéchst ein Drei-Niveau-System in Betracht gezogen. Die erste Ausfiih-
rung wurde als Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation
(Maser) realisiert. Durch die Verringerung der Wellenldnge der Anregungsstrah-
lung, konnte schliefllich ein Drei-Niveau-System konzipiert und gebaut werden.
Somit gilt der von Theodore Maiman entwickelte Rubin-Festkorper-Laser als ers-
ter funktionierender Laser der Welt [55]. Das Akronym Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation (Laser) bedeutet iibersetzt “Lichtverstarkung
durch stimulierte Strahlungsemission”. Spéter folgten Gaslaser und FarbstofHaser.
Die fortgeschrittene Entwicklung auf dem Bereich der Halbleitertechnik ermog-
lichte schliefllich den Bau von Halbleiter-Diodenlasern, die eine grofie Rolle in der
Analytik spielen.
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2. Physikalische Grundlagen

2.6.2. Die Physik des Lasers

Die Grundlagen des Lasers beruhen auf der Absorption und der induzierten Emis-
sion von Photonen. Durch Wechselwirkung von Photonen und Materie kann es
zur Absorption kommen. Dabei werden Energieniveaus aus dem Grundzustand
|1) in einen hoheren Zustand |2) um die Energie AE angeregt. Die Energie der
Photonen FE, ist hierbei durch ihre Frequenz v und das Planksche Wirkungsquan-
tum h gegeben:

E, = h-v (2.53)
AE = E-E (2.54)

Der inverse Prozess wird als Emission bezeichnet und ist durch den Ubergang
von einem energetisch hoheren in einen energetisch niedrigeren Zustand gekenn-
zeichnet. Es muss jedoch zwischen zwei unterschiedlichen Formen der Emission
unterschieden werden: der spontanen und der induzierten Emission. Die spontane
Emission tritt ohne duflere Anregung nach einer gewissen Zeit ein. Dabei wird die
Energiedifferenz AE als Photon mit der Energie £, emittiert. Im Gegensatz dazu
basiert die stimulierte Emission auf einem einfallendem Photon mit der passen-
den Energie, die genau der Energiedifferenz AFE der beiden Zustinde entspricht.
In diesem Fall wird ein weiteres Photon Ez/7 emittiert, das dem einfallendem
Photon in Bewegungsrichtung und Energie entspricht. Fiir die Berechnung der
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Abbildung 2.18.: Einsteinkoeffizienten fir Absorption Bjs, spontane As; und indu-
zierte Emission Be; anhand eines Zwei-Niveau-Systems.

energetischen Uberginge werden die Einsteinkoeffizienten genutzt. Fiir eine an-
schauliche Definition werden die unterschiedlichen Ubergangsarten anhand eines
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2.6. Der Laser in der Analytik

vereinfachtem Zwei-Niveau-Systems in Abbildung 2.18 dargestellt: Die resonante
Absorption wird durch Bis, die spontane Emission durch As; und die stimuliere
(induzierte) Emission durch By, beschrieben. Ob die stimulierte Emission oder
Absorption dominiert wird durch die Besetzung der Zustédnde beeinflusst. Somit
ist im thermischen Gleichgewicht die stimulierte Emission zu vernachlassigen, da
hier die spontane Emission tiberwiegt. Dabei bietet die Boltzmann-Verteilung eine
Moglichkeit, das Verhiltnis der Ubergangsmoglichkeiten fiir die Emission mathe-
matisch zu beschreiben [56]. Hierfiir werden die Teilchendichten im jeweiligem
Zustand N, die statistischen Gewichte g; 2 und die Boltzmann-Konstante Kp
verwendet:

N2 92 Ey—Ey

— = ==.e K67 2.55

Ny ) (2:55)
Die fiir einen Laser notwendige Besetzungsinversion kann also nicht im thermi-
schen Gleichgewicht erzeugt werden. Betrachtet man nun den einfachsten Fall ei-

nes Zwei-Niveau-System, ldsst sich die Besetzungsinversion wie folgt ausdriicken:

a2y > Al (2.56)
Ny 92

N oo 2.57
N g1 (2.57)

Eine Abweichung vom lokalen thermischen Gleichgewicht setzt ein stetiges Ener-
giepumpen fiir die Aufrechterhaltung der Besetzungsinversion voraus. Wird die
Energiepumpe abgeschaltet, wird die Besetzungsinversion iiber Emission und Sto-
e von Atomen und Molekiilen entvolkert, bis das thermische Gleichgewicht wie-
derhergestellt ist. Typische Energiepumpen sind optische Pumpen wie Blitzlam-
pen und andere Laser oder basieren auf Stofle in Gasentladungen. Da fiir eine
Besetzungsinversion ein Zwei-Niveau-System nicht ausreichend ist, basieren La-
ser auf Drei-Niveau- oder Vier-Niveau-System, wie sie in Abbildung 2.19 illus-
triert sind. Die Strahlungslosentiiberginge ermoglichen die Erzeugung einer Be-
setzungsinversion. Neben den physikalischen Grundlagen, werden unterschiedli-
che Bestandteile bendtigt, um einen Laser zu realisieren. Ein Laser basiert dabei
auf drei grundlegenden Bestandteilen: Dem verstarkenden Medium, dem Reso-
nator und der Energiepumpe. Fiir die Besetzungsinversion wird in das aktive
Medium Energie eingekoppelt. Dabei wird im Resonator die Energie als elektro-
magnetische Welle zwischen zwei Spiegeln in den Resonatormoden gespeichert.
Hierfiir ist es notwendig, die Resonanzbedingung zu erfiillen, die von der Resona-
torlange [, der Anzahl der Schwingungsbéauche des elektrischen Feldes n und der
Lichtgeschwindigkeit ¢ abhéngt:
ne

Vo= oF (2.58)
Die konstruktive Interferenz an den Spiegeln mit einer sehr hohen Reflexivitat er-
moglicht dem Licht im Resonator das aktive Medium wiederholt zu durchlaufen

45



2. Physikalische Grundlagen

: 3>
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Abbildung 2.19.: Schematische Darstellung von (a) einem Drei-Niveau-System und
(b) einem Vier-Niveau-System. Die strahlungslosen Ubergéinge (blau, gelb) laufen
schneller ab, als das Emittieren von Photonen (rot).

bis eine Besetzungsinversion erreicht wird. Zusatzlich muss die Giite (), also das
Verhéltnis der gespeicherten und der ausgekoppelten Strahlung aus dem Resona-
tor, folgender Bedingung geniigen:

Q<1 (2.59)

Bei geniigend Durchldufen durch das aktive Medium wird ausreichend induzier-
te Emission erzeugt. Die Intensitat der elektromagnetischen Welle in z-Richtung
I(w,z) mit ihrer Strahlungsdichte p(w), der Frequenz w und den Besetzungsdich-
ten Ny o der beiden Energieniveaus F o ist wie folgt definiert [57]:

o) = Ip-e M (B)row: (2.60)

Eine Verstarkung der elektromagnetische Welle ist nur moglich, wenn der Absorp-
tionskoeffizient o negativ wird. Dabei konnen Verluste mit der Rate ~ auftreten,
die durch Absorption, Streuung und Beugung an den Resonatorspiegeln bedingt
sind. In Gleichung 2.60 kénnen diese Verluste durch einen zuséatzlichen Faktor
e~ 7 korrigiert werden. Daraus folgt, dass die Verstarkung eintritt und die Laser-
schwelle erreicht wird, wenn der Term « + v negativ wird [57].

2.6.3. Laserinduzierte Desorption

Die Ionisierung von Probenmolekiilen erfolgt in der Gasphase, so dass feste oder
fliissige Proben verdampft werden miissen. Dies kann durch unterschiedliche Me-
thoden durchgefiihrt werden, wie zum Beispiel mittels eines thermisch-pneumatischer
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2.6. Der Laser in der Analytik

Verdampfers (thermo spray), Ultraschallverneblers oder sogar durch ein Elektro-
spray?!. Dabei konnen unter bestimmten Umstinden bereits eine gewisse Anzahl
von lonen gebildet werden. Einige Ionenquellen bei Atmospharendruck eignen sich
hervorragend fir sowohl die Desorption als auch die lonisierung (engl., desorp-
tion/ionization). Ein gutes Beispiel stellt das Flowing Atmospheric-Pressure Af-
terglow (FAPA) dar, das auf einer DC-Entladung unter Athmosphérendruck ba-
siert und mittels hoher Gastemperaturen fir die desorption/ionization geeignet
ist [58, 59]. Im Gegensatz dazu ist die Desorption beim DBDI wegen der geringen
Gastemperatur nicht effizient. Weiterhin ist zu beachten, dass die Kombinati-
on aus Desorption und Ionisierung eine gegenseite Wechselwirkung erzeugt, die
nicht hinreichend verstanden ist. Daher ist es sinnvoll, die beiden Effekte fiir eine
detaillierte Studie voneinander zu trennen. Deshalb wird in dieser Arbeit die La-
serdesorption verwendet, um Proben in die Gasphase zu bringen. Im vorherigen
Kapitel wurden bereits die Grundlagen des Laser erklirt. Basierend auf diesem
Wissen, soll nun die laserindizuerte Desorption eingefiihrt werden. Die Theorie
aus beiden Abschnitten bilden die Basis fiir das Kapitel 6.

Physikalisch betrachtet kommt es bei der Wechselwirkung von Atomen und Mo-
lekiilen mit einer Oberfliche zu elastischer und inelastischer Streuung. Im Fall
der inelastischen Streuung wird dabei kinetische Energie an die Oberfliache tiber-
tragen, die abhédngig von der Energie zur Anregung von Phononen oder elektro-
nischer Anregung fithren kann. Ab einem kritischer Energieverlust A Fi itiscn des
einfallenden Teilchens kann dieses die auftretenden Bindungskréfte der Oberfla-
che nicht mehr iberwinden. Das Verweilen auf der Oberflache wird schlieflich als
Adsorption bezeichnet, wihrend die Desorption die Umkehrung dieses Prozesses
bedeutet. Bei der Desorption werden Atome oder Molekiile von einer Oberflache
abgelost. Hierfiir ist mindestens die Bindungsenergie notwendig, um die Atome
oder Molekiile zu desorbieren. Mathematisch lasst sich die Wahrscheinlichkeit
Whesorption Pro Sekunde, ein adsorbiertes Teilchen mit dem Bindungspotential £,
der Schwingungsfrequenz v und der Boltzmann-Konstante Kz von einer Oberfla-
che zu desorbieren wie folgt ausdriicken:

_E_
WDesorption = VO'e_KBT (261)

Neben weiteren Parametern hat die Temperatur 7' einen Einfluss auf die Ver-
weildauer 7,, die in der Desorptionsrate Rpesorption 21 finden ist. Weiterhin héngt
die Desorptionsrate von der Anzahl der Adsorbatteilchen pro Flache n, und ihrer
mittleren Verweildauer 7, ab [60, 61]:

1 E

-1
. = (Wp ti = —"
r ( esorp 1on) VO KBT

(2.62)

2ygl. Electrospray Ionization (ESI)
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2. Physikalische Grundlagen

Damit lasst sich nun die Desorptionsrate beschreiben:

Ng

(2.63)

RDesorption T
Da nach Gleichung 2.62 die Verweildauer 7, auf einer Oberfliche temperatu-
rabhéngig ist, ist das Einbringen von thermischer Energie fiir die Desorption
notwendig. Diese Abhéangigkeit wird auch fir den Transport von Molekiilen in
einem Tragergas verwendet, um die Adsorptionsraten gering zu halten. Da sich
die Desorption und Ablation auf den ersten Blick sehr d&hnlich zu sein scheinen,
soll an dieser Stelle die Desorption als Abgrenzung zur Ablation definiert werden.
Beide Begriffe beschreiben zwar das laserinduzierte Ablésen von Partikeln von
einer Oberfliche unterscheiden sich jedoch in ihrer Wirkung auf der Oberflache.
Wahrend die Ablation einen massiven Anteil der Oberflache erodiert, ist der An-
teil bei der Desorption vernachlassigbar [62]. Zwischen diesen beiden Extrema
liegen moglicherweise Mischformen vor und es lassen sich nicht beide Prozesse
ohne groflen Aufwand klar trennen.

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitel beschrieben, kann es bei Wechselwirkun-
gen von Photonen mit einer Oberfliche zu Absorption kommen. Dabei spielt
die Wellenlédnge des Lasers A eine grofie Rolle. Bei einer resonanten Anregung
durch Photonen kann die Energie zum Beispiel als Warme zur Desorption fiih-
ren. Dabei ermoglicht ein Laser sowohl eine monochromatische Anregung, als
auch eine definierte Ortsauflosung. Im Gegensatz zu Atomabsorptionsspektrome-
trie miissen bei der Desorption von Molekiilen nicht die schmalbandigen atoma-
ren Energieniveaus betrachtet werden, sondern ein Absorptionsintervall. Dieses
Intervall wird als Absorptionsbande bezeichnet und entsteht durch die Kopp-
lung von elektrischer Schwingungs- und Rotations-Anregung der Molekiile. Um
einen Analyten zu desorbieren, muss zunéchst die dazu notige Energie einkop-
pelt werden. Dazu miissen zwei Félle unterschieden werden: Sind die Absorpti-
onsbanden bekannt, kann passende Strahlung mit der resonanten Wellenlange
eingesetzt werden. Kann die Wellenlange nicht veréindert werden, kann auch die
Wahl der Matrix verandert werden, um die gegebene Wellenlange zu nutzen.
Dabei kann die Wahl der Wellenldnge des Lasers kritisch sein. Fiir organische
Substanzen sollten Wellenlingen im ultravioletten?? vermieden werden, da grofie
Energien oder Leistungen diese organische Analyten verdndern oder zerstoren
kénnen [63]. Es gibt ein grofies Spektrum an verwendbaren Wellenldngen. Da-
bei liegt in dieser Arbeit der Hauptaugenmerk auf Wellenlangen bei 445 - 450
nm. Die jeweilige Moglichkeit, die Analyten zu desorbieren unterscheidet sich
dabei grundlegend, wie es in Abbildung 2.20 dargestellt ist. Eine direkte Anre-
gung des Analyten ist mit einer Wellenlénge von Ag..yag = 2940 nm moglich,
da dies dem Maximum der OH-Banden entspricht. Die Art der Desorption wird

2Ultraviolett (UV)
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450 nm 808 nm 2940 nm
HMDS i
Glas, '
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CrO
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Abbildung 2.20.: Experimentelle Aufbauten fiir die Laserdesorption: (a) 445-450 nm
auf HOPG Oberflache, (b) 808 nm auf Glasplatte mit hydrophoben HMDS Beschich-
tung auf der Vorderseite und Chromoxidbeschichtung auf der Riickseite, (¢) 2940 nm
fiir die direkte Anregung von OH-Banden.

haufig eingesetzt und mit der Nachionisierung mittels ESI oder plasmabasier-
ten Ionisierungsqulle gekoppelt.[64, 61] Ein Nachteil ist hier die Grofie und der
Preis des Festkorperlasers. Daher gibt es verschiedene alternative Ansitze, um
zum Beispiel Laserdioden im Visible Spectrum Spectrum (VIS) einzusetzen. Bei
den Wellenldngen im VIS und nahem Infrarot wird die Absorption des Laser-
lichts mittels einer schwarzen Oberflichen verwendet. Diese Art der Desorption
findet man haufig unter dem Begriff surface-assisted laser desorption/ionizati-
on (SALDI) zusammengefasst, wobei hierbei erneut nicht zwischen Desorption
und Tonisierung getrennt wird [65, 66, 67, 68]. Typischerweise werden gepulste
Laser mit einer Wellenlange A = 337 nm mit Pulsen im ns-Bereich verwendet.
Im Gegensatz dazu werden in dieser Arbeit Dauerstrich-Laserdioden®® verwen-
det. Trotzdem bleibt die Verwendung verschiedener Oberflache zur Unterstiitzung
der Desorption ein interessantes Werkzeug. Ein einfaches Beispiel fiir stark ab-
sorbierende Oberflachen bildet Glas, das mittels Chrom eine Chromoxid-Schicht
bildet oder Kohlenstoff, der in einer speziellen Form angeordnet wird und als
HOPG?* bezeichnet wird. Bei der entsprechenden Wahl der Wellenlinge kénnen
auch natiirliche oder zusatzliche chemische Matrizes verwendet werden. Durch die
Kombination von Strukturen, Beschichtungen und Zusatzstoffen in den Losungs-
mitteln lassen sich typische Oberflacheneffekte, wie der Kaffeering-Effekt [69, 70]
manipulieren. Ebenfalls kann durch das Hydrophobisieren einer Oberflache, zum
Beispiel mittels HMDS?>-Beschichtung, der Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit
und Oberflache vergroflert werden, so dass Proben auf kleineren Flachen getrock-
net werden konnen. Die Desorption erfolgt hierbei indirekt, da in die Oberfliche
mittels Absorption Energie eingekoppelt werden kann. Da nach Gleichung 2.62

Bengl., continuous wave (cw)
2engl., Highly Oriented Pyrolytic Graphite
25Hexamethyldisilazan
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2. Physikalische Grundlagen

die Desorption temperaturabhéngig ist, kann somit eine thermische Desorption
induziert werden. Im Gegensatz zu einer indirekten thermischen Desorption kann
auch eine direkte Anregung erfolgen. Dies ist beispielsweise mit einem gepulstem
Er:YAG-Laser?® méglich, der bei einer Wellenléinge von A = 2940 nm dem Ab-
sorptionsmaximum von Wasser entspricht. Durch die Anregung von OH-Banden
kann somit effektiv und direkt die Energie in die Proben eingekoppelt werden.

26Bei dem aktivem Medium handelt es sich um Erbium dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat.
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3. DBDI-MS fiir die Detektion
von Perfluorcarbonen

Bei Perfluorcarbonen (PFC) handelt es sich um Kohlenwasserstoffe, deren Was-
serstoffatome vollstdndig durch Fluor substituiert sind. Besonders die Perfluo-
rierten Tenside, zu denen die perfluorierten Carbonsauren gehoren, sind haufig
Gegenstand wissenschaftlicher und journalistischer Beitrige.! Dabei sind Per-
fluoroctansédure (PFOA) und Perfluoroctansulfonat (PFOS) fir die unmogliche
biologische Abbaubarkeit, die Anreicherung in Pflanzen sowie menschlichem Ge-
webe und letzlich eine mogliche Ursache fiir Krebserkrankung ein héufig disku-
tiertes Thema. Obwohl allgemein vor PFC und speziell vor den Perfluorierten
Carbonséuren in der Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants
(POPs) gewarnt werden, sind die Substanzen wie Perfluoroctan, Perfluornonan,
Perfluorhexan und Perfluorheptan nicht aufgefithrt.? Diese speziellen PFC beste-
hen nur aus Kohlenstoff-Fluor und Kohlenstoff-Kohlenstoff und nicht etwa aus
Kohlenstoff-Wasserstoff Verbindungen. Eine Auswahl an unterschiedlichen PFC
findet sich in Tabelle 3.1, wiahrend sich die chemischen Strukturen in Abbildung
3.1 befinden. Die Perfluorierten Carbonsduren werden mit FElectrospray loniza-
tion (ESI) basierten Methoden gemessen, wihrend diese Technik fiir die zuvor
genannten Substanzen keine Signale liefern. Aus Veroffentlichungen ist bekannt,
dass moglicherweise eine toxische Wirkung dieser Substanzen auf die Umwelt und
Menschen bestehen konnte. Weiterhin liegt der Verdacht nahe, dass das Fehlen
einer analytischer Methode das Untersuchen und Erforschen dieser Stoffe behin-
dert. Im Kapitel 3.1 wird der Einsatz von Dielectric Barrier Discharge Ionizati-
on Mass Spectrometry (DBDI-MS) und Gas-Chromatography Dielectric Barrier
Discharge Ionization Mass Spectrometry (GC-DBDI-MS) fiir die Detektion von
PFC vorgestellt und untersucht, die eine Moglichkeit darstellt das Spektrum an
messbaren PFC zu vergrofiern.

Thttps://www.umweltbundesamt.de/themen /chemikalien /chemikalien-
reach /stoffgruppen/per-polyfluorierte-chemikalien-pfc
2http://chm.pops.int/ TheConvention/ ThePOPs/ListingofPOPs/tabid /2509 /Default.aspx
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3. DBDI-MS fiir die Detektion von Perfluorcarbonen

Substanz Bezeichnung Formel Masse [g/mol]
Perfluorhexan PFHex CeF14 338,04
Perfluorheptan PFHep CrF16 388,05
Perfluoroctan PFO CsFis 438,06
Perfluornonan PFN CoFy 488.07
Perfluoro(methylcyclohexane) PFMCH CeF1:CF3 350,05
Perfluoro-2-methyl-2-pentene  PFMP CoF5CF=C(CF3), 488,07
Perfluoroctansaure PFOA CsHF 150, 414,07
Perfluoroctansulfonsaure PFOS CsHF7,03S 500,13

Tabelle 3.1.: Auswahl an Perfluorierten Substanzen mit abgekiirzten Bezeichnungen,
chemischen Formeln und Molekiilmassen.[30]

FFFFFF R FR FR F FFFFFFFF
F F F F
F F
F F F F
F F F F F g F FF FF F
(b)

()

Abbildung 3.1.: Chemische Strukturen der PFC aus Tabelle 3.1: (a) Perfluorhexan;
(b) Perfluorheptan; (c) Perfluoroctan; (d) Perfluornonan

3.1. ESI-MS Vergleichsmessungen der PFC

Da sich fiir die Detektion Perfluorierter Carbonsauren die FElectrospray Ioniza-
tion Mass Spectrometry (ESI-MS) etabliert hat [71], wird zuerst tberprift, ob
die Methode auch fiir die bisher vernachlassigten PFC anwendbar ist. Da iib-
licherweise die Analyten bei ESI-MS in der Fliissigkeit gelost vorliegen, jedoch
fiir die weiteren Messungen der Analyt in der Gasphase zugefihrt wird, wird
der Analyt auch hier per head-space hinzugegeben. Dafiir wird ein ESI mit ei-
ner Losung aus 50:50 destiliertem Wasser (H,O) und Methanol (CH4O) sowie
1% Essigsaure (CoH405) vorbereitet. Die PFC konnen mittels head-space einge-
tragen werden, da sie einen relativ hohen Dampfdruck aufweisen. Dabei wird 10
mL/min N, als Transportgas verwendet. Durch die ESI wird ein taylor conus
gebildet, in dem das Losungsmittel verdampft wird und sich Ladungen auf der
Oberflache der Tropfchen befinden. Durch die abstoflenden Krafte der gleichen
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3.1. ESI-MS Vergleichsmessungen der PFC

Abbildung 3.2.: ESI-MS Experiment: Electrospay-Emitter (A) mit externen Analyt-
zufuhr tiber head-space (B) aus einer fused silica Kapillare (id: 20 pum, od: 360 pm) vor
dem Einlass des Massenspektrometers (C).

Ladungen (Coloumb-Explosionen) werden somit einzelne Ladungen gebildet, die
nun mit den Analytmolekiilen ein Molekiilion bilden. Schliellich kénnen diese
mittels MS detektiert werden [38, 51]. Im oberen Teil von Abbildung 3.3 ist das
ESI-MS Spektrum von Perfluoroctansiaure (PFOA) gezeigt. Im negativen Modus
ist PFOA im Massenspektrum als [M—1]" = m/z 413 zu finden. Im unteren Teil
von Abbildung 3.3 ist das Massenspektrum fir Perfluoroctan (PFO) gezeigt. Hier
wurden weder die zu erwartenden [M—1] = m/z 437, noch [M] = m/z 438 de-
tektiert. Da die Detektion von PFOA mittels ESI-MS funktioniert, jedoch keine
Resultate fiir PFO liefert, ist davon auszugehen, dass diese Substanzen nicht per
EST ionisiert werden kénnen. Daher soll nun anstelle der ESI die plasmabasierte
DBDI verwendet werden.
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Abbildung 3.3.: ESI-MS Spektrum von Perfluoroctansdure (PFOA; 5,74 uL/mL) und
Perfluoroctan (PFO; 4,16 pL/mL). Wéahrend PFOA messbar ist, konnte PFO mittels
ESI-MS nicht detektiert werden.

3.2. DBDI-MS Messungen der PFC

Seit nunmehr 10 Jahren werden DBDI-MS und dhnliche Methoden in der Analy-
tik eingesetzt, wobei das Hauptaugenmerk auf die Erzeugung von protonierten,
deprotonierten und direkt ionisierten Molekiilen liegt [33, 72, 73]. Der experi-
mentelle Aufbau aus Abbildung 3.2 wird verédndert und das ESI durch ein DBDI
ersetzt. Wahlweise kann der Analyt iiber head-space oder eine GC zugefithrt wer-
den. Ein typischer Aufbau fiir ein DBDI-MS Experiment ist in Abbildung 3.4
schematisch dargestellt. Die zuvor durchgefithrte Messung mittels ESI zeigt, dass
sich einige PFC nicht durch diese Technik ionisieren lassen. Zuerst wurde da-
her versucht die Perfluorierten Substanzen im positiven Modus mit DBDI-MS
zu messen, wobei jedoch keine Molekiilionen detektiert werden konnten. Ahn-
lich wie bei der vorherigen Messung wurden weitere Untersuchungen der PFC
im negativen Modus des MS durchgefithrt. Dabei konnten dann zum ersten Mal
Ionen von PFO durch ein DBDI ionisiert und gemessen werden. Eine Zeichnung
des experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Dabei befindet sich
das DBDI vor der Einlasskapillare des Massenspektrometers bei Atmosphérenbe-
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Abbildung 3.4.: Schematischer Aufbau eines typischen DBDI-MS Experiments mit
head-space oder GC [30].

dingung in Umgebungsluft. Der Analyt wird wahlweise tiber head-space or eine
GC direkt in den Plasmajet eingekoppelt. Der Unterdruck und das elektrische
Feld des MS ziehen die geladenen Molekiilionen und die ungeladenen Molekiile
durch die geheizte Transferkapillare in das MS. Die Kapillare fiir die Proben-
zufuhr kann mittels eines x-y-z-Verschiebeeinheit frei bewegt werden, um den
Einfluss der ortsabhédngigen Einkopplung zu untersuchen. Dabei wurde zuerst die
Kapillare, aus der der verdampfte Analyt mittels Stickstoff mit einem Fluss von
10 mL/min transportiert wird, am Einlass des MS platziert. In Abbildung 3.6
ist das zugehorige Massenspektrum ganz oben gezeigt. Es ist zu erkennen, dass
sich bei m/z 435 ein Peak befindet. Die molare Masse von Perfluoroctan betréigt
438,06 g/mol. Die Variation der Postion der Einkopplung des Analyten in das
Plasma zeigt eine Ortsabhangigkeit. Wird die Kapillare in Richtung der Entla-
dungskapillare bewegt, steigt das Signal bei m/z 435 markant an, das in den
beiden néichsten Bildern gezeigt wird. Die beste Intensitidt wird erreicht, wenn
die Kapillare am Ende der Entladungskapillare platziert wird. Je nach Flussrate
der Helium DBDI (25 - 500 mL/min) und des Transportgases (25 mL/min) lasst
sich jedoch eine starke Wechselwirkung erkennen, die spater mittels numerischer
Stromungsmechanik untersucht werden wird.
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3. DBDI-MS fiir die Detektion von Perfluorcarbonen

Abbildung 3.5.: Fiir die DBDI-MS Messungen wurden drei unterschiedliche Positio-
nen fiir die Analyteinkopplung verwendet. Position 1: Kapillare nah am Einlass zum
MS; Position 2: Kapillare auf halber Strecke zwischen Einlass zum MS und Entladungs-
kapillare; Position 3: Kapillare nah an Entladungskapillare und Plasmajet.[30]

Bei den Messungen lieflen sich drei wichtige Positionen feststellen, die auf den
Fotos in Abbildung 3.5 gezeigt sind. Die drei Positionen wurden durch das Bewe-
gen der Kapillare fiir die Analyteinkopplung bei festen Abstdnden, Spannungen
und Gasfliissen mit Hilfe des Massenspektrums ermittelt. Die Positionen lassen
sich wie folgt beschreiben:

e Position 1: Kapillare nah an Einlass zum MS.

e Position 2: Kapillare auf halber Strecke zwischen Einlass zum MS und Ent-
ladungskapillare.

e Position 3: Kapillare nah an Entladungskapillare und Plasmajet.

Fir die nachfolgenden Messungen ist es wichtig die Position der Kapillare zu
kennen, da sie einen grofien Einfluss auf die resultierenden Massenspektren hat.
Daher werden in Abbildung 3.6 die Messungen positionsabhéngig dargestellt und
mit den entsprechenden Fotos der Anordnung und Nummern gekennzeichnet. Da-
bei wird fiir die Substanzen Perfluorhexan, Perfluorheptan und Perfluornonan ein
aquivalentes ortsabhangiges Verhalten registriert. In Abbildung 3.6 wird exempla-
risch anhand der Messung von PFO gezeigt, dass das resultierende Massenspek-
trum abhéngig vom Ort der Analytzufuhr ist. Im obersten Spektum, bei dem sich
die Kapillare direkt vor dem Einlass des MS befindet, ist ein Peak mit geringer
Intensitat messbar (Position 1). Bewegt man die Kapillare vom Einlass des MS
in Richtung des Plasmajets (Position 2) steigt die Intensitat an und erreicht ihr
Maximum, wenn sich die Kapillare direkt im Bereich der Entladungskapillare und
Plasmajet befindet (Position 3). Dieses Verhalten ist fiir die ersten vier PFC aus
Tabelle 3.1 identisch. Allgemein auffallend ist hier, dass in allen Fallen nicht die
zu erwartenden Spezies [M—1]" oder [M]| auftreten, sondern jeweils [M-3]".
Da die Messungen mit einer LCQ Deca XP aufgenommen wurden, ist die Ge-
nauigkeit nicht ausreichend, um die Auftretenden m/z mit simulierten m/z zu
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Abbildung 3.6.: Postionsabhingigkeit der Probenzufuhr am Beispiel von Perfluo-
roctan (PFO) und als Vergleich von Perfluorhexan (PFHex). Die Bilder neben den
Spektren zeigen die wichtigsten Positionen der Probenzufuhr.

vergleichen. Jedoch kann die Spezies anhand einer einfache Uberlegung am Bei-
spiel von Perfluoroctan bestimmt werden, indem zuerst die Masse des Molekiils
mpro berechnet wird [74]:

mppo = 8-C+18-F =438,052 u (3.1)

Da sich die Perfluorierten Substanzen aus Kohlenstoftketten mit Fluor zusammen-
setzen und die gemessenen Massen eine Verringerung von A m/z = 3 aufweisen,
ist nur ein Austausch von einem Fluoratom moglich. Entfernt man rechnerisch
eine Masse eines Fluoratoms mpger = 18,998 u vom Molekiil und berechnet die
Differenz zum gemessenen m/z, erhalt man rechnerisch die Masse des Austaus-
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3. DBDI-MS fiir die Detektion von Perfluorcarbonen

chatoms:

MAustausch = TNSignal — (mPFO - mFluor) (32)
= 435 u— (438.052 u — 18,998 u) = 15,928 u (3.3)

Die abgeschétzte Atommasse aus Gleichung 3.3 ldsst somit auf einen Austausch
von Fluor durch Sauerstoff (mo = 15,999 u) schlieBen.

Betrachtet man nun die weiteren Massenspektren fiir die Substanzen in Abbil-
dung 3.7, die fiir die optimale Position 3 gemessen wurden, lasst sich erken-
nen, dass erneut nur die Spezies [M—-3]  auftritt. Damit wurde gezeigt, dass
sich die Klasse der PFC mittels DBDI-MS nachweisen lassen. Neben den bis-
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Abbildung 3.7.: DBDI-MS Massenspektren und chemische Strukturen von Perfluoroc-
tan, Perfluoroctan und Perfluoroctan (Position 3). Alle Substanzen werden als [M—3]~
detektiert.[30]

her gezeigten Substanzen PFHex, PFHep, PFO und PFN wurden weitere PFC
untersucht. Die bisherigen Substanzen basieren jeweils auf einer Kette von Koh-

lenstoffatomen, die vollkommen von Fluor umschlossen sind. Die Substanzen Per-
fluoro(methylcyclohexane) (PFMCH) und Perfluoro-2-methyl-2-pentene (PFMP)
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3.2. DBDI-MS Messungen der PFC

haben eine abweichende Struktur. Wahrend fiir PFMCH eine C=C Doppelbin-
dung charakteristisch ist, ist die nicht symmetrische Struktur von PFMP das
Alleinstellungsmerkmal. Die zugehorigen Massenspektren und chemischen Struk-
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Abbildung 3.8.: Massenspektren von Perfluoro(methylcyclohexane) (PFMCH, 4,07
puL/mL) und Perfluoro-2-methyl-2-pentene (PFMP, 2,20 pL/mL).[30]

turen sind in Abbildung 3.8 zu finden. Die resultierenden Spezies entsprechen den
bereits zuvor gemessenen [M—3]  fir andere PFC. Dennoch unterscheiden sich
PFMCH und PFMP von den restlichen PFC, da hierbei keine Ortsabhéngigkeit
des Analyteintrags festgestellt wurde (vgl. Abbildung 3.6). Betrachtet man nun
erneut die chemischen Strukturen, lassen sich mogliche Griinde fiir das Verhalten
ausfindig machen. Wegen der C=C Doppelbindung des PFMP liegt eine hohe
Affinitét vor, um Sauerstoff zu binden. Daraus kénnte folgen, dass dieses Molekiil
die Reaktion [M — F 4+ O]~ mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit durchléuft und
somit nicht die gleiche Wegstrecke, wie die zu Anfang vorgestellten PFC bend-
tigt. In dhnlicher Weise fiihrt das freiliegende Fluoratom zu einem einfacherem
Austausch von Fluor durch Sauerstoff.

Zu Anfang des Kapitels wurde darauf verwiesen, dass iiblicherweise polare PFC
mittels ESI-MS untersucht werden. Bei den Experimenten fiir die DBDI-MS han-
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3. DBDI-MS fiir die Detektion von Perfluorcarbonen

delt es sich um unpolare PFC, die nicht mit ESI ionisiert werden kénnen. Trotz-
dem ermoglicht auch das DBDI die Detektion von polaren Substanzen, wie es
mittels PFOA in Abbildung 3.9 gezeigt wird. Der zugehorige Peak entspricht
[IM—1]" = m/z 413. Dabei wird jedoch kein Austausch von Fluor durch Sauer-
stoff gemessen, sondern eine Deprotonierung durch die Anlagerung von H™ eines
OH-Radikal. Dies ist ein wichtiger Hinweis, da normalerweise die plasmabasierten
Tonisierungsquellen fiir unpolare Substanzen eingesetzt werden [73].
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Abbildung 3.9.: DBDI-MS Massenspektrum von Perfluoroctanséure, die als [M—1]"
detektiert wird (PFOA; 5,74 pL/mL).[30]

3.2.1. CFD Simulation

In den vorherigen Messungen wurde eine Wechselwirkung zwischen dem DBDI
und der Probenzufuhr festgestellt. Die DBDI basiert auf einem Gas, das durch
die Glaskapillare stromt und aus der Offnung austritt. Da die Analyten hier nicht
in dem Plasmagas selbst enthalten sind und extern durch einen zweiten Gasfluss
zugefiihrt werden, entstehen Wechselwirkungen zwischen den beiden Gasfliissen.
Diese Stromungsdynamik kann mittels Computational Fluid Dynamics (CFD) am
Computer untersucht werden. Dafiir wird das Experiment als dreidimensionale
Zeichnung mit den bekannten Parametern wie Dimensionen, Gasen und Mate-
rialien am Computer erstellt. Fiir die Simulation wird nur eine zweidimensiona-
le Berechnung verwendet, da eine Rotationssymmetrie angenommen wird, um
Rechenzeit zu sparen. Die CFD basiert dabei auf numerischer Stromungsmecha-
nik und betrachtet keine elektrodynamischen Effekte. Dennoch kann die CFD
als erste Naherung verwendet werden, da hier die Wechselwirkung zwischen den
ungeladenen Analytmolekiilen und dem Plasmajet untersucht werden soll. Der
Plasmajet basiert auf einem optimalen Gemisch aus Helium und Stickstoff der
Umgebungsluft. In dieser Néherung wird der Plasmajet nur wie ein Gas anstatt
als Plasma betrachtet. Aus den Simulationen lédsst sich erkennen, dass ungiinsti-
ge Positionen dazu fithren, dass der Analyt nicht ausreichend mit dem reaktivem
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Abbildung 3.10.: Foto des Experiments und CFD Simulationen fiir drei Postionen
der head-space Kapillare zwischen dem Einlass des Massenspektrometers und DBDI:
(a) Position 1, (b) Position 2, (c) Position 3. Die Simulation zeigt (von oben nach unten)
der Anteil an Umgebungsluft, den Volumenanteil an Ny, den Volumenanteil an He und
die Geschwindigkeit der Gase.

Plasmajet wechselwirken kann. In Abbildung 3.10(a) ist die Position 3 darge-
stellt, bei welcher sich die Probenkapillare direkt am Einlass des MS befindet.
Hier wird der Analyt direkt durch das Vakuum in das MS gesaugt und nur ein
minimaler Anteil kann auf der kurzen Distanz und ausreichend Zeit ionisiert wer-
den. Dies deckt sich mit dem ersten Massenspektrum aus Abbildung 3.6. Wird
der Analyt in der Position 2 eingekoppelt (Abbildung 3.10(b)), wird die Zeit
und Strecke fiir die Wechselwirkung von diesem mit dem Plasmajet vergroflert.
Dies fithrt bei dem zugehorigen Massenspektrum aus Abbildung 3.6 zu einem
Signalanstieg. Wird nun die Einkopplung in Position 3 durchgefithrt (Abbildung
3.10(c)), wird die Zeit und Strecke fiir die Wechselwirkung maximiert, so dass
daraus die grofite Signalausbeute gewonnen wird. Es ldsst sich trotzdem erken-
nen, dass eine starke Wechselwirkung der Gasfliisse vorliegt. Das Helium und der
Stickstoff werden zu einem geringen Anteil von dem MS eingesaugt. In dieser
Simulation werden jedoch nicht die geladenen Spezies betrachtet, die unabhéngig
vom Gasfluss vom elektrischen Feld in das MS gezogen werden. Trotzdem lasst
sich erkennen, dass man durch Gasfliisse die resultierenden Massenspektren ma-
nipulieren kann. Somit bleibt zu iiberlegen, ob in Zukunft anstelle eines offenen
Systems, eine geschlossene Kammer verwendet werden sollte, um die Wechsel-
wirkung zwischen den reaktiven Spezies aus dem Plasma und den ungeladenen
Molekiilen zu erhohen.
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3. DBDI-MS fiir die Detektion von Perfluorcarbonen

3.2.2. Kalibration der PFC mittels DBDI-MS

Fiir eine analytische Anwendung ist eine Trennung notwendig, damit auch Real-
proben und Gemische gemessen werden konnen. Im Fall der PFC kann dazu eine
GC verwendet werden. Mit Hilfe einer GC kénnen Losungen verschiedener Kon-
zentrationen angesetzt werden, um eine Kalibrationskurve fiir die GC-DBDI-MS
Methode aufzunehmen. Dafiir werden sieben verschiedene Konzentrationen ange-
mischt, die den Konzentrationsbereich von 1 nL/mL bis 1000 nL/mL abdecken.
In Abbildung 3.11 ist die Kalibration fiir eine Auswahl an PFC gezeigt. Mehrfach
gemittelte integrierten Peak-Flédchen und ihre Standardabweichung werden dafiir
gegen die angemischte Konzentration aufgetragen. Die Nachweisegrenze Limit Of
Detection (LOD) von Perfluoroctan und Perfluornonan liegt bei 5 nL/mL, wéh-
rend das LOD fir Perfluorheptan bei 10 nL/mL bestimmt wurde. Die LOD ist

dadurch gekennzeichnet, dass die Signalh6he das Hintergrundrauschen nicht um
das Dreifache tibertrifft.
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Abbildung 3.11.: Kalibration mittels GC und DBDI-MS (GC-DBDI-MS) fiir Per-
fluornonan, Perfluoroctan und Perfluorheptan. Das LOD wurde iiber 30 abgeschétzt,
wobei das Signal mindestens 3mal grofier, als das gemittelte Hintergrundsignal o ist.
Die gestrichelte Linie reprasentiert eine lineare Funktion mit der Steigung m = 1 [30].
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3.3. Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass PFC mittels DBDI-MS und GC-DBDI-MS
detektiert werden konnen. Wahrend ESI nur fiir die perfluorierten Tenside, wie
etwa PFOA, geeignet sind, konnen diese polaren Substanzen auch mittels DBDI
ionisiert werden. Dabei ist der Hauptaugenmerk auf die auftretende Spezies [M —
F + O] zu legen, die in allen Fallen auftritt. Der physikalische Erklarungsver-
such beruht auf zeitaufgeloster OES [75]. Die Untersuchungen einer Helium DBD
haben gezeigt, dass das Plasma aus zwei zeitlich getrennten Plasmen besteht. Zu-
erst der Plasmajet und das earlyplasma und zweitens das Plasma zwischen den
Elektroden in der Kapillare. Dabei wird der Plasmajet nur wahrend der positiven
Halbperiode der angelegten Rechteckspannung geziindet. Sowohl fiir das early-
plasma, als auch den Plasmajet gilt, dass sich die Anregung der Heliumatome vom
Bereich der Hochspannungelektrode beginnend ausbreitet und sich sich in beide
Richtungen mit einer Geschwindigkeitsverteilung von 1 bis 50 km/s ausbreitet.
Die Anregung erfolgt dabei durch Elektronen, die durch die positive Elektrode
angezogen werden. Kurz nachdem die Metastabilen HeM erzeugt werden, bilden
sich Nj. Entsprechend dem elektrischen Feld zwischen den Elektroden, werden
die NJ in beide Richtungen entgegen der Ausbreitungsrichtung der Elektronen
beschleunigt. Dafiir kann durch Stéfie von Elektronen, HeM oder N3 mit den
PFC Molekiilen der Verlust von Fluor initialisiert werden. Schliellich wird der
Austausch durch das Binden von Sauerstoff abgeschlossen. Weiterhin wurde in
einem Vorversuch iiberpriift, ob sich PFC mittels einer Elektronen-Kanone io-
nisieren®. Da dies negativ ausfiel, lisst darauf schlieBen, dass Elektronen alleine
nicht als StoBpartner zur Erzeugung von [M-F+O]~ ausreichen. Des Weiteren
reicht das Helium um den Plasmajet nicht aus, um nur iiber die HeM die PFC zu

ionisieren. Letztlich bleiben somit nur die N als StoSpartner und Erzeuger der
[M-F+O]~ Spezies tbrig.

Da sich PFC in realen Wasserproben befinden, soll abschlieSend der mogliche Ein-
satz der DBDI-MS und GC-DBDI-MS Methoden diskutiert werden. Beispielhaft
sei hier die Konzentration von PFOA in der Ostsee genannt, die etwa 30 bis 5900
pg/L betragt. Aus der Kalibration ist bekannt, dass das beste bestimmte LOD 5
pL/mL betragt. Somit ist das LOD vergleichbar mit géngigen ESI-MS Methoden
und DBDI-MS fir PFOA. Daher wiére fiir Realproben eine Anreicherung um den
Faktor 3 - 10° notwendig. Dabei muss beachtet werden, dass ein Vorkonzentrie-
rungsfaktor von 32000 nicht uniiblich ist [77]. Somit kann davon ausgegangen
werden, dass die hier entwickelten Methoden zur PFC-Detektion an Realproben
verwendet werden konnten. Eine aktuelle Publikation von Gyr et al. [78] zeigt,
dass die Detektion von PFC auch in einer weiteren Fallstudie verwendet wird und
weiterhin Gegenstand aktueller Forschungsthemen ist.

3vgl. Quelle [76]
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4. Optimierung der weichen
Ionisierung fiir die organische
Massenspektrometrie

Fiir eine umfangreiche Untersuchung einer Dielectric Barrier Discharge (DBD)
werden verschiedene Methoden eingesetzt. Prinzipiell lassen sich dafiir besonders
gut die optische Lichtemission (vgl. OES), die resonante Absorption von Licht
(vgl. AAS), Strom- und Spannungscharakteristika, sowie massenspektrometrische
Messmethoden verwenden. Vor allem bietet die Kombination aus unterschied-
lichen Messtechniken die Moglichkeit, Riickschliisse und Vorhersagen iiber das
Plasma und seine Wirkung zu ziehen. Wahrend die optoelektronischen Verfahren
vor allem die physikalischen Hintergriinde beleuchten, ermoglicht die Massen-
spektrometrie die Chemie des Plasmas und der Analyten zu verstehen.

4.1. Charakterisierung einer dielektrisch
behinderten Entladung

Die Untersuchung der DBD mittels OES ist ein etabliertes und haufig verwendetes
Werkzeug [75]. Dabei kann die Emission von Licht untersucht werden, das durch
Strahlungsiibergénge von hoheren auf niedrigere Energieniveaus emittiert wird.
Je nach verwendetem Plasmagas sind hier markante Ubergéinge messbar. Die
Grundlagen dafiir sind bereits in Kapitel 2.2 eingefiihrt worden. Klute et al. haben
gezeigt, dass das Plasma der DBD aus einer makroskopischen Uberlagerung von
zeitlich und ortlich getrennten Ereignissen zusammengesetzt ist [79]. Dafiir wurde
das Fluorchlorkohlenwasserstoff Chlordifluormethan CHCIF,, auch bekannt als
R22, im Plasmagas durch die Plasmakapillare transportiert, um die Molekiile
zu dissoziieren und anzuregen. Somit konnen unter Umgebungsbedingungen die
Ubergéinge von 706 nm (He), 777 nm (O), 391 nm (N3) und 739 nm (F) mittels
OES gemessen werden. Simultan wird der zeitabhéngige Plasmastrom gemessen.
Mit Hilfe einer Verschiebeeinheit fiir den Lichtwellenleiter kann die Emission der
Entladung auch ortsaufgelost vermessen werden, um die Ergebnisse zu korrelieren
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(80, 81, 82]. Aus den gewonnen Daten kénnen somit 2-dimensionale Orts-Zeit-
Intensitits Plots erstellt werden. Fiir eine typische Helium DBD ist ein solcher
Plot in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abbildung 4.1.: Oben: Zeitaufgeloste Strommessung (A, B) mit dem Verschiebungs-
strom (displacement current) und dem darauffolgenden Plasmapeak mit U = 4 kV
bei f = 20 kHz. Unten: Zugehorige Orts-Zeit-Intensitdts OES-Messung der Elemente
Sauerstofl O und Fluor F sowie dem Molekiil Ny Molekiil bei einer Helium DBD im
positiven Zyklus [79].
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Die Aufnahmen wurde bei einer Helium DBD (250 ml/min) mit Spannung U = 4
kV, einer Frequenz von f = 20 kHz und einem duty cycle von 50/50 iiber eine
Zeitspanne von At = 25 ns aufgenommen. Mit Hilfe von Abbildung 4.1 kann die
zeitlich-raumliche Entwicklung der DBD im positiven Zyklus erlautert werden.
In den Abbildungen 4.1 A und D ist der gemessene Strom gegen die Zeit auf-
getragen. Dabei wird zum Zeitpunkt ¢, das Maximum des Verschiebungsstroms
gemessen (displacement current). Der Strom, der das geziindete Plasma repra-
sentiert, ist bei tplasma = 0,51 s zu finden. Die zugehorige zeitliche und ortliche
Entwicklung der Emission von He (706 nm) und Nj (391 nm) ist in Abbildung
4.1 B und C dargestellt. Beide zeigen das early plasma, das durch eine gestrichel-
te Linie gekennzeichnet ist und in der Zeit von ¢y und tpjasma = 0,51 ps ziindet.
Nach dem Zeitpunkt tpjasma > 0,51 s ziindet das coincident plasma, das gleich-
zeitig mit dem Plasmapeak auftritt. Betracht man die Emission in Abbildung
4.1 E und F, beginnt die Dissoziation der Analyten im Plasma, die zum Zeit-
punkt tplasma > 0,51 ps aufgenommen wurde. Dies ist in diesem Fall durch das
angeregte Fluor in Abbildung 4.1 F erkennbar, das zuvor nur molekular vorlag.
Diese dissoziativen Anteile des DBD konnten analytisch fiir die Anregung von
Analyten und ihre optische Untersuchung in Emission oder Absorption verwen-
det werden. Der Plasmajet ziindet ab dem Zeitpunkt ¢, = 0,1pus und ist durch
die Emission von 706 nm (He) und 391 nm (N3 in der Abbildung 4.1 (B) und (C)
zu erkennen. Der Plasmajet zeigt eine deutlich verringerte Dissoziation von F,
wie aus Abbildung 4.1(F) entnommen werden kann. Gleiches gilt fiir Abbildung
4.1(E), da zunéchst Oy in 20 dissoziiert wird, bevor O angeregt werden kann
und die Emission gemessen werden kann. Diese Eigenschaft wird als “weich” be-
zeichnet, da hier die Analytmolekiile nicht dissoziiert werden. Die optischen und
elektronischen Untersuchungen an den DBD werden stark von der Geometrie be-
einflusst. Abbildung 4.1 stellt eine exemplarische Entladung dar, anhand derer die
Prinzipien erklart werden konnen. Die Beschaffenheit der Glaskapillare (innerer
und duflerer Durchmesser, Material), der Elektroden (Abstand zur Kapillaroff-
nung, Abstand der Elektroden zueinander, Elektrodenform, Elektrodenmaterial)
haben komplexe Einfliisse, die aktuelle Forschungsschwerpunkte sind [83]. Trotz-
dem bildet dieser Abschnitt die Grundlage fiir spatere Kapitel. Die Untersuchung
und Optimierung der weichen Ionisierungseffizienz ist besonders fiir die organi-
sche Massenspektrometrie von grofien Interesse. Daher widmet sich das folgende
Kapitel diesem Thema.
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4.2. Anpassen der weichen Ionisierungseffizienz
fiir die organische Massenspektrometrie

Heutzutage sind die MS die am héufigsten eingesetzten analytischen Instrumente,
die fiir unterschiedliche Analysen eingesetzt werden kénnen. Sie werden tiblicher-
weise mit Trenntechniken wie GC oder LC bzw. HPLC gekoppelt. Dadurch sind
die MS-Kopplungen die wichtigsten Instrumente der “omics” Wissenschaften, zu
denen zum Beispiel die Proteomics, Metabolomics oder Lipidomics sowie ande-
re Grundlagenforschungsbereiche zahlen. Wahrend die Entwicklung neuer MS
hauptsachlich durch die fiihrenden Unternehmen durchgefiihrt werden, wird die
Weiterentwicklung und der Stellenwert der lonisierungstechnik héaufig vernach-
lassigt. Die meisten der heute eingesetzten Ionisierungstechniken, wie ESI, APCI
und MALDI wurden bereits vor mehr als 30 Jahren entwickelt [84]. Daher ist
die Optimierung und Entwicklung neuer lonisierungstechniken wichtig, um auch
neue Forschungsbereiche erschliefen zu konnen. Bereits im vorherigen Kapitel
3 wurde die DBDI-MS und GC-DBDI-MS als neuartige Detektionsmethode fiir
PFC vorgestellt, die mit gidngigen kommerziellen Ionenquellen in dieser Art gar
nicht moglich wéren [30].

Abbildung 4.2.: Ein typischer DBDI-MS Aufbau vor einem LCQ Deca XP Massen-
spektrometer als weiche Ionisierungsquelle. Die Entladung wird mit Helium betrieben
und ist in der Bildmitte zu erkennen. Die DBDI ist deutlich kleiner als die kommerzi-
ellen APCI Quellen.
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Seitdem die orts- und zeitaufgelosten Untersuchungen der DBD mittels OES
durchgefithrt wurden, kann das Plasma in rdaumlich und zeitlich unterschiedli-
che Ereignisse unterteilt werden [81, 80, 82]. Neben den grundlegenden Untersu-
chungen zu den Anregungsmechanismen konnen aus den Erkenntnissen direkte
Anwendungen fiir die analytische Chemie gewonnen werden [40]. In diesem Kapi-
tel wird erklart, welchen Einfluss die unterschiedlichen Ereignisse auf die weiche
Ionisierung von Molekiilen hat und wie daraus Nutzen fiir die organische Mas-
senspektrometrie gezogen werden kann.

4.3. Rechteckhochspannung als Grundlage der
Optimierung

Die wichtigste Voraussetzung fiir die Untersuchung und Durchfiihrung der Op-
timierung der DBDI fiir die organische Massenspektrometrie ist die Tatsache,
dass fiir die Anregung ein Rechteckpuls verwendet wird. Dieser erlaubt es, die
Ereignisse zeitlich klar voneinander zu trennen, wie dies bereits anhand Abbil-
dung 4.1 erlautert wurde. Da die Entladung mit Frequenzen zwischen 5-100 kHz
betrieben werden kann, ist der gepulste Betrieb mit dem menschlichen Augen
nicht erkennbar. Die 6rtliche Trennung der Plasmen ist jedoch sehr einfach zu er-
kennen und ist in Abbildung 4.3 dargestellt!. Abbildung 4.3(a) zeigt sowohl das
Elektrodenplasma (electrode plasma), das sich zwischen den Elektroden innerhalb
der Kapillare befindet, als auch den Plasmajet. Das Elektrodenplasma entspricht
in der zeitlichen Doméane dem coincident plasma. Dieser Modus entspricht dem
bereits bekannten Betrieb der DBD aus fritheren Veréffentlichungen [30]. Hierfur
wird die DBD haufig bei einer maximalen Spannung von 3.5 kV und Frequenz
von 20 kHz mit einem duty cycle von 50/50 betrieben.

In Abbildung 4.4 sind oben das TTL-Signal fiir die Rechteckhochspannung (schwarz),
das Stromsignal (rot) und unten die zugehoérigen OES Messungen dargestellt.
Das TTL-Signal wird mit einem externen Funktionsgenerator erzeugt. Mit Hilfe
der Pulsweiten Modulation (PWM) konnen somit unerschiedliche duty cycle er-
zeugt werden. Die Amplitude der Hochspannung wird nicht iiber das TTL-Signal
gesteuert, sondern entweder iiber ein Potentiometer oder tiber eine Steuerspan-
nung. Die erste Strommessung reprasentiert den “etablierten” Betrieb einer DBD
mit einer Rechteckhochspannung der Frequenz f = 50 kHz und einem duty cy-
cle von 50/50 [30]. Aus der Frequenz f = 20 kHz ergibt sich die Periodenldnge
T= % = 50 ps, so dass sich daraus 25 us high und 25 us low ergeben. Bei der Ver-
wendung von Helium erzeugt dieser Betriebsmodus ein homogenes Plasma, wie es
fir die weiche Ionisierung notwendig ist [27, 79, 40]. Da jeweils zu einer steigen-

lvgl. Abbildung 2.10
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(a)

Abbildung 4.3.: Die ortsabhéngigen Plasmen: (a) das Elektrodenplasma innerhalb
der Kapillare (in der zeitlichen Doméne als coincident plasma bezeichnet und (b) der
Plasmajet auflerhalb der Kapillare vor einem LCQ Deca XP Massenspektrometer mit
einer GC-Kapillare als Probenzufuhr (gelb).[40]

den und fallenden Flanke des TTL-Signal die Polung gedndert wird, kommt es
zu einer geandert Polarisierung des Glases der Entladungskapillare. Der dadurch
induzierte Verschiebungsstrom kann mit einer Verzogerung als roter Strompeak
identifiziert werden. Der spéter folgende Peak ist der eigentliche Plasmapeak, der
das coincident plasma reprasentiert. Diese grundsétzliche Verzogerung ist durch
den Anregungsmechanismus zu erkldren. Da beschleunigte geladene Teilchen im
elektrischen Feld eine gewisse Zeit bendtigen, um gentigend kinetische Energie zu
erreichen, und Stofanregungen durchfithren zu konnen, ist eine Verzogerung in
der Ziindung des coincident plasma messbar. Mit einem programmierbaren Funk-
tionsgenerator kann das TTL-Signal verdndert werden, um dadurch das Plasma
in der zeitlichen Dimension zu dndern. Im zweiten Bild der Strommessung wur-
de bei gleicher Frequenz der duty cycle von 50/50 auf 6/94 verandert. Dadurch
betragt der Zeitabstand zwischen steigender und fallender Flanke 3 ps. Der nega-
tive Verschiebungsstrom ist in dieser Darstellung bei der fallenden TTL-Flanke
zu erkennen. Besonders wichtig ist der, mit der vorherigen Messung vergleichba-
re, spatere Zundzeitpunkt des coincident plasma und die niedrigere Intensitat des
Plasmapeaks. Verringert man den duty cycle erneut bis zu einem Wert 5,5/94.,5
verschwindet der Plasmapeak, da er weiter nach “rechts” zu einem spateren Zeit-
punkt verschoben wird. Da jedoch nach 2,75 us der negative Verschiebungsstrom
auftritt, wird dem coincident plasma nicht mehr geniigend Zeit zur Ziindung zur
Verfiigung gestellt. Dadurch wird die Entwicklung des coincident plasma zeitlich
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Abbildung 4.4.: Oben: Anregung durch Rechteckhochspannung bei 20 kHz mit (i)
einem duty cycle 50/50 aus dem 25 us high und 25 ps low resultieren. (ii) Aus einem
duty cycle von 6/94 folgt 3/97 us, wiahrend in (iii) mit einem duty cycle von 5,5/94,5 die
Zeiten 2,75/97,25 us resultieren. Unten: Zeitlich und ortlich aufgeloste OES-Messun-
gen entsprechend den dargestellten Strom-Spannung Verldufen (vgl. Kapitel 4.1). Die
Plasmen sind durch eine gestrichelte Linien hervorgehoben und wie folgt bezeichnet:
(1) Plasmajet, (2) early plasma und (3) coincident plasma. Im dritten Bild (rechts) ist
das coincident plasma zeitlich unterdriickt. [40]

unterdriickt. Obwohl die Strommessung nur noch den Verschiebestrom zeigt, ist
das Plasma nicht erloschen. Bereits im vorherigen Kapitel wurde erklart, dass sich
das Plasma der DBD aus zeitlich und o6rtlich differenzierten Plasmen zusammen-
setzt. Das Unterdriicken des coincident plasma ist in Abbildung 4.3(b) erkennbar,
wahrend der Plasmajet in beiden Féllen préasent ist.

Da die Strommessung nur die notwendige, aber keine hinreichenden Bedingun-
gen fiir die Charakterisierung einer DBD darstellt, ist mindestens ein weiterer
Messparameter notwendig. Ohne diesen konnte man ein unterdriicktes coincident
plasma nicht von einer nicht-geziindeten Entladung nicht unterscheiden, da nur
der Verschiebungsstrom sichtbar ist. Daher wurden die Strommessungen stets mit
synchronen OES oder MS Daten aufgezeichnet. In Abbildung 4.4 sind im unten
Teil die synchronisierten OES Plots dargestellt. Diese Messungen beinhalten zur
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f[kHz] T [pus] duty cycle thign (18] tiow [1s]

20 30 50/50 25 25
20 50 40/60 20 30
20 20 30/70 15 35
20 20 20/80 10 40
20 20 15/85 7,5 42,5
20 50 10/90 b} 45
20 50 5/95 2,5 47,5
20 20 2/98 1 48
20 20 1/99 0,5 49,5

Tabelle 4.1.: Ubersicht mit hiufig verwendeten DBDI Parameter: Frequenz des Recht-
ecksignals f, zugehorige Zeitbasis T, duty cycle des Rechtecksignals, Anteile der Hoch-
pegel high und Tiefpegel low in us.

Orientierung eine schematische Zeichnung der Entladungskapillare mit der Hoch-
spannungselektrode (HV) und der Massenelektrode (GND). Auf der x-Achse ist
dieselbe Zeitskala wie fiir die Strommessungen aufgetragen, wihrend die y-Achse
die Position der Entladung darstellt, an welcher die Glasfaser des Spektrometers
positioniert wurde. Weiterhin sind die unterschiedlichen Plasmen durchnumme-
riert, die bereits in Kapitel 4.1 eingefithrt wurden: (1) plasmajet, (2) early plasma
und (3) coincident plasma. Vergleicht man nun die Ergebnisse der OES mit den
Strommessungen, kann man das bereits beschrieben Unterdriicken des coincident
plasma an der Emission erkennen. Wéhrend sich der Plasmapeak und das zu-
gehorige coincident plasma verschiebt, wird im letzten Bild keine Emission vom
unterdriickten Teil der Entladung gemessen.

Nachdem nun die Grundlagen und Ausfithrung der Charakterisierung einer DBD
erlautert wurden, stellt sich die Frage, ob die verschiedenen Plasmen fiir die Ana-
lytik anwendbar sind. Klute et al. haben gezeigt, dass sich ein und die selbe Ent-
ladung nur durch unterschiedliche Anregung sowohl fiir die Element-, als auch fiir
die Molekiilspektrometrie verwenden lassen [79]. Wahrend das coincident plasma
Molekiile fragmentiert, dissoziiert und anregt und niitzlich fiir die OES ist, ist
der Plasmajet als weiche Ionisierungsquelle fiir die Molekiilmassenspektrometrie
verwendbar [81, 79]. Der Einsatz der DBD fiir die DBDI-MS ist in unzdhligen
Publikationen [73, 85, 86] gezeigt worden. Jedoch wurde nie systematisch die
Anregung studiert und auf spezielle Anforderungen zugeschnitten.
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4.4. Headspace-Analyse mit DBDI-MS

Fir die Experimente wird ein Aufbau verwendet, der auf dem Foto in Abbildung
4.3 und der Skizze in Abbildung 4.5 abgebildet ist. Dafiir wird ein gasférmiger
Analyt mit hohem Dampfdruck mittels Stickstoff mit einem konstanten Fluss von
20 ml/min durch eine fused silica Kapillare direkt in den Plasmajet eingekoppelt
(Dampfraumanalyse?). Das DBDI wird mit einem Gasfluss von 150 ml/min Heli-
um betrieben, wiahrend die asymmetrische Hochspannung fiir dieses Experiment
variiert wird. Die Detektion des Analyten erfolgt mit einer LCQ Deca XP. Bisher

450 pm 900 um
10 mm
———

)
—_— B ——

150 ml/min Helium
(PTFE tubing

(dx e>2g 0D1)
J1919Wo1303ds ssew Jo 19|u|

20 ml/min N? via head-space
or
gas chromatograph

Abbildung 4.5.: Schematischer experimenteller Aufbau, wie auf dem Foto in Abbil-
dung 4.3 abgebildet. Der Analyt wird iiber eine fused silica Kapillare mittel head-space
oder einer GC in den Plasmajet eingekoppelt.[40]

wurde die Hochspannung der DBDI zwischen 2,7 und 3,5 kV bei einer Frequenz
von 20 kHz mit einem festen duty cycle von 50/50 (25 ps / 26 us) variiert. Ein ty-
pischer Verlauf einer spannungsabhéngigen DBDI-MS Messung ist in Abbildung
4.6 wiedergegeben. Das DBDI wird hier zwischen 2,3 und 3,5 kV betrieben und
gleichzeitig wird die Massenspur von Aceton ausgelesen und tiber einen langeren
Zeitraum gemittelt. Es ist zu erkennen, dass die Intensitat etwa einen Wert von
3,5 - 1077 counts hat und der Einfluss der Spannung sehr gering ausfillt. Der
grofle Fehler entsteht durch die Wechselwirkung des Plasmagases und des head-
space Gases. Dies konnte bereits durch die Simulation in Kapitel 3.2.1 identifiziert
werden. Dieses Verhalten ist typisch fiir Entladungen mit hohen Gasfliisssen. Die

2engl., head-space
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Abbildung 4.6.: Der Verlauf von protoniertem Aceton (C3HgO) [MTH]" = 155 m/z
in Abhéngigkeit der angelegten DBDI Spannung U.[40]

Verringerung der Fliisse oder die Optimierung der Geometrien kann zu stabile-
ren Bedingungen fiihren. Besonders grofie Mengen von Helium fiihren zu starken
Schwankungen, da es sich hierbei um ein, verglichen mit der Umgebungsluft, sehr
leichtes Gas handelt.

Bisher wird das Unterdriicken des coincident plasma nur fiir OES Experimente zur
Charakterisierung der DBD eingesetzt. Da jedoch die Hypothese besteht, dass die
Ionisierungseffizienz durch einen asynchronen Rechteckpuls zu verdndern sei, soll
als nachstes eine analytische Anwendung fir die Massenspektrometrie untersucht
werden. Um zu tiberpriifen, ob ein unterdriicktes coincident plasma zu einer ver-
besserten weichen Ionisierung fiihrt, sollen nun verschiedene Analyten untersucht
werden. Fiir dieses Experiment werden verschiedene chemische Substanzen als
Modellanalyten verwendet, die unterschiedliche Reaktionen reprasentieren und
in Tabelle 4.2 aufgelistet sind. Dabei hat sich gezeigt, dass sich die Resulta-
te in verschiedene Klassen unterteilen lassen. Bisher konnten vier verschiedene
Verhalten beobachtet werden: (1) kein bemerkenswerter Einfluss auf das Massen-
spektrum, (2) Verschlechterung der Intensitét oder signal-to-noise ratio (SNR),
(3) Verringerung der Fragmentierung, (4) Verringerung des Hintergrundsignals
(“storende Tonen”) mit (a) einer Zunahme oder (b) einer Abnahme der Intensi-
tat. Somit lasst sich der Tabelle 4.2 entnehmen, dass der Einfluss des dissoziativen
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Substanz Formel Ion CP an CP aus
Aceton C3HgO 59 4a 2
3-Pentanol CsH2,0 &7 4a 2
Acetophenon  CgHgO 121 4a 2
Benzaldehyde C;HgO 107 4a 2
Camphen CioHyg 137 kein Signal 4b
DIMP C;H;O3P 97, 139, 181 2 3, 4a
PEN CgoFa 485 1 3, 4a
PFMCH CrF4 347 1 3, 4a

Tabelle 4.2.: Ubersicht der verwendeten Modellanalyten mit aktiven (“an”) oder un-
terdriicktem (“aus”) coincident plasma (CP). Vier verschiedene Verhalten sind identifi-
ziert worden, die mit folgenden Abkiirzungen versehen werden: (1) kein bemerkenswer-
ter Einfluss auf das Massenspektrum, (2) Verschlechterung der Intensitét oder SNR, (3)
Verringerung der Fragmentierung, (4) Verringerung des Hintergrundsignals (“storende
Ionen”) mit (a) einer Zunahme oder (b) einer Abnahme der Intensitit. Folgende Ab-
kiirzungen werden verwendet: Diisopropyl methylphosphonate (DIMP), Perfluornonan
(PFN) und Perfluoro(methylcyclohexane) (PFMCH).[40]

Anteils des Plasmas in der Entladungskapillare zu weich fiir das Fragmentieren
von Aceton, 3-Pentanol, Acetophenon oder Benzaldehyd ist. Bisher wurde die
Plasmaentladung tiblicherweise an der maximalen Hochspannung von 3,5 kV be-
trieben, da bisher von einem proportionalen Zusammenhang zwischen Intensitét
und Rechteckhochspannung ausgegangen wurde. Bereits Abbildung 4.6 zeigt je-
doch, dass der Einfluss der Spannung in diesem Beispiel minimal ist. Im néchsten
Abschnitt werden spezielle Analyten untersucht, die im Vergleich zu Aceton ein
anderes Verhalten aufweisen.
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4.4.1. DBDI Optimierung im positiven MS Modus

In diesem Abschnitt werden die Analyten Camphene und Diisopropyl methylphos-
phonate (DIMP, C;H;703P) im positiven MS Modus untersucht. Dabei reprasen-
tieren sie jeweils eine Klasse bestimmter Analyten in Bezug auf die Optimierung
eines DBDI-MS Experiments. Es werden jeweils unterschiedliche DBDI Einstel-
lung miteinander verglichen. Die Fotos neben den Massenspektren zeigen das
Plasma, bei dem entweder der Plasmajet und das Elektrodenplasma oder nur
der Plasmajet geziindet sind. Die Abbildung 4.7 (a) zeigt ein DBDI-MS Expe-
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Abbildung 4.7.: DBDI-MS von Camphen: (a) 3500 V; 20 kHz; 50/50 und (b) 2500
V; 20 kHz; 10/90 ohne coincident plasma.[40]

riment (3500 V, 20 kHz, 50/50) mit Camphen, in dem hohe Intensitdten von
107 counts gemessen wurden. Das protonierte Camphen [M + H]* = m/z 137 ist
von verschiedenen anderen Peaks iiberlagert. Die Masse m/z 137 ist durch einen
roten Pfeil markiert. Im Gegensatz dazu lasst sich das protonierte Camphen in
Abbildung 4.7 (b), das durch einen schwarzen Pfeil gekennzeichnet ist, direkt er-
kennen. Die Anderung liegt nur an den geinderten DBDI Parametern: Wihrend
in dem Massenspektrum (a) eine Hochspannung von 3,5 kV mit einem duty cycle
von 50/50 verwendet wurde, zeigt das Massenspektrum (b) das Ergebnis mit 2,5
kV und einem duty cycle von 10/90. Die Optimierung fithrt zu einer deutlichen
Verbesserung des Massenspektrums, wobei sich jedoch die gemessene Intensitat
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des gesuchten Ions nicht grofartig verdndert (vorher: 3,46 - 105 counts; hinter-
her: 2,77 - 10 counts). Die Verteilung der gemessenen ITonen ist deutlich unter-
schiedlich und es kann ein “sauberes” Massenspektrum erzeugt werden. Es wurde
jedoch keine Intensitatszunahme detektiert, wahrend “storende” Hintergrundio-
nen unterdriickt werden. Weiterhin kann angenommen werden, dass eine hohe
Plasmaenergie zu komplexen chemischen Reaktionen fithrt, die durch die Opti-
mierung unterdriickt werden kénnen. In diesem Fall konnte die Anlagerung von
Sauerstoff, Radikalen oder OH™ aus dem coincident plasma zu den Signalen um
das protonierte Molekiil und den Strukturen bei m/z 153 und m/z 169 fithren.
Neben der Unterdriickung und gegebenenfalls daraus resultierenden Steuerung
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Abbildung 4.8.: DBDI-MS von DIMP: (a) 3500 V; 20 kHz; 50/50 und (b) 2250 V; 20
kHz; 2,5/47,5 ohne coincident plasma.[40]

von chemischen Reaktionen, ist die Effizienz der weichen Ionisierung fiir die Mas-
senspektrometrie von grofiter Wichtigkeit. Dabei sollte die Fragmentierung von
Molekiilen verringert oder ganz zu unterdriickt werden. Fiir die Untersuchung
der schaltbaren lonisierungseffizienz zwischen “hartem” und “weichem” Plasma
wird daher der Analyt DIMP verwendet, der leicht fragmentiert werden kann. Die
Fragmente [M — 42 + H]" = m/z 139 und [M - 84 + H|* = m/z 97 sind aus der
Literatur bekannt [87, 88, 89]. In Abbildung 4.8 sind Massenspektren von DIMP
fiir zwei unterschiedliche Plasmabedingungen dargestellt. Das Massenspektrum
(a) wurde mit einem aktivem coincident plasma aufgenommen, wihrend bei (b)
dieses unterdriickt wurde und nur der Plasmajet prasent ist. In beiden Féllen
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kann das protonierte Molekiil [M + H]™ = m/z 181 und die Fragmente m/z 139
und m/z 97 detektiert werden. Wird das coincident plasma unterdriickt, ist eine
deutlich hohere Intensitat des Molekiils messbar. Fiir alle Modellanalyten wurden
spannungs- und duty cycle-abhidngige Messungen durchgefiithrt. Dabei représen-
tiert Abbildung 4.9 den Analyten DIMP, bei dem mit einem festen duty cycle
5/95 und einer variablen Spannung gemessen wird. Die Datenpunkte setzen sich
aus iiber einen gemittelten Zeitraum t,,, und der daraus bestimmten absolu-
ten Standardabweichung zusammen, die durch die Fehlerbalken dargestellt sind.
Waéhrend hohere Intensitaten zu grofleren absoluten Fehlern fithren, sind jedoch
die relativen Fehler in beiden Regimes vergleichbar. Gemessen werden jeweils fiir
unterschiedliche Spannungen die Intensitdaten des protonierten Molekiils und bei-
der Fragmente. Aus der Grafik lasst sich ablesen, dass ein Schwellwert fiir die
Hochspannung U; = 2,7 kV bei einem festen duty cycle existiert. Fiir Spannung
U > U, gilt, dass das coincident plasma aktiv ist und der Einfluss der Hochspan-
nung nur einen geringen Effekt aufweist. Vergleicht man nun die Messung von
Aceton aus Abbildung 4.6 mit der Messung aus Abbildung 4.9 zeigt sich, das
oberhalb des Schwellwerts U; kein Einfluss der Spannung zu beobachten ist. Dies
ist vergleichbar mit den Messungen fiir Aceton, die in Abbildung 4.6 dargestellt
sind. Da der Schwellwert abhangig vom Analyten ist, wurde er im Fall von Aceton
nicht erreicht und das coincident plasma wird nicht unterdriickt. Fiir Spannungen
U < Uy gilt jedoch, dass das coincident plasma unterdriickt wird und die Inten-
sitdt des protonierten Molekiils ansteigt. Somit lasst sich der Betrieb der DBDI
in zwei Regimes unterteilen, die abhéngig von der Elektrodenkonfiguration, der
Hochspannung und Signalform sowie vom Analyten sind.
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4.4. Headspace-Analyse mit DBDI-MS
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Abbildung 4.9.: Charakterisierung der Regime der DBDI anhand von DIMP: Die
Messung wird mit einem festen duty cycle 5/95 und einer variablen Spannung durch-

gefiihrt. Der Schwellwert fiir die Spannung Uy trennt die beiden Regime U > Uy (coin-
cident plasma an) und U < Uy (coincident plasma aus) voneinander.[40]
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4.4.2. DBDI Optimierung im negativen MS Modus

Durch die neuen Erkenntnisse aus dem vorherigen Kapitel 4.4.1 soll die Optimie-
rung der DBDI auch fiir den negativen MS Modus getestet werden. Bereits in
Kapitel 3 wurde die Detektion von perfluorierten Substanzen mittels DBDI-MS
vorgestellt, die im negativen Modus des MS gemessen wurden. Als Modellsub-
stanz soll an dieser Stelle Perfluornonan (PFN) dienen, dessen Massenspektrum
in Abbildung 4.10 abgebildet ist. In Abbildung 4.10 (a) ist das Massenspektren
mit einer Spannung von 3500 V und einem duty cycle von 50/50 dargestellt. Die
Optimierung der Parameter in Abbildung 4.10 (b) fithrt zu einem deutlich bes-
seren Massenspektrum. Das auf SNR optimierte Massenspektrum wird bei 2,07
kV und einem duty cycle von 2/98 erreicht. Der Einsatz der optimierten lonisie-
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Abbildung 4.10.: DBDI-MS von PFN: (a) 3500 V; 20 kHz; 50/50 und (b) 2700 V; 20
kHz; 2/98 ohne coincident plasma.[40]

rungseffizienz kann somit zu einem besseren SNR und schliellich LOD fiir alle
DBDI-MS basierten Methoden fiithren. Dies ist sehr interessant, da fiir die Detekti-
on von Realproben deutlich verbesserte LOD und Limit Of Quantifikation (LOQ)
notwendig sind und dadurch aufwéndige Anreichungsprozesse vermieden werden
konnten.
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4.5. Automatisierte Optimierung

Da die Optimierung der DBDI Parameter abhéngig von verschiedenen Faktoren
(Geometrie der Entladung, Elektrodenkonfiguration, etc.) und dem zu untersu-
chenden Analyten ist, kann eine automatisierte Optimierung als Problemlésung
herangezogen werden. Dafiir ist jedoch eine Analyse des Massenspektrums und
des XIC in Echtzeit notwendig, die in den “RAW files” des Massenspektrome-
tersoftware gespeichert werden. Das XIC enthalt dabei das zeitabhédngige Signal
fir eine definiertes m/z Verhéltnis mit einer Fehlertoleranz A. Somit kann der
zeitliche Verlauf fiir eine bestimmte Substanz mit einer Zeitauflésung von einigen
Milisekunden verfolgt werden. Dies wird mittels eines file parser (MSFileReader)
realisiert, der mit einer festen Abtastrate die Datei 6ffnet und die Daten aus-
liest. Diese Software, die als Server die Daten bereitstellt, hat den Arbeitsnamen
“IonDetective” und lauft auf dem Messrechner des MS. Danach kénnen entweder
die Daten lokal verarbeitet oder iiber das Netzwerk an einen entfernten Rechner
gesendet werden. In Abbildung 4.11 ist ein typischer Aufbau des Experiments
skizziert. Auf einem Einplatinen-Computer wie dem “Raspberry Pi”® oder “Red

lon
Source
Raspberry Pi
wo_ [
/0 T

Main Controller
lonDetective Client

+MSFiIeReader

XM[‘R,D [ lonDetective
C Server
m/z intensity
50.00 0.023E3
50.01 0.002E3
242.47 ;.248E5
;00.99 6‘.266E3
\ data.RAW J

Abbildung 4.11.: Schematischer Aufbau fiir die automatisierte Optimierung eines
DBDI-MS Experiments auf Basis einer Echtzeitdatenanalyse.

3https://www.raspberrypi.org/

85



4. Optimierung der weichen lonisierung fiir die organische Massenspektrometrie

Pitaya™, der als Client fungiert, werden die Steuersignale des Server entweder
per XML-RPC oder TCP/IP empfangen und verarbeitet. Der Red Pitaya ist ein
Einplatinencomputer, welcher zugleich ein vollwertiges Oszilloskop darstellt. Der
Einsatz fordert auch internationale Kooperationen, da tiber das Internet die Mes-
sungen online betrachtet werden konnen. Dadurch lassen sich Fehler gemeinsam
beheben und neue Messdaten schnell miteinander teilen. Auflerdem koénnen die
massenspektrometrischen Daten mit weiteren Daten aus unterschiedlichen Quel-
len korreliert werden. Weitere Sensoren und Aktuatoren konnen tiber die Ein-
und Ausgdnge (I/0) angesteuert werden.

In Kapitel 4.1 wurde die Strommessung als weiterer wichtiger Baustein fiir die Op-
timierung von DBDI-MS Experimenten vorgestellt. Mit Hilfe eines solchen kom-
binierten Aufbaus kénnen die richtigen Parameter, wie die Hochspannung und der
duty cycle auf die jeweilige Entladung und Analyten so abgestimmt werden, dass
eine resultierende Grofle, wie z.B. das SNR optimiert wird. Eine einfache Form
einer solchen mehrdimensionale Optimierung ist in Abbildung 4.12 abgebildet.
Hier werden die beiden Parameter Hochspannung (HV) und der duty cycle bei
einer festen Frequenz von 20 kHz variiert. Jeder blaue Punkte stellt dabei einen
mehrfach gemittelten Messpunkt dar, der das aktuelle SNR einer Masse im Mas-
senspektrum repréisentiert. Somit ergibt sich eine Matrix mit 6x6 Elementen. Mit
Hilfe einer zweidimensionalen Interpolation ergibt sich eine heat map, bei der die
Farbe Rot das hochste SNR und die Farbe Blau das kleinste SNR darstellt. Nun
konnen die Extrema numerisch berechnet werden, wobei das gesuchte Maximum
durch einen roten Punkt markiert ist. Durch Ablesen der x- und y-Achse werden
die optimalen Werte fiir die Hochspannung 2153 V mit einem duty cycle 29/71
bestimmt. Das interpolierte SNR hat den Wert 2011. Diese Optimierung kann fiir
unterschiedliche Kombinationen aus abhéngigen Groflen, wie der Spannung, der
Frequenz, dem duty cycle, der Gasflussrate oder weiteren Groflen durchgefiihrt
werden. Dadurch ergibt sich eine schnelle und einfach zu bedienende Moglichkeit,
ohne grofles Hintergrundwissen das DBDI fiir die organische Massenspektrome-
trie zu optimieren. Der Quelltext der Software befindet sich in der Versions-
verwaltung des ISAS und ist unter https://gitlab.isas.de/miniaturisation
aufrufbar.

4https://www.redpitaya.com/
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4.6. Kurzzusammenfassung
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Abbildung 4.12.: Heatmap einer 2-dimensionalen Optimierung: Die Messpunkte
(blau) entsprechen dem errechneten SNR eines Analyten abhéngig von den Parameter
der Spannung HV und dem duty cycle. Zwischen den Messpunkten wird der Zwischen-
raum interpoliert, um danach numerisch ein globales Maximum bei der Koordinate
[2153, 29] zu finden.

4.6. Kurzzusammenfassung

Fiir die Analytik ermoglicht die mafigeschneiderte lonisierung von Analyten, dass
neue Bereiche erschlossen werden kénnen. Wie bereits anhand der PFC gezeigt
wurde, sind oftmals zu geringe Nachweisgrenzen oder fehlende Techniken fiir den
Einsatz an Realproben ausschlaggebend. Zusammengefasst ldsst sich aus den Er-
gebnissen der untersuchten Modellanalyten ableiten, dass die Optimierung einer
DBDI gemeinsam mit einer analytischen Trennmethode zu einer Verbesserung des
SNR, LOD und LOQ fithren kann. Dabei spielen sowohl die Geometrie der Ent-
ladung, die Elektrodenkonfiguration und vor allem der zu untersuchende Analyt
eine grofle Rolle. Somit ergibt sich keine einfache Regel, um optimale Messergeb-
nisse zu erhalten. Um dieses Problem anzugehen, kann eine automatisierte Opti-
mierung angewendet werden, die schnell und reproduzierbar mit einem Computer
durchgefiihrt werden kann. Durch die Moglichkeit einer automatisierten Optimie-
rung ist sogar eine zukiinftige industrielle Anwendung in der chemischen Industrie

denkbar.
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5. Entwicklung eines neuartigen
Gasgemisches fiir die weiche
Ionisierung

In der Einfithrung in die Plasmaphysik in Kapitel 2 wurde erlautert, dass iib-
licherweise fir Entladungen Edelgase wie Helium, Neon oder Argon verwendet
werden. Fir den Einsatz in der Analytik missen zwei Aspekte betrachtet wer-
den: Zum einen die Bedingungen zum Ziinden einer Entladung, zum anderen
die Anregungsmoglichkeit der Analyten. Fiir die weiche Ionisierung spielt hierbei
die Ionisierungsgrenze von Wassermolekiilen eine grofie Rolle, da hiufig proto-
nierte und deprotonierte Spezies gemessen werden. Trotzdem ist es von zuséatz-
lichem wissenschaftlichen Interesse, weitere lonisierungsmechanismen zu finden
und zu untersuchen. Dabei vermischen sich physikalische Prozesse, wie etwa die
Stoflionisierung mit komplexen chemischen Reaktionen. Die chemischen Reaktio-
nen werden hierbei haufig als Chemical Ionization (CI) bezeichnet. Es ist davon
auszugehen, dass der reale Ionisierungsmechanismus sowohl auf physikalischen
Prozessen als auch auf chemischen Reaktionen basiert. Diese Prozesse zu identi-
fizieren, zu charakterisieren und zu verstehen ist ein weites und interdisziplinares
Forschungsgebiet. In diesem Kapitel wird, basierend auf einem etablierten Ioni-
sierungsmechanimsus, ein neuartiges Gasgemisch entwickelt und untersucht.

5.1. Die Rolle der Verunreinigung fiir die
Ziindung von Plasmen

Der Einsatz von Stickstoff als Plasmagas ware fiir viele Anwendungen wiinschens-
wert, da dieser den grofiten Teil der Umgebungsluft ausmacht und somit kein
Edelgas mehr aus einer Leitung oder Gasflasche notwendig ware. Dafiir sind je-
doch entsprechend niedrige Driicke, hohe Spannungen oder kleine Elektrodenab-
stande notwendig, die nicht immer realisiert werden kénnen. Bei der DBD liegt
dies darin begriindet, dass Stickstoff sehr viele Zustande unterhalb der notwendi-
gen Nj besitzt. Daher werden die Edelgase wie Helium, Argon und Neon héufig
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fur die Dielectric Barrier Discharge (DBD) verwendet [17], wahrend sich stick-
stoffbasierte Entladungen eher selten finden [89]. Das hiufigste Plasmagas fur
die Dielectric Barrier Discharge lonization (DBDI) ist vermutlich Helium, da die
Entladung bei Normaldruck vergleichsweise einfach zu ziinden ist. In Kapitel 2.3
wurde bereits detailliert der Mechanismus der Helium DBD erldautert. Typischer-
weise werden hochreine Gase wie Helium 5.0 (Reinheitsgrad 99,999%) verwendet.
Aus den Datenblattern lasst sich entnehmen, dass sich 4 ppm, N in Helium
5.0 befinden [90]. Das Termschema in Abbildung 5.1 illustriert den Mechanis-
mus einer Helium DBD, die auf einer Verunreinigung von Stickstoff beruht. Die
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Abbildung 5.1.: Energieniveaus fiir eine Helium DBD, die auf der Verunreinigung
mit Stickstoff beruht.[40]

Hochspannung, die an der vorderen Ringelektrode der Kapillare angelegt wird,
erzeugt ein elektrisch Feld, das geladene Teilchen beschleunigen kann. Somit wer-
den Elektronen in Richtung der vorderen Elektrode beschleunigt, die sich in der
Néhe des Ausgangs der Glaskapillare befindet. Aus der Glaskapillare stromt He-
lium, das sich auflerhalb mit dem Stickstoff der Umgebungsluft vermischt. Die
beschleunigten Elektronen stoflen mit Helium-Atomen zusammen und erzeugen
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somit die angeregten Zustdnde He*, da die kinetische Energie zur Erzeugung von
Heliumionen He' nicht ausreichend ist. Die angeregten Zustinde konnen unter
Emission von Photonen der Wellenlénge 706 nm, 667 nm und 587 nm in den
metastabilen Zustand HeM iibergehen, der eine hohere Lebensdauer besitzt. Das
liegt daran, dass die optischen Ubergange von metastabilen Zustéinden in den
Grundzustand durch die Auswahlregeln verboten sind (vgl. Kapitel 2.2). Somit
kommt es zu der vergleichsweise langsameren PI, die Ny aus dem Grundzustand
zu N3 anregt. Der optische Ubergang von N3 (B*Y 3} (') zu N3 (X2 X F (V"))
emittiert Photonen der Wellenlangen 470 nm, 427 nm und 391 nm. Vor allem
das Licht mit der Wellenldnge 391 nm ist charakteristisch fiir das blau-violette
Erscheinungsbild einer Helium DBD. Die relative Nihe des N3 Zustands zu der
Wasserionisierungsgrenze ermoglicht nach Gleichung 2.30 geladene Wassercluster
zu bilden, die sich an Analytmolekiile anlagern kénnen. Dies wird allgemein als
Protonierung [M + H]™ des Molekiils M verstanden und wurde bereits in Kapitel
2.3.3 behandelt.

5.1.1. Grundlagen der Argon-Propan DBD

Im vorherigen Kapitel wurde beschrieben, dass die Helium DBD auf der Verun-
reinigung von Stickstoff in Helium und der Mischung aus Helium und Stickstoff
aus der Umgebungsluft basiert. Neben der einfachen Ziindung und der hohen lo-
nisierungseffizienz einer Helium DBDI gibt es auch Nachteile bedingt durch das
leichte Edelgas. Diese Aspekte sollen in diesem Kapitel aufgegriffen werden und
als Losung soll ein neuartiges Gasgemisch aus Argon und einem dopant vorgestellt
werden: Argon ist als Alternative zu Helium aus vielerlei Griinden interessant.
Zum Beispiel ist der Anteil an Argon in der Luft vergleichsweise hoch (1,2 %) und
Luftverfliissigung im Linde-Verfahren gewonnen werden. Der deutlich geringere
Preis und die groflere Verfligbarkeit wéren ein wirtschaftlicher Aspekt, der an
dieser Stelle genannt werden sollte. Aus wissenschaftlicher Sicht bietet die Ver-
wendung unterschiedlicher Gase und Gasmischungen den Vorteil, die Anregungs-
mechanismen zu studieren und moégliche neue Anregungsarten zu finden. Dadurch
konnten sowohl gewiinschte, als auch unerwiinschte Reaktionen gesteuert werden.
Vergleicht man nun die notwendige Ziindspannung bei einer unveranderten Ent-
ladungsgeometrie von Helium und Argon bei Atmosphéarendruck, dann lasst sich
erkennen, dass die Ziindspannung fiir Argon Uy, deutlich tiber der Ziindspannung
von Helium Uy, liegt. Im Grunde entstehen dadurch zwei Probleme: Zum Ersten
benotigt man einen entsprechend leistungsfahigen Hochspannungsgenerator und
Zweitens konnen hohere Spannung zu veranderten Plasmabedingungen fiihren.
Fiir die weiche Ionisierung wird ein homogenes Plasma benotigt, wie eine es eine
Helium DBDI liefert [15, 40]. Die homogene Entladung ist durch ihr, aus makro-
skopischer Sicht, gleichmafig aufgebautes Plasma gekennzeichnet, wéahrend sich
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der filamentare Modus durch sichtbare Filamente davon abhebt. Die hohen Ziind-
spannungen, die fir eine Zindung eines Argonplasmas notig sind, resultieren so
in einem filamentaren Plasmamodus, welcher zu einer sehr starken Fragmentie-
rung der Analytmolekiilen fithren kann [27]. Somit stellt sich die Frage, ob man
mit ein und der selben Entladungsgeometrie sowohl Helium, als auch Argon als
Plasmagas verwenden kann. Eine mogliche Anwendung hétte eine solche Entla-
dung fir die Ionisierung von ablatierten oder desorbierten Analyten, die haufig
durch ein Transportsystem zu einem Massenspektrometer gelangen. Dabei wird
meistens Stickstoff oder auch Edelgase wie Argon oder Helium als Transportgas
verwendet. Zu Beginn und im vorherigen Kapitel 5.1 wurde der Anregungsmecha-
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Abbildung 5.2.: Energieniveaus fiir ein Helium-Stickstoff (links, blau hinterlegt) und
einem Argon-Propan System (rechts, gelb hinterlegt).

nismus einer Helium DBD besprochen. Betrachtet man nun die Energieniveaus
von Argon, ist zu erkennen, dass alle Niveaus deutlich unterhalb der HeM liegen.
Eine Argon DBD kann mittels einer entsprechend hohen Ziind- und Betriebsspan-
nung Uz argon, die etwa das zwei- bis dreifache der Ziind- und Betriebsspannung
Uz, Argon betrégt, durch die Erzeugung von Argonionen Ar™ realisiert werden.
Dieser Teil der Arbeit befasst sich nun mit der Moglichkeit, eine Argon DBD mit
einer Ziind- und Betriebsspannung zu betrieben, wie sie fiir eine Helium DBD
verwendet wird. Da jedoch nicht genug Art Ionen erzeugt werden konnen, um
ein Plasma zu ziinden, spielen die angeregten Zustande (Ar*) eine grofie Rolle.
Dafiir soll an dieser Stelle daran erinnert werden, dass fiir die Helium DBD keine
Heliumionen He™ erzeugt werden und nur die angeregten Heliumzustinde (He*)
notwendig sind. Die Anregung von Ar* kann bei geringeren Spannungen erfolgen,
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die etwa der Ziind- und Betriebsspannung der Helium DBD entspricht. Die an-
geregten Ar* gehen unter Emission von Photonen in den Metastabilen Zustand
ArM jiber. Da aus dem Metastabilen Zustand ein optischer Ubergang verboten
ist, kann die Energie nur mittels Penning-Ionisierung tibertragen werden. Da die
ArM deutlich unter der Wasserionisierungsgrenze liegen, konnen Wassermolekiile
aus der Umgebungsluft nicht ionisiert werden. Des Weiteren steht kein Stofipart-
ner, wie etwa Ny bei Helium, fiir die PI zur Verfiigung. Genau aus diesem Grund
wird nur ein zusatzlicher Stofipartner als Ziindhilfe fiir das Plasma notwendig.
Mégliche Kandidaten mit passenden Ionisierungsgrenzen sind Ammoniak (NHT)
[3] und Propan (C3Hg) [29]. Das Propan im Argon agiert nun als Stolpartner und
kann tiber PI ionisiert werde. Somit stehen die fiir ein Plasma notwendigen lonen
zur Verfiigung. In der folgenden Tabelle 5.1 sind ausgewahlte atomare Energieni-
veaus von lonen, angeregten und metastabilen Zusténden mit Referenzen ange-
geben, wihrend diese Informationen iiber Molekiile in Tabelle 5.2 zu finden sind.
Die Umrechnung zwischen den Einheiten Wellenzahl 7 und Energie E erfolgt
nach Gleichung 5.5 mit der berechneten Wellenlinge A und den physikalischen
Konstanten der Lichtgeschwindigkeit ¢ und dem Plankschen Wirkungsquantum
h:

¢ = 29979-10° m/s (5.1)
h = 6,6261-107** J-s (5.2)
leV = 1,6022-107" ] (5.3)
1
A= = 5.4
= (5.4
he
E = — 5.5
x (5
Element Bezeichnung Zustand Energie [eV] Referenz
Argon ArM Metastabil 11,55..11,72  [10]
Argon Ar* Angeregt  12,91..13,48 [10]
Argon Art Ton 15,76 [10, 91]
Helium HeM Metastabil 19,82..20,61 [10]
Helium He* Angeregt  20,96..23,80  [10]
Helium He™ Ton 24,58 [10, 92]

Tabelle 5.1.: Atomare Energieniveaus fiir lonen, angeregte und metastabile Zustdnde
fiir Argon und Helium.

Analog zum Helium-Stickstoff System wird nun kiinstlich ein zusatzlicher Stof3-
partner in das System eingebracht. Dafiir wird ein Molekiil benoétigt, das die
entsprechende lonisierungsgrenze besitzt, um die Penning-lonisierung (PI) zu er-
moglichen. Aus fritheren Publikationen ist bekannt, dass sich Ammoniak (NHj3)
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Molekiil  Formel Zustand Energie [eV] Referenz
Wasser ~ NHj3™" Ton 10,07 [93]
Propan CyHg™ Ion 10,94 [93]
Wasser  H,O Ton 12,62 [93]
Methan ~ CH4* Ton 12,61 [93]
Ethan CoHg* Ton 11,52 (93]
Stickstoff N3 (B2X*(v/)) Ion 18,75 [10]
Stickstoff N3 (X*3F(+")) Ion 15,58 [10]

Tabelle 5.2.: Energieniveaus fiir Molekiilionen von Kohlenwasserstoffen, Ammoniak,
Stickstoff und Wasser.

eignen kann [94, 3]. Dabei hat Ammoniak den Nachteil, dass dieser die Instru-
mente stark angreift und somit nicht als Dauerlosung fiir analytische Methoden
eingesetzt werden kann. Als Alternative kann Propan (C3Hg) eingesetzt wer-
den, um iiber Penning-Tonisierung (PI) Propanionen (C3Hg") zu erzeugen. In
Abbildung 5.3 ist die chemische Struktur des Propans dargestellt. Es lasst sich
erkennen, dass sich das Propan auch als Protonenlieferant von H™ nutzen lésst,
wenn nur eine geringfiigige Anzahl an Propanmolekiilen dissoziiert wiirde. Klute

H H
I I

H\\‘)C\C/C(IIH
H «¢% H
H H

Abbildung 5.3.: Strukturformel fiir Propan.

et al. haben mit ersten empirischen Versuchen gezeigt, dass Propan als Ziindhilfe
eingesetzt werden kann [29]. Da es fiir einige Ionisierungstechniken iiblich ist ein
chemischen Ionisator hinzuzufiigen, soll nun weiter untersucht werden, wie sich
das Argon-Propan DBDI im Vergleich zur herkémmlichen Helium DBDI verhalt.
Fiir die Verwendung in der Massenspektrometrie ist es wichtig, dass das Propan
zu keinen Storungen fithrt, da dadurch dieser Ansatz unbrauchbar wére.
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5.1.2. Optische Emissionsspektrometrie

Nachdem im Labor gezeigt wurde, dass mit einer empirisch bestimmten Mischung
aus Argon und Propan die Ziind- und Betriebsspannung verringert werden kann,
soll zundchst diese DBD optisch charakterisiert werden. Dafiir eignet sich bei
einem lichtstarken Plasma die optische Emissionsspektrometrie (OES). Fir ei-
ne erste Ubersicht kann dafiir ein Ocean Optics 2000 Spektrometer verwendet
werden. Der Lichtwellenleiter wird auf einem Verschiebetisch befestigt, so dass
die Emission der Entladung entlang einer Achse gemessen werden kann. Die
Resultate der Messung sind in Abbildung 5.4 gezeigt, bei der den wichtigsten
Peaks die entsprechenden Banden zugeordnet sind. Die atomaren Bestandteile
des in Abbildung 5.3 dargestellten Propans finden sich in dem optischen Spek-
trum in Abbildung 5.4 wieder. Dabei dominieren die CH- und Csy-Banden des
Spektrums. Ferner sind die Cy-Banden unter dem Namen swan bands aus der
Literatur bekannt [95]. Das Kapitel 4.1 beschreibt, dass das Plasma der DBD
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Abbildung 5.4.: OES des Elektrodenplasmas einer Argon-Propan DBD.

aus zeitlich und rdumlich unterschiedlichen Bestandteilen zusammengesetzt ist
[79, 40]. Daher lasst sich das Dissoziieren und die Anregung auf das coincident
plasma zuriickfithren. Das Propanmolekiil wird hierbei teilweise ionisiert, aber
auch angeregt. Die Emission des Plasmas zwischen den Elektroden ist in Abbil-
dung 5.4 dargestellt. Einige Molekiilfragmente mit Kohlenstoff C und Wasserstoff
H sind in Tabelle 5.3 mit den entsprechenden Massen aufgelistet: Das erfolgreiche
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Formel Aogs [nm] Masse [u]
CH 314 13,007
CH 386 - 390 13,077
CH 430 - 435 13,077

Cs 468 24,002
Cs 516 24,002
Cs 593 24,002

Tabelle 5.3.: Molekiilfragmente aus Kohlenstoff und Wasserstoff von Propan, be-
stimmt durch OES Experimente mit den entsprechenden Massen.

Zinden und die Ergebnisse der OES zeigen, dass eine kiinstlich erzeugte Verun-
reinigung in Argon die notwendige Zindspannung verringern kann. Da auch die
Helium DBD auf der Verunreinigung durch Stickstoff und Stickstoff aus der Um-
gebungsluft basiert, miisste man diese korrekterweise als Helium-Stickstoff DBD
bezeichnen. Die Argon-Propan DBD basiert somit auf einem analog aufgebautem
Mechanismus: Bei einer Helium DBD muss die Ionisierungsenergie von He™ nicht
erreicht werden. Das gleiche gilt bei Argon-Propan, da hier die bisher notwen-
dige Erzeugung von Ar" nicht mehr erreicht werden muss. Die Erzeugung von
niederenergetisch angeregten Zustdnden He* und Ar* ist ausreichend. Diese an-
geregten Zustiande gehen in die metastabilen Zusténde tiber, die wiederum iiber
Penning-Ionisierung (PI) die Verunreinigungen anregen. Dadurch kénnen in der
Helium DBD die Stickstoff No™ und in der Argon-Propan DBD die Propan-Ionen
C3Hg™ erzeugt werden. Trotzdem haben die OES Messungen auch gezeigt, dass
das Plasma das Propanmolekiil dissoziieren kann. Dies stellt moglicherweise ein
Problem fiir den Einsatz der Argon-Propan DBD fiir die weiche Ionisierung am
MS dar. Dieses Problem und eine Losung wird im néchsten Kapitel vorgestellt.
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5.2. Argon-Propan DBD fiir die
Massenspektrometrie

Wiéhrend der Nachweis iiber OES auf der Dissoziation und der Anregung von
Elementen sowie Molekiilfragmenten basiert, ist dies fiir die organische Massen-
spektrometrie nicht erwiinscht. Vielmehr soll hier das Molekiil intakt detektiert
werden, das nur durch eine weiche Ionisierung erreicht wird. Dabei wird vor-
zugsweise ein Analytmolekiil durch ein Wassercluster protoniert. Die DBDI wird
hierbei als weiche Ionisierungsquelle eingesetzt. Der Einsatz von einer argonba-
sierten DBDI fiir die Massenspektrometrie wére eine interessante Einsatzmog-
lichkeit: Argon ist verglichen mit Helium deutlich giinstiger und einfacherer zu
gewinnen. Bisher waren fiir die Zindung und Betrieb der Argon DBDI deutlich
hohere Hochspannungen notwendig, die wiederum zu filamentaren Entladungen
fithren konnen. In Abbildung 5.5 ist der experimentelle Aufbau der DBDI vor
einem Massenspektrometer schematisch dargestellt. Die Glaskapillare wird von

coincident plasma _ plasmajet

< >

Y

<

200 - 309 mL/min —~
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Argon + C.H, |
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Abbildung 5.5.: Schematischer Aufbau des DBDI-MS Experiments vor einem Mas-
senspektrometer. Der gasformige Analyt wird via head-space oder GC in den Plasmajet
gebracht (griiner Pfeil).

einem Gemisch aus Argon und Propan mit einem Fluss zwischen 200 bis 300 mL /-
min durchflossen und befindet sich mit einem Abstand von 1 ¢cm zum Einlass des
Massenspektrometers. Der generelle Aufbau und die Geometrie bleibt identisch
zu den Experimenten mit Helium als Plasmagas. Auch die Probenzufuhr erfolgt
an dieser Stelle mittels einer fused silica Kapillare in den Plasmajet (griiner Pfeil).
Die gasformigen Analyten kénnen somit via head-space oder GC in das Plasma
eingebracht und ionisiert werden. Erste Messungen an einem Ionenfallenmassen-
spektrometer (Thermo-Fisher LCQ Deca XP) fithrten zu einem in Abbildung
5.6 dargestellten Massenspektrum. Die Ionenfalle scheint iiberladen zu sein und
zwischen den Massen m/z 100 bis m/z 400 wurden besonders viele Tonen detek-
tiert. Ein Vergleich mit typischen Hintergrundmassenspektren fiir DBDI-MS aus
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Abbildung 5.6.: Argon-Propan DBDI ohne zugefithrtem Analyten mit typischer Clus-
terbildung von Hintergrundionen und teilweise fragmentiertem Propan.

Abbildung 4.4.1 macht den Unterschied deutlich erkennbar. Auffallend ist aufler-
dem das Muster der Peaks mit einem Peakabstand von A(m;/z —m;/z) =m/z
14, der sich vermutlich aus Propanfragmenten und Substanzen aus der Umge-
bungsluft bildet. Das Spektrum der OES zeigt, dass sich moglicherweise CH- und
Cy-Cluster mit neutralen Molekiilen verbinden und ionisiert werden. Dennoch
konnte der aus dem Propan stammende Wasserstoff als Protonenlieferant fiir die
weiche lonisierung fungieren. Die mittels OES bestimmten Molekiilfragmente aus
Tabelle 5.3 konnten mitverantwortlich fiir die Bildung der Cluster im Massen-
spektrum aus 5.6 sein. Bereits das Hintergrundspektrum aus Abbildung 5.6 zeigt
die Unzulanglichkeit von Argon-Propan als Plasmagas fiir die DBDI-MS, da so-
mit vermutlich die meisten Signale iiberlagert werden wiirden. Zusétzlich konnen
weitere Reaktionen durch die grofle Anzahl an reaktiven Spezies zu storenden
Clustern fithren. Dennoch soll als nichster Schritt ein gasformiger Analyt in den
Plasmajet eingebracht werden, um die lonisierungsfahigkeit zu tiberpriifen. Als
Modellanalyt eignet sich erneut Menthon (C1oH;50), das wie in Abbildung 5.5
gezeigt in das Plasma via head-space mit 10 ml/min injiziert wird. Das resultie-
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Abbildung 5.7.: Argon-Propan DBDI (1000 ppm C3Hg in Ar 5.0) mit zugefithrtem
Menthon (C19H150) bei 3.5 kV mit einem duty cycle 50/50 bei 20 KHz mit typischer
Clusterbildung von Hintergrundionen und teilweise fragmentiertem Propan.[28]

rende Massenspektrum ist in Abbildung 5.7 zu finden. In dieser Abbildung ist der
Messbereich von m/z 50 bis m/z 800 vergréfiert worden. Erneut ist das aus Ab-
bildung 5.6 bereits bekannte Pattern mit den Propan-Clustern zu erkennen, das
sich vorzugsweise im Massenbereichen bis m/z 300 finden ldsst. Hierbei ist das
protonierte Menthonmolekiil [M + H]" deutlich bei m/z 155 zu erkennen. Somit
wurde gezeigt, dass sich prinzipiell ein Argon-Propan DBDI als weiche Ionisie-
rungsquelle nutzen lasst. Dennoch erméglichen die Massenspektren in Abbildung
5.6 und 5.7 keinerlei Verwendung fiir die Analytik. Daher soll als Néchstes eine
Optimierung der Argon-Propan DBDI erfolgen, um diese fiir analytische Zwecke
verwendbar zu machen und mit etablierten Methoden zu vergleichen.

Bereits im Kapitel 4.1 wurde erklart, dass sich das DBDI aus zeitlich- und 6rt-
lich getrennten Plasmen zusammensetzt. Es wurde bereits gezeigt, dass sich den
unterschiedlichen Plasmen bestimmte Eigenschaften zuordnen lassen, die hau-
fig als “hart” und “weich” bezeichnet werden. Die Plasmaeigenschaften lassen
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sich tiber die asymmetrischen Wechselspannungsanregung manipulieren, so dass
das resultierende Massenspektrum sich verdndert [40]. Fiir die weiche Tonisierung
sollte der Analyt ausschlieflich in den Plasmajet gebracht werden, um ein Frag-
mentieren zu verhindern [40, 79]. An dieser Stelle wird diese Eigenschaft erneut
verwendet, um das Argon-Propan DBDI fiir die Massenspektrometrie nutzbar
zu machen. Dadurch kann die ungewollte Fragmentierung und Dissoziieren sowie
die Clusterbildung unterdriickt werden. Im oberen Teil der Abbildung 5.8 ist die
gleiche Messung wie in Abbildung 5.7 in einer anderen Skalierung dargestellt.
Hierfiir wird eine Mischung aus 1000 ppm C3Hg in Argon 5.0 verwenden und
das Plasma wird mit 3.5 kV bei der Frequenz 20 kHz mit einem duty cycle von
50/50 verwendet. Bei dem unteren Massenspektrum in Abbildung 5.8 handelt es
sich um ein Massenspektrum mit bereits optimierten Parametern. Eine niedrigere
Spannung von 3.2 kV mit einem duty cycle von 25/75 fithrt zu einem deutlich un-
terschiedlichen Massenspektrum. Die starke Clusterbildung verschwindet und das
protonierte Menthon sowie bekannte Fragmente sind erkennbar. Zusatzlich ist ein
Dimer bei m/z 309 zu erkennen. Anhand dieses Experiments ldsst sich erkennen,
dass durch das plasma tuning eine Argon-Propan DBDI fiir die Massenspektrome-
trie verwendbar sein kann. Wéahrend das harte Plasma weitestgehend unterdriickt
wird und die weiche lonisierungseffizienz dominiert, reicht ein winziger Anteil an
dissozierten Propan, um geniigend H™ bereitzustellen. Im néchsten Abschnitt sol-
len nun die Reaktantionen untersucht werden, die im low mass Bereich gemessen
werden.
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Abbildung 5.8.: Massenspektrum von Menthon (C19H130) mit einer Argon DBDI mit
1000 ppm Propan (C3Hg). Oben: Das Massenspektrum weist eine starke Fragmentie-
rung und Clusterbildung auf. Unten: Die Optimierung der Spannung auf 3,2 kV und
einem duty cycle von 25/75 fithrt zu einem signifikant verbessertem Signal-zu-Rausch
Verhéltnis.[28]
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5.2.1. Reaktantionen von Argon-Propan

Eine Moglichkeit den Ionisierungsmechanismus zu untersuchen, besteht darin die
Reaktantionen zu betrachten. Diese Spezies werden im Plasma erzeugt und sind
abhéngig vom Entladungstyp (zum Beispiel DBDI, LTP, FAPA, DART) und den
Parametern wie der Hochspannung und dem Plasmagas. Die Reaktantionen sind
wichtig fiir die Ionisierung der Analyten, da es neben der Protonierung auch
komplexe Austauschreaktionen geben kann. Im Gegensatz zu einer Helium DB-
DI lassen sich bei einer Argon-Propan DBDI die Reaktantionen besonders im
positiven Modus des MS messen. Das Zumischen von Propan in Argon vereint
zwei Effekte: Zum Einen wird die Ziindspannung verringert, zum Anderen wirkt
das Propan wie ein dopant bei der CI. Wegen der weichen und harten Anteile
des Plasmas des DBDI wird sowohl das Propanmolekiil ionisiert, als auch dis-
soziiert. Die Propanionen [C3Hg|* sind in Abbildung 5.9 zu finden. Zusitzlich
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Abbildung 5.9.: Positive Reaktantionen von Argon-Propan (1000 ppm CsHg in Ar-
gon).

wurden Ethanionen [CyHg]™ und Butanionen [C4Hjo)" detektiert. Hierbei stellt
sich die Frage, ob Ethan und Butan als Verunreinigung in Propan 3.5 existie-
ren. Die Uberpriifung des Datenblattes ergibt, dass sich neben O, Ny, H,O, CO,
nur 50 ppm, C3Hg befinden. Andere Kohlenwasserstoffe werden vernachlassigbar
zusammen angegeben.
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Name  Formel detektierte m/z theoretische m/z lonisierungsgrenze [eV]

Ethan CoHg™" 30 30,07 11,52
Propan CsHg™ 44 44,10 10,94
Butan C,H;o" 58 58,12 10,53

Tabelle 5.4.: Positive Reaktantionen der Argon-Propan DBDI.

5.2.2. Verifizierung der analytischen Performance mittels
LC/TOF-MS

In diesem Abschnitt soll die analytische Perfomance der Argon-Propan DBDI ve-
rifizert und im Kontext aktueller Forschungsergebnisse eingeordnet werden. Als
erstes sollen anhand von zwei Modellanalyten die Massenspektren bei den unter-
schiedlichen Plasmagasen verglichen werden. Dafiir sind in Abbildung 5.10 jeweils
das Massenspektrum mit einer Helium DBDI (links) und mit einer Argon-Propan
DBDI (rechts) dargestellt. Das DBDI wird hierbei bei 2,05 kV, 20 kHz mit ei-
nem duty cycle von 3/97 betrieben. Es lasst sich ablesen, dass die resultierenden
Massenspektren fiir Propachlor und Flutriafol nahezu identisch sind. Es wurden
sowohl mit der Helium DBDI, als auch mit der Argon-Propan DBDI die glei-
chen Spezies gemessen. Die leicht unterschiedlichen Intensitdten und Massenun-
terschiede lassen sich durch eine iibliche Messungenauigkeit erklaren. Unter Be-
riicksichtigung dieser Ergebnisse soll nun die analytische Perfomance fiir weitere
unterschiedliche Analyten verglichen werden. Dafiir wurden zusétzliche Experi-
mente an der Universidad de Jaén in Spanien durchgefithrt. Mit Hilfe eines Red
Pitayas und der entsprechenden selbst entwickelten Software konnten die Expe-
rimente zu groflen Teilen online tiber das Internet durchgefithrt und ausgewertet
werden.

5.2.2.1. Analytische Trennmethoden mit einer Argon-Propan DBDI

Neben der Ionisierung und Detektion ist die Trennung von Proben eine ana-
lytische Kernkompetenz. Je nach Aggregatzustand der Probe kann die Tren-
nung mittels Gaschromatographie (GC) oder basierend auf der Liquid Chroma-
tographie (LC) bzw. High Pressure Liquid Chromatographie (HPLC) erfolgen.
In diesem Kapitel wird die analytische Performance mit einer HPLC und einem
TOF-MS verifiziert. Fiir die Experimente werden Mischungen verschiedener Ana-
lyte und Konzentrationen hergestellt, die zuerst mittels HPLC getrennt und durch
einen thermischen Verdampfer in die Gasphase gebracht werden. In Abbildung
5.11 ist ein Ausschnitt aus dem Chromatogramm von Propachlor gezeigt, bei
dem acht Trennungslaufe tibereinander gelegt wurden. Sowohl die Peak-Flache,
als auch die Intensitédten, sind im Rahmen der natiirlichen Messungenauigkeit, mit
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Abbildung 5.10.: Vergleich von Massenspektren gemessen mit einer Helium DBDI
(links) und Argon-Propan DBDI (rechts) unter Verwendung von zwei Modellanalyten:
Propachlor und Flutriafol (jeweils 100 pg/pL~!). Die Ionisierung erfolgt mittels Helium
und Argon-Propan DBDI bei 2.05 kV, 20 kHz und einem duty cycle von 5/95.

einer durchschnittlichen Abweichung von 5% deckungsgleich. Unter Zuhilfenahme
einer groferen Anzahl von Replikaten lassen sich die Stabilitdt und Reproduzier-
barkeit der Trennmethode abschétzen. In diesem Fall ist die Reproduzierbarkeit
gegeben, so dass fiir das Experiment eine stabile Trennung vorausgesetzt werden
kann. Tabelle 5.5 beinhaltet die Namen und Formeln der verwendeten Substan-
zen sowie die theoretisch berechneten Molekilmassen m/zrheoretisch und im Ex-
periment detektierten Massen m,/Zgxperiment; die gemittelte Retentionszeiten RT
mit ihrer Standardabweichung o.
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Abbildung 5.11.: Auszug aus dem Chromatogram mit {iberlappenden Replikaten
(n=8) der Trennung von Propachlor (100 pg/uL~') mittels TOF-MS. Die Ionisierung
erfolgt mittels Argon-Propan DBDI bei 2,05 kV, 20 kHz mit einem duty cycle von 3/97.

Name Formel m/ZExperiment m/ZTheoretisch RT U(%)
Aflatoxin G1 Ci7H 1207 [MTH]*" 329,0660 6,45 6,3
Atrazine CgH14CINj5 [MTH]* 216,1010 752 59
Cocaine Ci17H21NOy [MTH]* 304,1540 590 99
Diazinon ClgHgl NQOgPS [M+H]+ 30571083 9,89 6,7
Ergocornine C31H39N505 [MTH]* 562,3020 6,28 8,2
Flusilazole Ci6H15F3N3Si [MTH]* 316,1076 9,16 5,3
Mepanipyrim  Cy4Hi3N3 [MTH]* 2241182 8,88 53
Propachlor C11H14CINO [MTH]* 212,0837 747 55
Simazine C7H1>CINj [MTH]*" 202,0854 6,95 9,2
Tebufenpyrad  C;gHysCIN3O [MTH]* 334,1681 11,52 5,0
Terbuthylazine CgH5CINj5 [MTH]* 230,1167 8,29 4,3

Tabelle 5.5.: Ubersicht aus dem TOF-MS Experiment mit hochaufgelosten Molekiil-
massen und ihren theoretischen und gemessenen Massen sowie gemittelter Retiontions-
zeit RT und ihrer Standardabweichung o.
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5.2.2.2. Argon-Propan DBDI und Helium DBDI Kalibrierungen im

Vergleich

Fiir eine analytische Anwendung ist die Kalibrierung von hochster Wichtigkeit:
Hierbei wird die Konzentration gegen die gemessene Peak-Fléche aufgetragen. Die
Abbildung 5.12 beinhaltet eine exemplarische Kalibrationskurve der LC/TOF-
MS Experimente. Hierfiir wurde der Analyt Atrazin (CsHi4CIN5) mit Konzen-
trationen zwischen 1 und 1000 ppm jeweils mit einer Helium DBDI und einer
Argon-Propan DBDI gemessen. Die Ergebnisse sind als doppellogarithmischer
Plot dargestellt. Die gestrichelte Linie représentiert hierbei eine lineare Funktion
(Steigung m = 1).
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Kalibrierung des LC-TOF/MS Experiments fiir Atrazine

(CgH14CIN5) mit Helium (griin) und Argon-Propan (rot). Die Messwerte sind auf einer
doppelltlogarithmischen Skala aufgetragen, wobei die gestrichelte Linie einer linearen
Funktion entspricht.[28]
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SchlieBlich lasst sich anhand der gewonnen Daten und des Vergleichs der Helium
DBDI mit der Argon-Propan DBDI erkennen, dass beide eine vergleichbare Sen-
sitivitdt ermoglichen. Dies hangt jedoch stark von den verwendeten Parametern
ab, die durchaus analytabhéngig sein konnen (vgl. [40]). Daher soll als néchstes
der Einfluss der Parameter auf die Sensitivitat betrachtet werden.

5.2.2.3. Einfluss der Ionisierungsparameter auf die Sensitivitit

Die bisherigen Experimente und Ergebnisse haben gezeigt, dass sich das Argon-
Propan Gasgemisch als Plasmagas fiir die DBDI-MS eignen kann. Da unterschied-
liche Parameter der DBDI einen Einfluss auf die resultierenden Massenspektren
haben, sind die hier verwendeten Einstellungen in Tabelle 5.6 angegeben und mit
entsprechenden Bezeichnungen eindeutig verkntipft. In den Tabellen 5.7 und 5.8

Abkiirzung Gas U [V] Duty Cycle f [kHz] CP

hel He 3500 50/50 20 An
he2 He 2500 50/50 20 An
he3 He 2000 3/97 20 Aus
arl Ar+ C3Hg 3500 50/50 20 An
ar? Ar + C3Hg 2500 50/50 20 An
ard Ar+ C3Hg 2070 3/97 20 Aus

Tabelle 5.6.: Ubersicht mit den verwendeten Spannung U, der Frequenz f und dem
duty cycle des Hochspannungsgenerator fiir den Betrieb der DBDI fiir Helium 5.0 und
3000 ppm Propan in Argon und dem Zustand des coincident plasma (CP).

werden fiir jeden gemessenen Analyten die verwendeten Parameter und die resul-
tierende Steigung aus den Kalibrierungskurven fiir das entsprechende Plasmagas
angegeben. Fiir Argon-Propan lasst sich aus Tabelle 5.7 entnehmen, dass die
Steigung stark von der angelegten Spannung und dem duty cycle abhingt. Wie
bereits in den vorherigen Kapiteln beschrieben, kommt es bei nicht optimierten
Parametern der DBDI zu einer starken Clusterbildung, die einen negativen HEin-
fluss auf die Sensitivitat hat. Betrachtet man beispielhaft Propachlor, so erkennt
man, dass die Verringerung der Spannung von 3500 auf 2500 V die Sensitivitéit
von 13401 auf 24661 um einen Faktor 1,84 vergroflert. Verwendet man das DBDI
ohne coincident plasma, dann erhoht sich die Sensitivitdt um den Faktor 2,89 auf
38742. In Tabelle 5.8 wird die Helium DBDI als Vergleich dargestellt. Fiir Heli-
um zeigt sich, dass der Einfluss der DBDI Parameter geringer ausféllt. Betrachtet
man erneut beispielhaft Propachlor, so fithrt die kleine Spannung von 2500 V zu
einer geringfiigig kleineren Sensitivitat, die jedoch vergleichbar mit derjenigen bei
3500 V ist. Jedoch zeigt sich, dass das Unterdriicken des coincident plasma zu
einer leicht erhohten Sensitivitdt von 41549, also einem Faktor von 1,20 fiihrt.
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Name Argon-Propan (ar!) Argon-Propan (ar2) Argon-Propan (ar3)
Duty Cycle 50/50 50/50 3/97
Voltage 3500 V 2500 V 2050 V
Aflatoxin G1 273,11 418,58 1459,2
Atrazine 21979 24223 39893
Cocaine 29,118 36,207 167,12
Diazinon 12229 15700 37385
Ergocornine 488,87 680,71 3323,7
Flusilazole 83154 9912,6 26069
Mepanipyrim 16746 17218 38200
Propachlor 13401 24661 38742
Simazine 5055,2 6105 18689
Tebufenpyrad 10186 12380 27992
Terbuthylazine 13124 16687 36036

Tabelle 5.7.: Optimierung der Hauptparameter der Argon-Propan DBDI anhand mul-
tivariater Analyten. Die Steigungen entstammen der Kalibrierungskurven mit Konzen-
trationen von 1 bis 1000 ppb.

Name Helium 5.0 (he!) Helium 5.0 (he2) Helium 5.0 (he3)
Duty Cycle 50/50 50/50 3/97
Voltage 3500 V 2500 V 2000 V
Aflatoxin G1 1288.9 1581,1 3938,2
Atrazine 34702 35673 51449
Cocaine 1574 2084,2 3288,9
Diazinon 33357 33703 35880
Ergocornine 1716,8 1769,7 51524
Flusilazole 19176 14314 31349
Mepanipyrim 28567 32547 40399
Propachlor 34580 34133 41549
Simazine 12473 16042 20562
Tebufenpyrad 25304 28239 30222
Terbuthylazine 30396 33236 51717

Tabelle 5.8.: Optimierung der Hauptparameter der Helium DBDI anhand multivaria-
ter Analyten. Die Steigungen entstammen der Kalibrierungskurven mit Konzentratio-
nen von 1 bis 1000 ppb.
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5.2.2.4. Die Argon-Propan DBDI im Vergleich mit APCI und ESI

Fiir eine abschliefende Beurteilung und Einordnung in die Analytik ist eine Veri-
fizierung der analytischen Effizienz und ein Vergleich mit Standardtechniken wie
ESI und APCI unbedingt erforderlich. Dafiir sind in Tabelle 5.9 die Steigungen
der optimierten Messungen mit der Argon-Propan DBDI und Helium DBDI aus
den Tabellen 5.7 und 5.8 gegen die Ergebnisse mit APCI und ESI aufgetragen.
Generell entsprechen die Ergebnisse der Kalibrierung den vorherigen Ergebnissen:

Name DBDI ar3 APCI  ESI  DBDI he3
Duty Cycle 3/97 - - 3/97
Voltage 2050 - - 2000
Aflatoxin G1 1459,2 142,12 11349 3938,2
Atrazine 39893 8308 63779 51449
Diazinon 37385 4925 87121 35880
Ergocornine 3323,7 321,93 13828 5152,4
Flusilazole 26069 3814,2 41474 31349
Ibuprofen 38,945 23,468 52,258 42,907
Mepanipyrim 38200 7881,2 77640 40399
Propachlor 38742 6981,6 20431 41549
Simazine 18689 1688,5 24076 20562

Tebufenpyrad 27992 6558,7 5773,3 30222
Terbuthylazine 36036 4410,7 61628 51717

Tabelle 5.9.: Steigungen der LC-TOF-MS Experimente. Es wird die analytischen Effi-
zienz der optimierten Argon-Propan DBDI mit den Standardtechniken ESI, APCI und
einer Helium DBDI verglichen.

Das Unterdriicken des coincident plasma (he3, ar3) fihrt zu hoheren Peakflachen
im Chromatogramm verglichen mit den Messungen der Einstellungen hel, he2,
arl, ar2. Zusatzlich sind die Werte der Flachen mit den Parametern aus ar?
sogar grofer als die Vergleichswerte gemessen mit APCI. Die Steigungen der Ka-
librationskurven von Aflatoxin (C;7H1207) und Propachlor (C1;Hy4CINO) sind
verglichen mit ESI hoher, woraus sich eine bessere Sensitivitdt ableiten lasst. In
den meisten Féllen fithrt das optimierte Argon-Propan DBDI zu nur geringfiigig
kleineren Steigungen als das optimierte Helium DBDI (he3). Jedoch ist das opti-
mierte Argon-Propan DBDI verglichen mit der Helium DBDI hel, he2 sensitiver,
wenn das coincident plasma unterdriickt ist.

Weiterhin bietet der Einsatz von Argon-Propan einen weiteren Vorteil gegeniiber
der Helium DBDI, der im nachsten Abschnitt behandelt wird: Ein geschlossenes
DBDI-MS System.
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5.2.3. Geschlossenes Argon-Propan System

Betrachtet man den Ionisierungsmechnismus aus Abbildung 5.2 erneut, lésst sich
daraus erkennen, dass der Stickstoff bei der Argon-Propan DBDI im Vergleich zu
der Helium DBDI keine entschiedene Rolle spielt. Ublicherweise wird die DBD
als Entladung unter Umgebungsbedingungen, also Athmosphéarendruck in Umge-
bungsluft betrieben. Da jedoch kein Stickstoff notwendig ist, konnte die Argon-
Propan DBD in einem geschlossenem System geziindet verwendet werden. Bei der
Helium DBDI ist neben dem Stickstoff die Bildung von Wasserclustern, die als
Protonenlieferand fiir die weiche Ionisisierung fungieren, notwendig. Im Gegen-
satz dazu kann bei der Argon-Propan DBDI das Propan diese Rolle iibernehmen,
da sich das Molekiil aus Wasserstoff und Kohlenstoff zusammensetzt. Bereits die
OES Ergebnisse aus Abbildung 5.4 haben gezeigt, dass das Plasma das Propan-
molekiil zumindest teilweise dissoziiert und somit HT liefern kann. Gleichzeitig
bleibt auch eine gewisse Menge an Propan in Form von Propanionen erhalten.
Somit kann die Entladung, wie in Abbildung 5.13 und 5.14 dargestellt, direkt an

200 - 300 mL/min @

Argon + C.H, )
Abbildung 5.13.: Schematischer Aufbau des DBDI-MS Experiments vor einem Mas-
senspektrometer in einer abgeschlossenen Kammer. Die Entladung wird direkt an dem
Einlass zum Massenspektrometer gasdicht montiert. Der gasférmige Analyt (griine

Punkte) wird entweder via head-space oder im Plasmagas selbst direkt durch die Ent-
ladung eingeleitet (griiner Pfeil).

(M)

—/

dem Einlass zum MS gasdicht montiert werden. Der gasférmige Analyt (griine
Punkte) wird entweder via head-space oder im Plasmagas selbst direkt durch die
Entladung eingeleitet. Anhand von Abbildung 5.15 kann der Einfluss der DBDI
Parameter in einem geschlossenem System erklért werden. Dafiir wird als Mo-
dellanalyt erneut Menthon verwendet. Im obersten Massenspektrum wird das
Menthon im Plasmagas Argon-Propan (1500 ppm C3Hg in Ar) direkt durch die
Entladung geleitet, wahrend das DBDI mit 3500 V bei einer Frequenz von 20
kHz mit einem duty cycle betrieben. Es lassen sich die protonierten Spezies des
Monomers [M + H|* = m/z 155 und des Dimers [2M + H]" = m/z 309 erkennen.
Bei dem zweiten Massenspektrum wird die Spannung auf 2500 V verringert. Es
zeigt sich, dass die Peak-Intensitaten steigen. Im dritten Massenspektrum wurde
die Propankonzentration von 1500 ppm auf 1000 ppm verringert, wodurch die
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5.2. Argon-Propan DBD fiir die Massenspektrometrie

Abbildung 5.14.: Adapter fiir ein geschlossenes Argon-Propan DBDI, das direkt am
Einlass des Massenspektrometers (Thermo Fisher LTQ XL) montiert werden kann.

Intensitaten leicht erhoht werden. Das unterste Massenspektrum wurde mit ei-
nem unterdriicktem coincident plasma aufgezeichnet, bei welchem die héchsten
Intensitaten fiir den Monomer und Dimer detektiert wurden. Im Vergleich zu
den Messungen in einer offenen Umgebung mit gleicher Analytkonzentration fallt
auf, dass die Dimerintensititen grofier als die Monomerintensitdten sind. Dies
lasst die Vermutung zu, dass durch die geschlossene Kammer die Reaktionswahr-
scheinlichkeit zwischen den Reaktantionen und Molekiilen erhoht und zusatzlich
der Verlust an ungeladenen Molekiilionen verringert wurde, die in das MS gezo-
gen und gepumpt werden. Dieses Ergebnisse haben einen moglichen Mehrwert
fir Anwendungen einer geschlossenen Argon-Propan DBDI. Vor allem bei der
Kopplung von analytischen Geréten fiir die Trennung und einem MS konnte eine
geschlossene Kammer wichtige Vorteile liefern, um die Sensitivitéit und schliefflich
das Limit Of Detection (LOD) and Limit Of Quantifikation (LOQ) zu verbessern.
Als konkretes Beispiel wird diese Technik fiir die Kopplung der Laser Desorpti-
on mit der Massenspektrometrie mit DBDI als lonisierungsquelle im néchsten
Kapitel 6 aufgegriffen.
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Abbildung 5.15.: Massenspektren von Menthon CigH130 in einem geschlossenem
System, bei welchem der Analyt direkt in das Plasmagas gegeben wird. Im obersten
Spektrum sind die Parameter fiir die weiche Ionisierung nicht optimiert. Im zweiten
und dritten Spektrum fithrt eine verringerte Spannung zu héheren Signalintensitaten.
Im vierten Spektrum zeigen die optimierten Parameter (Hochspannung, duty cycle und
Propankonzentration in Argon) zu einem verbessertem Massenspektrum. Zusétzlich
zeigt das Spektrum hier neben dem Monomer noch einen Dimer. Die Markierung “CP”
zeigt an, ob das coincident plasma unterdriickt oder existent ist.

5.2.4. Einfluss einer Argon-Propan DBDI auf die
Vakuumpumpen

Die Verwendung eines Argon-Propan Gasgemischs fiir den Betrieb einer DBDI
hat noch weitere technische Vorteile. Im vorherigen Kapitel wurde eine direkte
Kopplung eines geschlossenen Systems an ein MS vorgestellt. Dabei muss beachtet
werden, dass diese Gerate normalerweise fiir eine Probenzufuhr und Ionisierung
(APCI oder ESI) bei Atmosphérendruck fiir Luft optimiert sind. Hohe Helium-
gasfliisse, die auf den Einlass eines Massenspektrometers gerichtet werden, kon-
nen den Betrieb des Geréts beeintrachtigen. Aus Sicherheitsgriinden schalten sich
die Geréte gegebenenfalls sogar selbst ab, um die Vakuumpumpen zu schiitzen.
Dies liegt in der Funktionsweise eines MS begriindet, die auf dem Vorhanden-
sein eines Vor- und Hochvakuums beruht. Dafiir wird tiber die Transferkapillare
Luft angesaugt, in der sich dann auch die Analyten befinden. Im Fall eines LCQ
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5.3. Kurzzusammenfassung

Deca XP Ionenfallenmassenspektrometers erfolgt das Ansaugen mit einem rela-
tiv konstanten Volumenstrom von 860 ml/min. Eine schnelle Uberlegung zeigt
den Unterschied zwischen normaler Umgebungsluft und Helium mit der Masse
mue = 4,003 u. Luft setzt sich aus etwa 80% Stickstoff (my, = 14,007 u) und
20% Sauerstoff (mo, = 15,999 u) zusammen, wéhrend die restlichen Bestand-
teile fiir diese Abschitzung vernachlassigbar sind. Somit ergibt ein gewichtetes
arithmetisches Mittel die molekulare Masse von Luft my s :
0,8 -mn, + 0,2 - mo,

= — 28,81 5.6
MM uft 08+02 b (56)

Als weitere Néherung ist der Anteil an Propan (im ppm Bereich) in Argon ver-
nachléssighbar. Daher kann hier die Masse von purem Argon ma, = 39,984 u
verwendet werden. Die Masse von Argon ist somit 1,39 mal grofler als die von
Luft und 9,98 mal grofler als von Helium. Dies hat einen grofien Einfluss auf die
Hochvakuumtechnik der Massenspektrometer. Die Turbopumpe des MS beruht
auf dem Prinzip des Impulsiibertrags der Rotorblatter auf die Gasmolekiile. Da
der Impuls p'= m - v von der Masse abhéngig ist, kann die Pumpe nicht entspre-
chend effizient arbeiten. Das verdanderte Vakuum hat einen direkten Einfluss auf
die Messungen mit dem MS. Bei der Verwendung von hohen Heliumfliissen zeigen
die Vakuumsensoren des MS einen hoheren Druck an. Dies konnte an der unzu-
reichenden Pumpleistung liegen. Eine andere Erkliarung ist, dass die Sensoren
fiir Luft kalibriert sind und somit fehlerhafte Werte bei zu hohen Heliumkonzen-
trationen liefern. Die Wirkung in beiden Féllen ist jedoch nachteilig fiir ein gut
aufgelostes Massenspektrum. Im Gegensatz dazu zeigt sich dieses Verhalten nicht
beim Einsatz einer Argon-Propan DBDI mit einem geschlossenen Aufsatz, der
direkt am Einlass des MS montiert wird.

Dieser technische Vorteil ist nicht zu vernachlassigen, wenn lonisierungstechni-
ken mit hohen Gasflussraten mittels einer geschlossenen Kopplung an einem MS
eingesetzt werden sollen.

5.3. Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass sich die Analogie der Verunreini-
gung einer Helium DBD auf eine Argon DBD iibertragen lasst. Dazu wurde der
Mechanismus theoretisch und durch die OES charakterisiert. Durch die Zugabe
des Propans wird die Penning-Tonisierung (PI) erméglicht und die Ziindspannung
drastisch gesenkt. Somit ldsst sich ein und dieselbe Entladung sowohl fiir Heli-
um, als auch fiir das Argon-Propan Gemisch verwenden. Zusétzlich bietet das
Gemisch einen weiteren Vorteil, da keine Abhéngigkeit von der Umgebungsluft
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besteht. Dadurch wird es ermoglicht die Entladung in einer geschlossenen Kam-
mer zu betreiben. Dies hat einen wichtigen Stellenwert, da dadurch eine gute
Kopplungsmoglichkeit geschaffen wird. Vor allem die Kopplung der Laser Desorp-
tion mit einem entsprechenden Transportssystem fiir neutrale Molekiile, ist stark
von einer effizienten lonisierungsquelle und Kopplung mit dem MS abhéngig. Des-
halb behandelt das folgende Kapitel die Kopplung der Laser Desorption mit einer
Argon-Propan DBDI.
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6. Laserdesorption als
Probenzufuhr fir DBDI-MS

Die bisherigen Experimente haben vorausgesetzt, dass sich die Analyten bereits
in der Gasphase befinden. Die meisten Analyten liegen jedoch normalerweise als
Feststoff oder als Fliissigkeit vor, so dass zum Beispiel als Vortrennung und Ver-
dampfen eine GC eingesetzt wird. Kommerzielle Ionisierungstechniken wie APCI
setzen dabei auf thermische Hochleistungsverdampfer!, die eine grofie Menge an
Losungsmittel und Analyt versprithen, wihrend nur ein geringer Anteil ionisiert
und detektiert wird?. Hierbei ist keine ortsabhingige Messung von Realproben
moglich, da zuvor eine aufwéndige Probenvorbereitung notwendig ist. Eine an-
dere Moglichkeit ist die Desorption mittels einer Plasmaquelle selbst. Der Begriff
ambient ionization fasst die Desorption und Ionisierung der Proben mit derselben
Quelle zusammen. Das auf einer Glimmentladung bei Atmosphérendruck basie-
rende FAPA besitzt, im Gegensatz zum DBDI, eine hohe Gastemperatur, so dass
Proben direkt von einer Oberflache thermisch desorbiert werden kénnen [58, 59].
Ein Nachteil ist jedoch die fehlende Ortsauflosung und der Fakt, dass die Desorp-
tion und lonisierung nicht als individueller Prozess, sondern als ein iiberlagerte
Ereignisse betrachtet werden miissen.

In dieser Arbeit wird die Idee verfolgt, dass der Prozess der Desorption und der
Ionisierung getrennt sein sollten. Dadurch kann jeder Prozess fiir sich studiert
und optimiert werden. Aulerdem bietet diese Vorgehensweise weitere Vorteile: Die
Probennahme, als der Ort der Desorption, muss nicht an dem Ort erfolgen, an dem
die Probe ionisiert wird. Dadurch kénnen die neutralen Analytmolekiile mit einem
Transportsystem iiber eine Distanz transportiert werden. Dafiir miissen jedoch
das Transportsystem und die Ionisierungsquelle am MS entsprechend gekoppelt
werden. Im vorherigen Kapitel wurde ein geschlossenes System mit einem Argon-
Propan DBDI vorgestellt, das Vorteile gegeniiber anderen offenen Kopplungen
bietet. Dabei kann wahlweise der Analyt direkt im verwendeten Plasmagas oder
iiber ein zusétzliches Gas transportiert werden. Das néchste Kapitel stellt nun
ein solches System vor.

lengl. thermo spray
2vgl. Kapitel 5.2.2
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6. Laserdesorption als Probenzufuhr fiir DBDI-MS

6.1. Modulare Laser Desorption mit DBDI
Nachionisierung

In Abbildung 6.1 ist ein modulares System illustriert, wie es fiir die Desorptionsex-
perimente verwendet wird. Fiir eine hochgenaue Positionierung der Proben wird
ein Auflichtmikroskop verwendet (Kern OKM-1), so dass zwischen dem Objektiv
und dem Probentisch eine Venturidiise eingesetzt werden kann. Dieser Aufbau
ermoglicht das Desorbat mit héchster Effizienz abzusaugen und dabei die Probe
frei zu bewegen. Durch den Transportgasfluss und dem Prinzip der Venturi-Diise
wird ein Unterdruck erzeugt, der das Adsorbat in den Gasfluss bringt. Dabei ist
die Absaugvorrichtung und der Transportschlauch durchgéingig geheizt, um das
Adsorbieren und Kondensieren der Proben zu verhindern. Eine DBDI wird am
MS fiir die Ionisierung der neutralen Analytmolekiile eingesetzt, bevor diese de-
tektiert werden konnen. Dafiir wird ein speziell entwickelter Aufsatz verwendet,
der im vorherigen Kapitel in Abbildung 5.14 zu sehen ist. Es kann daher entwe-
der eine DBDI mit Argon-Propan oder mit Helium und zusétzlichem Stickstoff
verwendet werden. In Abbildung 6.2 ist der Aluminiumblock gezeigt, in welchem

————

Abbildung 6.1.: Experimenteller Aufbau eines modularen Laser Desorption DBDI-MS
Experiments: (a) Mikroskop fiir eine genaue Positionierung der Proben, (b) Venturi—
Kammer zum Absaugen der gasférmigen Proben, (c) geheizte Transportstrecke zum
Massenspektrometer, (d) Ionisierung fiir die Massenspektrometrie mittels DBDI bei
Atmosphérendruck in Umgebungsluft oder geschlossener Kammer.

die Venturi-Diise eingelassen ist. Durch diesen stromt ein Gas (griiner Pfeil) und
erzeugt in der Verjiingung der Venturi-Diise einen Unterdruck. In diesem Bereich
befindet sich ein Fenster, um das Laserlicht (blaue Linie) in die Probe (z.B. eine
Orange) einzukoppeln, die sich unter dem Aluminiumblock befindet. Durch den
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Unterdruck wird das Desorbat in den Transportgasfluss gebracht und zum MS
transportiert.

Abbildung 6.2.: Venturikammer zum Transport des Desorbats von einer Orangen-
schale: Das Transportgas (griin) erzeugt einen Unterdruck durch den Venturi-Effekt.
Die Laserdiode desorbiert einen Ananlyten von der Organgenschale, der durch die Ven-
turi-Diise zum Massenspektrometer transportiert wird.

6.1.1. Laser Desorption mit Chlorophyll und $-Karotin

Im Kapitel iiber die Grundlagen der Desorption 2.6.3 wurde erklart, dass fiir die
Wechselwirkung von Photonen mit Materie resonante Absorption notwendig ist.
Bei einer Laserdiode mit einer Wellenlinge im VIS kann daher eine schwarze
Oberflache eingesetzt werden, auf welche eine Probe als Feststoff oder Fliissigkeit
aufgebracht wird, die danach desorbiert und ionisiert werden kann [85]. Dabei hat
sich gezeigt, dass sich DBDI-MS fiir den Nachweis von Pestiziden eignen kann.
Meistens ist dafiir dennoch eine Probenvorbereitung, wie Extraktion, notwendig
[32, 85]. Der Einsatz einer blauen Laserdiode bietet bei der Qualitatskontrolle von
Pflanzen, Friichten oder Obst einen entscheidenden Vorteil. Pflanzen, die Photo-
synthese betreiben, verwenden dafiir den Farbstoff Chlorophyll und S-Karotin.
In Abbildung 6.3 ist das Absorptionsspektrum von Chlorophyll B (Griin) und
p-Karotin (Orange) gezeigt. Die Absorptionsspektren sind dabei abhangig vom
verwendetem Losungsmittel und pH-Wert. Fiir diese Messung wurde Chlorophyll
in Ethanol und S-Karotin in Chloroform gelést und danach mit einer Auflosung
von 1 nm gescannt. Dabei sind die Absorptionsbanden von Chlorophyll B bei
600 bis 700 nm und 400 bis 500 nm, die als Soret-Banden bezeichnet werden,
erkennbar. Das Maximum bei Chlorophyll B Achiorophyll B, max betrégt 461 nm,
das Nebenmaximum Achiorophyn 8 = 649 nm. Das S-Karotin hat das Maximum
der Absorption bei A\g_ karotin, max = 465 nm und ist somit nur um 4 nm zu
)\Chlorophyll B, max verschoben.

Fiir die Versuche wurde eine blaue Laserdiode verwendet, die abhéngig vom Strom
Licht mit der Wellenlange Agpp zwischen 445 und 450 nm emittiert. In Abbildung
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Abbildung 6.3.: Normierte Absorption von Chlorophyll B (gelést in Ethanol) und
B-Karotin (gelost in Chloroform) sowie die Emission einer blauen Laserdiode (qualita-
tiv).

6.3 ist qualitativ die Emission der Laserdiode eingetragen (blaue Linie). Es ist zu
erkennen, dass Agrp etwa 11 bis 20 nm unterhalb der entsprechenden Maxima
liegt. Da es sich um breite Absorptionsbanden handelt und nicht um diskrete
Atomabsorptionslinien, kann somit ein grofler Anteil an Energie iiber resonante
Absorption eingekoppelt werden. Fiir einen ersten Versuch wurden griine Blétter
verwendet. Diese werden im Labor gereinigt und durch spiken werden die Ana-
lyten mit einer Prézisionspipette aufgetragen. Das spiken bezeichnet dabei ein
Standard-Additionsverfahren, bei dem ein Standard mit bekannter Konzentrati-
on auf eine reale Probe aufgebracht wird. Dadurch wird eine Kalibrierung von
Substanzen in Verbindung mit Realproben ermoglicht. Danach werden die fliissi-
gen Proben getrocknet und markiert, um diese leichter mit dem Mikroskop auf-
findbar zu machen. In Abbildung 6.4 ist eine Laser Desorption Dielectric Barrier
Discharge lonization Mass Spectrometry (LD-DBDI-MS) Messung von Kokain
abgebildet. Dazu wurde Kokain mit einer Konzentration von 1000 ppb verwen-
det. Das obere Massenspektrum zeigt einen protonierten Peak bei [M + H]" =
m/z 304 und ein kleines Fragment bei m/z 182. Im unteren Massenspektrum
wurde das Experiment wiederholt und mittels MS/MS das Kokainmolekiil frag-
mentiert. Die simulierte Fragmentierung mittels “ChemDraw Professional 16” im
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Abbildung 6.4.: Oben: LD-DBDI-MS Expriment mit Kokain (C17H21NOy4) von ei-
nem griinen Blatt. Die simulierte Frgmentierung wurde mit ChemDraw Professional 16
an der chemischen Struktur durchgefiihrt. Unten: MS/MS von einer Wiederholungs-
messung zur Identifizierung des Kokains, die dem simulierten Fragment entspricht.

oberen Bereich von Abildung 6.4 stimmt mit der Messung iiberein. In der Tabelle
6.1 finden sich weitere Analyten, die von Blattern desorbiert werden konnten.
Dadurch ist gezeigt, dass prinzipiell natiirliche Matrices, wie Chlorophyll oder -
Karotin mit der entsprechenden Wellenlénge verwendet werden kénnen. Dadurch

Analyt Formel Masse [g/mol] Detektiertes Ion
Roxithromycin  CyH76N2O15 837,047 M+ H]*
Kokain C17H91NOy 303,30 M+ H]*
Propazin CoH14CINj 229,71 M+ H]*
Thiabendazol C10H7N38 201,24 [M + H]Jr

Tabelle 6.1.: Ubersicht mit Analyten, die nach dem spiken von einem Blatt desorbiert
wurden.

konnen die bisherigen Messungen als proof-of-concept verstanden werden. Fiir ei-
ne echte analytische Anwendung kann jedoch entweder die entsprechende Matrix
auf die zu untersuchende Probe aufgetragen werden oder die zu untersuchende
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Abbildung 6.5.: Massenspektrum von Imazalil (C14H;4CI3N3O) von einer Orangeno-
berfliche mittels LD-DBDI-MS.

Probe enthalt direkt die entsprechende Matrix.

Bei der Analyse von Pestiziden wére dies ein grofler Vorteil, da zusétzliche Ar-
beitsschritte entfallen wiirden. Daher wird als néchster Schritt mit einer Realpro-
be gearbeitet. In Abbildung 6.5 ist ein Massenspektrum aus einem LD-DBDI-MS
Experiment gezeigt, bei welchem das Pestizid Imazalil von einer Orangenschale
direkt desorbiert werden konnte. Dafiir wird eine Orange aus biologischem Anbau
verwendet, die laut Hersteller keinen Pestiziden ausgesetzt wurde. Durch spiken
wird der Analyt mit einer Konzentration von 1000 ppb auf der Orangenoberflache
aufgebracht. Das Chlorophyll und vor allem das -Karotin absorbiert die reso-
nanten Photonen, so dass durch Desorption der Analyt in die Gasphase gebracht
werden kann. Bei einem Punktdurchmesser von 500 pm und einer Leistung von
etwa 300 mW setzt die Desorption ein. Das Massenspektrum zeigt neben dem
Pestizid Imazalil bei [M + H|* = m/z 298 die typischen Chlorisotope anhand
derer sich organische Chlorverbindungen identifizieren lassen.
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6.1.2. Kurzzusammenfassung

Mit Hilfe der Laser Desorption kann gezeigt werden, dass bei bekannter Absorp-
tion die richtige Wahl der Wellenldnge die Desorption von Analyten von biologi-
schen Oberflaichen ermoglicht. Dazu kann eine Laserdiode im Dauerstrichbetrieb
im VIS verwendet werden. Wahrend das monochromatische Licht der Laserdiode
nur einen geringen Teil der moglichen Absorption ausnutzt, fithrt eine hohe Ener-
giedichte bei kleinen Punktdurchmessern zu der gewtinschten Desorption. Eben-
falls kann durch den Laser eine Ortsauflosung erreicht werden, um in Zukunft
imaging durchzufithren. Dabei wird eine Probe oder der Laser bewegt, so dass ein
Massenspektrum fiir jede Position einer Probe aufgezeichnet werden kann. Ein
weiterer interessanter Aspekt ist die Kopplung der LD-DBDI-MS mit anderen
optischen Methoden. Prinzipiell ist eine Kopplung mit der Raman-Spektrokopie
denkbar. Diese beruht auf der inelastischen Streuung von Licht an Materie. Diese
nicht-invasive Methode ist auflerst interessant, wenn damit Gewebeproben unter-
sucht werden. Mit Hilfe der optischen Methoden kénnen somit bestimmte point
of interest oder region of interest identifiziert werden. Die LD-DBDI-MS bietet
danach die Moglichkeit das Gewebe und darin enthaltene Substanzen, wie etwa
Lipide, mit einem MS qualitativ und quantitativ zu untersuchen.

Da jedoch fiir die Detektion von Pestizide von biologischen Oberflichen keine
Ortsauflosung notwendig ist, konnte die Laserdiode durch LEDs ersetzt werden.
Blaue LEDs haben eine spektrale Breite von etwa 20 nm und kénnten somit eben-
falls eingesetzt werden. Dafiir sind jedoch blaue LEDs mit einer entsprechenden
hohen Leistung notwendig, da diese nicht wie eine Laserdiode fokussiert werden
konnen. Dieser Ansatz ist fiir eine kompakte und kostengiinstige Kopplungsme-
thode interessant.
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7. Zusammenfassung und
Ausblick

Diese Arbeit zeigt den gezielten Einsatz einer schalt- und verstimmbaren DBD
zur weichen Ionisierung fiir die analytische Chemie. Dafiir wurde sie mit der
Gaschromatographie, der Fliissigkeitschromatographie und der Laser Desorpti-
on gekoppelt. Erganzend zu den Kurzzusammenfassungen der einzelnen Kapitel,
soll diese Zusammenfassung die Verkniipfung der einzelnen Teile untereinander
nochmals aufgreifen.

Die Detektion der Perfluorcarbonen mittels DBDI-MS hat gezeigt, dass sich die
vermutlich toxische Substanzen ohne weitere Probenvorbereitung im negativen
Modus des MS messen lassen. Durch die Kopplung einer GC mit einem DBDI-MS
Experiment steht nun ein System zur Verfligung, das den Anspriichen fiir eine
analytische Technik gentigt. Aktuelle Publikationen, die das Thema der PFC er-
neut aufgreifen, zeugen von dem hohen Stellenwert dieser Moglichkeit. Aus phy-
sikalischer Sicht wurde das erste Mal eine Ortsabhéngigkeit der Probenzufuhr
identifiziert und untersucht. Daraus lasst sich bereits erkennen, dass das Plas-
ma auf verschiedene Analyten eine unterschiedliche Wirkung haben kann. Dieser
Punkt wird detailliert im Kapitel iiber die Optimierung der weichen Ionisierungs-
effizienz fiir die Massenspektrometrie aufgegriffen. Durch zeitaufgeloste optische
Emissionsspektroskopie war es moglich, das Plasma der DBD in verschiedene
Komponenten aufzuteilen. Durch weiterfithrende Experimente konnte gezeigt wer-
den, dass diese einzelnen Plasmen unterschiedliche Wirkungen haben kénnen. Mit
Hilfe der gezielten Ansteuerbarkeit konnte ein analytisches Verfahren entwickelt
werden, um die Tonisierungseffizienz entsprechend anzupassen. Dadurch erhélt
man die Mdoglichkeit mit ein und der selben Entladungsgeometrie sowohl weiche
[onisierung fiir die Massenspektrometrie oder OES durchzufiihren, fiir die die
Analyten ionisiert, dissoziiert und angeregt werden miissen. Die Untersuchungen
an einer Helium DBD haben den Entladungsmechanismus verstandlich gemacht,
der durch eine Transferleistung auf ein analoges System iibertragen werden konn-
te. Wéahrend bei einem Helium Plasma der Stickstoff aus der Umgebungsluft eine
tragende Rolle spielt, kann ein Argon-Propan Gasgemisch verwendet werden, um
einen analogen Effekt erneut auszunutzen. Es wurde gezeigt, dass sich dadurch
die Ziindspannung drastisch reduzieren lasst. Fiir die Massenspektrometrie wurde
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auf die Technik des Unterdriickens des dissoziativen coincident plasma zurtick-
greifen, mit Hilfe derer man die Bildung von CH-Clustern unterdriicken kann. Fiir
einen Vergleich wurde diese neue weiche lonisierungsquelle mit géangigen Techni-
ken wie der APCI, ESI und der etablierten Helium DBD verglichen. Es stellt sich
heraus, dass eine optimierte Argon-Propan DBDI eine gute Alternative darstellt
und neue Vorteile bieten kann. Die Verwendung eines geschlossenen Systems ba-
sierend auf der Argon-Propan DBDI wird im letzten Kapitel verwendet, um die
Laser Desorption mit der DBDI-MS zu koppeln. Dadurch wird eine hoch effek-
tive Einkopplung bei Verminderung storender Hintergrundsignale und Erhéhung
der Signalintensititen gewéhrleistet. In Hinblick auf den Einsatz der DBD im
Bereich der medizinischen Forschung wird die Laser Desorption in Zukunft auch
fiir biologische Proben eingesetzt werden. Zusatzlich kann das System so erwei-
tert werden, dass auch die Raman-Spektroskopie integriert werden kann. Somit
erganztz sich die nicht-invasive Raman-Spektroskopie mit der hochsensiblen Mas-
senspektrometrie.

Es ist davon auszugehen, dass die DBD auch weiterhin ein wichtiger Bestandteil
der analytischen Chemie bleibt. Thre vergleichsweise einfache Bauweise, Robust-
heit und Effizienz ermoglicht bereits den kommerziellen Einsatz der DBD auf
verschiedene Art und Weise. Vor allem die medizinische Anwendung der DBD
macht weitere wissenschaftliche Untersuchungen notwendig. Schon heute wird sie
zur Behandlung von Wunden eingesetzt und koénnte in Zukunft noch weiteren
medizinischen Nutzen offenbaren.
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