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Kapitel 1
Einleitung

Nanotechnologie ist ein boomendes Gebiet.
Extreme Miniaturisierung und der Einsatz
von Nanopartikeln hélt Einzug in immer
mehr Bereiche der technischen Entwicklung
[1-6]. Ein Material hat in Form von Nano-
partikeln meist andere Eigenschaften als in

massiver Form.

Nanopartikel werden unter anderem im
grofsen Mafsstab in der Industrie eingesetzt und dienen hier z.B. zur Funktio-
nalisierung von Oberflichen. Bekannte Beispiele hierfiir sind etwa die Her-
stellung keimfreier oder -armer Oberflachen durch die Beschichtung mit Sil-
bernanopartikeln [7] oder die Verédnderung der Benetzungseigenschaften im
Kontakt mit Fliissigkeiten (,Lotuseffekt®) [8,9].

Von Nanopartikeln im engeren Sinn spricht man, wenn ihr Durchmesser we-
niger als 100 nm betrdgt [10]. Ein Grund fiir die besonderen Eigenschaften
dieser Partikel ist das extrem grofse Verhéltnis der Oberfliche zum Volumen
(Abb. 1.1). Dies hat Auswirkungen auf den Ablauf von chemischen Reaktio-
nen an dieser Oberflache.

Aufgrund ihrer geringen Grofse gelten fiir Nanopartikel zudem Besonderhei-
ten in Bezug auf ihre Mobilitdt und Ausbreitung. Mit geringerer Grofse steigt
beispielsweise der Aufwand Partikel aus Industrieabgasen oder -abwissern

herauszufiltern. Eine steigende Konzentration insbesondere von Silbernano-
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Kapitel 1: Einleitung

partikeln in Oberflichengewéssern wird festgestellt, bzw. vorhergesagt [11-
13]. Uber das Grundwasser kénnen Nanopartikel dann mangels effizienter
Filtermethoden bis ins Trinkwasser gelangen.

Hieraus entstehen gesundheitlich und 6kologisch bedeutende Konsequenzen.
Nach der Injektion von Nanopartikeln wurde in Organismen eine partikelgro-
flenabhéngige Anreicherung der Partikel im Gewebe unterschiedlicher Organe
festgestellt. Je kleiner die injizierten Partikel waren, umso mehr Organe wa-
ren betroffen. Es wurde beobachtet, dass Nanopartikel mit einer Grofe von
weniger als 10nm die Blut-Hirn-Schranke passieren kénnen [14, 15].

Die medizinische Forschung versucht diese speziellen Eigenschaften von Na-
nopartikeln therapeutisch zu nutzen. Als ein Beispiel sei die Krebsthera-
pie genannt. Die Grofenabhéngigkeit der Ansammlung von Nanopartikeln
in verschiedenen Gewebearten kann ausgenutzt werden, um gezielt Tumor-
zellen mit Goldnanopartikeln anzureichern [16] und sie durch anschliefende
Bestrahlung mit Infrarotstrahlung oder Mikrowellen bis zum Absterben zu
erhitzen [17].

High surface to mass ratio

1 8 64 1x10°
) R )
d =1000 nm 500 nm 250 nm 1nm
$=6x10° nm? 1.2 x 107 nm? 2.4 x 107 nm? 6 x 10° nm?

x 1000

Abbildung 1.1: Zunahme des Verhéltnisses der Oberfliche zum Volumen bei der Verringe-
rung der Partikelausmafe, aus [18]

Wegen der zum grofsen Teil unerforschten biologischen Wirkung von Kleinst-
partikeln in Verbindung mit der hohen Gewebedurchdringungsfahigkeit wird
der verbreitete Einsatz von Nanopartikeln von vielen Seiten zunehmend kri-
tisch gesehen [19-22].

In Zusammenhang mit der Fragestellung nach gesundheitlichen Auswirkun-



gen werden hdufig Parallelen zur Geschichte von Asbest aufgezeigt |23, 24].
Asbest wurde zunédchst wegen seiner vorteilhaften Eigenschaften als bevor-
zugtes Baumaterial eingesetzt. Seine gesundheitsschédliche Wirkung wurde
erst spat entdeckt [25].

Mit dem verbreiteten, grofitechnischen Einsatz von Nanopartikeln geht daher
die Notwendigkeit einer verlasslichen Methode zur Kontrolle dieser Techno-
logie einher.

Derzeit kénnen Nanopartikel z.B. mit der Rasterelektronenmikroskopie (REM)
visualisiert werden. Dazu miissen sie jedoch zunéchst gesammelt und fliissige
Proben getrocknet werden. Bei der Untersuchung der Elementzusammenset-
zung kleinster Partikel stofit die haufig eingesetzte energiedispersive Ront-
genspektroskopie (EDX fiir engl.: energy dispersive x-ray spectroscopy) an
die Grenzen ihrer Genauigkeit und Nachweisstérke.

Allgemein mangelt es an Methoden, die hinsichtlich des Kosten- und Zeitauf-
wands, sowie der Einfachheit der Anwendung und Verlasslichkeit der Aus-
sagen als weitverbreitete Kontrollmoglichkeit fiir Nanotechnologie in Frage
kommen.

Dies bedeutet, dass in hohem Malfse und mit steigender Tendenz eine Tech-
nologie zur Anwendung kommt, die nicht vollstdndig zu kontrollieren ist und
deren mittel- und langfristige Auswirkungen auf die Umwelt und den Men-

schen kaum abschéatzbar sind.

Als Basis fiir die Entwicklung einer geeigneten Methode zur Charakterisie-
rung von Kleinstteilchen beziiglich ihrer Masse und Elementzusammenset-
zung kann die Plasmaspektroskopie dienen. Diese Sammelbezeichnung steht
fiir eine Reihe von in der analytischen Chemie weitverbreiteten Verfahren, bei
denen verschiedene Plasmen mit spektroskopischen Detektionsmethoden ge-
koppelt werden. Je nach Anwendung werden die Plasmen auf unterschiedliche
Weise generiert. Neben den in dieser Arbeit eingesetzten induktiv gekoppelten
und lasererzeugten Plasmen kommt die Glimmentladung weitverbreitet zur
Anwendung.

Im Rahmen der Methode der laser induced breakdown spectroscopy (LIBS)
werden Informationen iiblicherweise aus der optischen Emission des laserge-

nerierten Plasmas gewonnen. Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP fiir engl.:
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Kapitel 1: Einleitung

inductively coupled plasma) dient sowohl als leistungsstarke Anregungsquelle
fiir die optische Emissionsspektrometrie (OES), als auch als Ionisierungsquel-
le fiir die Massenspektrometrie (MS).

Eine Methode, die auf plasmaspektroskopischen Verfahren basiert, kénnte
einen Ansatz darstellen, Nanopartikel hinsichtlich ihrer Masse und Element-
zusammensetzung zu charakterisieren. Die Form oder das Volumen von Par-
tikeln kann hingegen nicht plasmaspektroskopisch erfasst werden. Fiir eine
vollstandige Beschreibung von Partikeln miissen stets verschiedene Methoden
gekoppelt werden.

Vom Status der Plasmaspektroskopie als Standardmethode der analytischen
Chemie und dem damit verbundenen hohe Verbreitungsgrad entsprechender
Instrumente wiirde eine derartige Methode hinsichtlich der Anwenderfreund-

lichkeit und der Einsatzkosten profitieren.

Ein wesentliches Problem fiir eine solche Entwicklung ist die mangelnde Ver-
fiigharkeit von Referenzmaterialien. Analytische Messungen kénnen nur aus-
sagekraftige Informationen iiber die Zusammensetzung von Proben liefern,
wenn sie durch Vergleichsmessungen mit Standardreferenzmaterial kalibriert
werden. Im Fall von Nanoteilchen ist die Zahl von geeigneten, kommerzi-
ell verfiigbaren Standards auf wenige Elemente, bzw. Stoffe limitiert. Einige
Firmen bieten monodisperse SiO,, TiO5, Al;O3, Au und Pt Nanopartikel in
verschiedenen Gréfsen an. Diese beschriankte Auswahl reicht fiir einen prakti-
schen Einsatz nicht aus. Viele der erhéltlichen Partikel entsprechen beziiglich

der Form und Monodispersitiat zudem nicht den nétigen Anforderungen.

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, ob der Einsatz von Losungs-
tropfen eine Alternative zur Kalibration mit Standardpartikeln sein kann.
Fliissige Standards zur Kalibration sind fiir nahezu alle Elemente verfiighar.
Zudem existieren Tropfengeneratoren, die einzelne Mikrotrépfchen mit hoher
Reproduzierbarkeit erzeugen konnen. Aus der bekannten, bzw. einstellbaren
Grofe und Konzentration der Tropfen lésst sich die absolut enthaltene Ana-

lytmenge bestimmen.

Eine wichtige Grundlage fiir die Entwicklung einer Methode zur Elementmas-
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senbestimmung von Nanopartikeln auf Basis der nachweisstarken ICP-MS ist
ein weitreichendes Verstandnis der physikalischen Prozesse im Plasma. Hierzu
zdhlen insbesondere die Partikelatomisierung und ihr lokaler Einfluss auf die
Plasmaparameter, sowie die atomare Diffusion und Wechselwirkungsprozesse
im ICP.

Stromungsbedingungen und Temperaturverteilungen im Plasma, aber auch
Eigenschaften der Probe, wie Analytmasse, Elementmischverhéaltnisse und
unterschiedliche Tropfengrofen, die zu verschiedenen Massenverhéaltnissen
von Analyt und Losungsmittel fithren, haben entscheidenden Einfluss auf

das Atomisierungs- und Ionisationsverhalten der Probe.

Bereits in der Vergangenheit wurden wesentliche Prozesse im Zusammen-
hang mit der Probenzufithrung und der Atomisierung unabhéngig von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen untersucht [26-31]. Insbesondere Untersuchungen
mit monodispersen Losungstropfen bekannter Zusammensetzung und Kon-
zentration gaben ndheren Aufschluss iiber die Wechselwirkungen zwischen
Analyten und dem Plasma. Beispielsweise wurden Studien zur Bewegung
von Trépfchen bei der Atomisierung und zur Diffusion von Analyten wéh-
rend des Transports durch das ICP mit Hilfe von Hochgeschwindigkeits-
kameras [32-35] oder mittels side-on Beobachtung von Spektrallinien von
Analytatomen durchgefiihrt [26-29|. Zum Eintrag von Einzeltropfen ins ICP
wurde von John Olesik 1997 ein umfangreicher Review-Artikel verfasst [29].
Aus seinen und weiteren Arbeiten (siehe [29]) geht hervor, dass Tropfen vor
der Atomisierung und Ionisierung der Analytelemente zunéchst vollstandig
verdampfen, und dass sich nahezu perfekt sphérisch geformte Wolken der
Analytatome und -ionen bilden, die auf dem Weg durch das ICP stetig an-
wachsen. Ebenfalls wurde der Einfluss von Begleitelementen auf die Analyt-
detektion anhand von Einzeltropfenexperimenten untersucht. Den von Olesik
gegebenen Hinweisen auf eventuelle Mechanismen hinten den beobachteten
Matrixeftekten wurde jedoch bisher nicht nachgegangen.

Alle Untersuchungen auf Basis des Eintrags von monodispersen Einzeltropf-
chen ins ICP gehen auf die fritheren Arbeiten der Arbeitsgruppe von Gary
Hieftje zuriick. Von ihnen wurde erstmals ein Einzeltropfengenerator ein-
gesetzt, um die Verdampfungs- und Atomisierungsprozesse in analytischen

Flammen zu studieren [36].
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Kapitel 1: Einleitung

Ausgehend von diesen Uberlegungen wurden im Rahmen einer Diplomar-
beit [37] zu den genannten Punkten bereits einige Voruntersuchungen unter-

nommen, die von der vorliegenden Arbeit weitergefiihrt werden.
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Kapitel 2

Untersuchungsobjekte und

Messmethoden

2.1 Das ICP als Atomisator fiir Nanopartikel

Ein Plasma ist ein Gas, das neben Atomen oder Molekiilen auch Ionen und
Elektronen enthalt, also teilweise oder vollstandig ionisiert ist. Nach aufsen
besitzen Plasmen jedoch Ladungsneutralitét.

In der analytischen Chemie kommen Plasmen in verschiedener Form zur An-
wendung. Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP fiir engl.: inductively coupled
plasma) ist dabei eines der am weitesten verbreiteten Plasmen REF.

Seit seinen Anféingen [38] haben sich der Einsatz des induktiv gekoppelten
Plasmas in Verbindung mit der optischen Emissionsspektrometrie oder der
Massenspektrometrie zu Standardverfahren im Bereich der analytischen Che-
mie entwickelt. Als solche haben diese Methoden Eingang in Standardwerke
der Literatur dieses Bereichs gefunden. Als Beispiele seien die sehr umfassen-
de Beschreibung der Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy von
Paul Boumans in zwei Béanden [39,40], sowie die Biicher von Akbar Monta-

ser [41,42] genannt.

Das ICP ist ein Plasma mit einer vergleichsweise hohen Gastemperatur. Fliis-
sige Proben werden in der Regel zerstdubt und treten als kleine Trépfchen

unterschiedlicher Grofe in das ICP ein. Dort werden sie zunéchst verdampft,
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Kapitel 2: Untersuchungsobjekte und Messmethoden

und die trockenen Analytriickstdnde daraufhin atomisiert. Freie Atome wer-
den elektronisch angeregt und zum Teil ionisiert, wobei die Ionen ihrerseits
ebenfalls angeregt oder zu hoherwertigen Ionen weiterionisiert werden kon-
nen. Damit eignet sich das ICP sowohl als Anregungsquelle fiir die optische
Emissionsspektrometrie (ICP-OES), als auch als Tonenquelle fiir die Massen-
spektrometrie (ICP-MS) [43].

Beim ICP wird Energie durch eine von innen wassergekiihlte Induktionsspule
mit einer geringen Windungszahl in das Gasvolumen im Innern eingekoppelt.
Hierzu wird an die Spule eine hochfrequente Wechselspannung angelegt, die

von einem Hochfrequenzgenerator erzeugt wird.

Plasma

e ) heiReste Zone
° @ 6000 -10000 K
Kupferspule .\
Zentralkanal
Injektorréhre 5000 — 6500 K
fir die Proben-
zufithrung

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Plasmafackel

Die abgegebene Leistung des Generators zum Betrieb des Plasmas liegt ty-
pischerweise in der Grofsenordnung um 1kW. Das Plasma brennt im Innern
der sogenannten Plasmafackel (im folgenden nach dem in der Literatur tib-
lichen, englischen Begriff als Torch bezeichnet). Diese besteht aus mehreren,
konzentrischen Quarzzylindern unterschiedlicher Lange (vgl. Abb. 2.1). Das
ICP wird in der Regel in Argon betrieben, das durch die Torch geleitet wird.
Der Volumenfluss des Gases ist dabei mit typischerweise mehr als 151/min

vergleichsweise hoch und setzt sich aus verschiedenen Teilen zusammen, die
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2.2 Anregung und lonisierung

durch die einzelnen, zylindrischen Rohren dem Plasma zugefiihrt werden. Den
grofsten Anteil macht hierbei der dufere Plasmagasfluss aus. Hinzu kommen
ein Hilfsgasfluss, der hdufig etwa 11/min betragt, sowie ein variabler Zentral-

gasfluss fiir die Probenzufithrung durch den Injektor, die innerste Rohre.

Bei der Plasmaziindung stofen zunéchst freie Elektronen (hier durch eine
Funkenstrecke generiert) mit Schwerteilchen des Gases und ionisieren diese.

Durch diese Elektronensto8ionisation der Form
Ad+e— AT+ 2

steigt die Elektronendichte weiter an. Aus einem &dufieren elektrischen Feld
wird den Elektronen und Ionen Energie zugefiihrt. Das Feld kann stationér

oder, wie beim ICP, ein Wechselfeld sein.

Durch wenige Stofse der Elektronen untereinander stellt sich die Elektronen-
temperatur T, in einer Zeit von 10717 — 107 s ein. In StéRen der Elektronen
e mit den schwereren Gasteilchen S wird vom Energieiiberschuss der Elek-
tronen aus dem &uferen Feld 2m,/mg pro Stof iibertragen. Die Einstellzeit
der Schwerteilchen- oder Gastemperatur T, betragt damit etwa 1077 —1077s.
Die Elektronen entnehmen wahrend der Einstellzeit neue Energie aus dem

Feld, so dass T, > T, ist, solange das Feld vorhanden ist.

2.2 Anregung und Ionisierung

Die Besetzungsdichte elektronisch angeregter Zusténde fiir Atome im Ionisa-

tionszustand 7 unterliegt einer Boltzmann-Verteilung:

Nim Gim — kE”%
— _Jun 2.1
n; Z7, (T) " ( )

mit dem statistischen Gewicht
Jim =2Jm +1 (2.2)
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Kapitel 2: Untersuchungsobjekte und Messmethoden

der Zustandssumme
Ey

Z(T)=> gre "7 (2.3)

k

und der Boltzmannkonstante kg = 1,38 - 10723 J /K.

Die Temperaturabhéngigkeit des Verhéltnisses der Dichten n von Teilchen in
unterschiedlichen Ionisationszusténden (j, j+1) wird durch die Saha-Eggert-
Gleichung beschrieben:

Njt+1 - 2 Zj+1 27-(-77/L<3'I{;B,-Tion 3/2 7%
= ) e B{ion (24)
n; Ne Zj h

mit der Ionisationstemperatur Ti,,, der Boltzmannkonstante kg, der Elek-
tronendichte n,, den Zustandssummen Z;, der Ionisationsenergie des j-ten
Zustands F;, dem Planckschen Wirkungsquantum h = 6,626 - 107%* Js und
der Masse des Elektrons m, = 9,109 - 1073 kg.

Sind alle Temperaturen im Plasma im Gleichgewicht, d.h. jeder Prozess steht
mit seinem Umkehrprozess im Gleichgewicht, so ist das Plasma im thermi-
schen Gleichgewicht. Das Anndhern der verschiedenen Temperaturen wird
dabei als Thermalisierung bezeichnet.

Sind alle Temperaturen mit Ausnahme der Strahlungstemperatur Tpjancc im
Gleichgewicht, so spricht man vom lokalen thermischen Gleichgewicht (LTE

fir engl.: local thermal equilibrium).

Beim ICP liegen die einzelnen Plasmatemperaturen (Elektronen- und Gas-
temperatur, lonisationstemperatur und Anregungstemperatur) dicht beiein-
ander. Aus diesem Grund wird héufig von LTE-Bedingungen im ICP gespro-

chen.
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Kapitel 3
Experimenteller Aufbau

Abbildung 3.1 zeigt die Versuchsanordnung, mit der die optisch-spektroskopischen

Experimente durchgefiihrt wurden.

Tropfen-
generator Linse

Optisches ] Monochromator
Faserbiindel

: ﬂ Monochromator

= Linse

§ _-:Z:.' 0 o
g -4 Monochromator D
[e)
) Optisches Daten-
° . Faserbiindel erfassung
‘ Linse
"""" o Monochromator

Tropfengenerator

ﬁ%‘ und Gasadapter

Ar—lr T—W'aissrige Lésung oder verdlinnte Suspension

Abbildung 3.1: Ubersicht des fiir die ICP-OES-Experimente eingesetzten Versuchsaufbau
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Wesentliche Elemente sind der Tropfengenerator als Probenzufiihrungsein-
heit, das vertikal betriebene ICP-System zur Atomisierung der Probe und An-
regung, bzw. Ionisierung der Analytatome, das optisch-spektroskopische Sys-
tem mit der Moglichkeit einer simultanen end-on- und side-on-Beobachtung
und die Einrichtung zur Digitalisierung, Speicherung und Weiterverarbeitung
der aufgezeichneten Daten.

End-on bezieht sich dabei auf die Beobachtung in Verlangerung der Achse

des Plasmas, side-on steht fiir die Beobachtung senkrecht zur Achse.

Zudem stand eine Desolvatisierungseinheit aus Eigenfertigung durch die ISAS-
Feinwerkstatt zur Verfiigung (Abb. 3.2). Mit dieser war es moglich, die er-
zeugten Tropfen zu trocknen, bevor die Probe ins ICP eingefiihrt wurde. Sie
besteht aus zwei konzentrisch angeordneten Kupferréhren. Die innere Roh-
re ist von einem Heizdraht umwickelt, der das System thermostatgesteuert
auf eine definierte Temperatur erwarmt. Am unteren Ende der Saule stromt
Argon mit geringer Flussrate ein, wird zwischen innerer und &ufierer Rohre
nach oben geleitet und auf diesem Weg aufgeheizt. Am oberen Ende stromt
das heifse Gas in die innere Rohre, in die auch die vom oberhalb montierten
Tropfengenerator erzeugten Tropfen eingeleitet werden. Auf der Fallstrecke
werden die Losungstropfen durch Wéarmeiibertragung aus dem heiffen Um-
gebungsgas getrocknet. Die erzeugten Partikel werden dann ins ICP trans-
portiert.

In Abschnitt 4.3 wurden diese Partikel mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM) und energiedispersiver Réntgenspektroskopie (EDX fiir engl.: energy

dispersive xz-ray spectroscopy) untersucht.
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Abbildung 3.2: Desolvatisierungseinheit zur Trocknung von Tropfen und ihr schematischer
Aufbau
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3.1 Das eingesetzte ICP

Der Hochfrequenzgenerator und die Anpassungseinheit zur Regelung der
Energieeinkopplung wurden einem Prototypgerdt (ELEMENT 1, Finnigan
MAT, Bremen) entnommen. Die Torch besteht aus drei konzentrisch ange-
ordneten Hohlzylindern aus Quarzglas, ist nach vorn geoffnet und besitzt im
hinteren Bereich Anschliisse fiir das Plasma- und das Hilfsgas, sowie einen
Kugelschliff fiir die Probenzufiihrung durch den Injektor. Thre genauen Ab-
messungen sind in Abb. 3.3 angegeben.

Das Plasma wurde in allen Féllen in Argon betrieben. Die Gasflussraten be-
trugen 161/min fiir das Plasmagas, sowie 11/min fiir das Hilfsgas. Durch
die Injektorréhre (Innendurchmesser 1 mm) wurde Argon mit unterschiedli-
chen Flussraten im Bereich von 0,1 bis 1,51/min geleitet, das die erzeugten

Tropfen vom Generator zum Plasma transportierte.

Plasma

side-on beobachtbarer
Bereich: = ¢ . [N e, 220 mm
2 3
-19,6 mm < z < 20,4 mm ;5 mm

O
O O 7777 25 mm
O

*********** AuflRen: 4 mm, Innen: 1 mm

************ AulRen: 16 mm, Innen: 14 mm

*********** Aulen: 20 mm, Innen: 18 mm

Abbildung 3.3: Schema der eingesetzten ICP-Torch mit Abmessungen
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3.2 Troptfenerzeugung

Die Hochfrequenz von 27,12 MHz zum Betrieb des Plasmas wurde von ei-
nem Generator (ICP20P, RF Power Products, Marlton, NJ, USA) erzeugt.
Eine Anpassungseinheit (AMNPS-2A, RF Power Products) regelt die Ener-
gieeinkopplung fiir einen stabilen Betrieb des ICP. Die abgegebene Hochfre-
quenzleistung des Generators kann reguliert werden und betrug im Regelfall
1000 W.

Die Induktionsspule besteht aus Kupfer und ist in 2,5 Wicklungen um den
oberen Bereich der Torch gefiihrt. Der Spulendraht hat einen Durchmesser

von 3mm und ist von innen wassergekiihlt.

3.2 Tropfenerzeugung

Die Tropfen werden von einem piezoelektrischen Tropfengenerator erzeugt.
Ein Piezoaktuator umschliefst ringférmig eine Quarzkapillare. Beim Anlegen
eines Spannungspulses wird er kontrahiert und erzeugt in der Fliissigkeit im
Innern der Kapillare eine Schockwelle, die reproduzierbar zum Austritt von
Tropfen an der Kapillar6ffnung fithrt. Der Hersteller microdrop (Norderstedt)
gibt fiir die Reproduzierbarkeit des Tropfendurchmessers eine maximale Ab-

weichung von weniger als 1% an.

Abbildung 3.4: Der eingesetzte Tropfengeneratorkopf

Der Spannungspuls kann an der Steuereinheit in den Parametern Lange tps
und Hohe Ups variiert werden, so dass Einfluss auf die Grofse, Geschwindig-
keit und Anzahl der ausgeworfenen Tropfen genommen werden kann. Die Ver-

anderung von Upys und tpys erfolgt in kontinuierlichen Werten bis zu 270V,
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bzw. 155 us iiber Drehpotentiometer. Es ist jedoch zu beachten, dass nicht
jede Kombination von Pulshéhe und -ldnge einen stabilen Betrieb ermoglicht.

Dies schrénkt die Moglichkeit einer freien Wahl der Tropfeneigenschaften ein.

Zur Kontrolle der generierten Tropfen dient eine Mikroskopkamera mit fester
Brennweite. Mit dieser wird das monochrome Bild der von einer LED strobo-
skopisch beleuchteten Tropfen im Bereich bis 2 mm oberhalb der Kapillaroft-
nung auf einem Kontrollmonitor dargestellt. Zuséatzlich wird das Videosignal
mit einem Digitalisierer in einen PC eingespielt, um Bilder der Tropfen zu
speichern, anhand derer die Groke der Tropfen bestimmt werden kann.

Zur Kalibration des Kamerabildes wurden Aufnahmen einer Mikrometerskala
auf einem Mikroskopobjekttrager sowohl in horizontaler, als auch in verti-
kaler Orientierung gemacht. Anhand der bekannten Lange der Skala wurden
Umrechnungsfaktoren fiir beide Félle bestimmt, mit denen von der Ausdeh-
nung im digitalen Bild auf die tatsdchlichen Abmessungen des Objektes ge-
schlossen werden kann. Ein Pixel in horizontaler Ausdehnung des Kamerabil-
des entspricht dabei 2,59 um. In vertikaler Richtung betrigt die Auflésung
2,38 um pro Pixel.

I

Abbildung 3.5: Kamerabild der erzeugten Tropfen, Tropfengréfie: 50 pm

Zur Rauschminderung und zur Vermeidung von Bildstorungen durch Fluk-
tuation der Tropfen wird ein Mediandurchschnitt aus 100 Einzelbildern des

eingehenden Videosignals bestimmt. Die Grofenbestimmung der Tropfen er-
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3.2 'Tropfenerzeugung

folgt durch Analyse des Helligkeitsprofils der Bildzeile durch den Mittelpunkt
des Tropfens.

Die Verzogerungszeit der Stroboskop-LED gegeniiber dem Puls zur Trop-
fenerzeugung ist zwischen 20 und 800 ps einstellbar, so dass unterschiedliche
Phasen der Tropfenentstehung als stehendes Bild beobachtet werden kénnen.
Fiir die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Experimente standen Ge-
neratorkdpfe mit einem Kapillareninnendurchmesser von 30 um und 50 pm
zur Verfiigung. Mit diesen war es moglich, Tropfen mit Durchmessern von
20 um bis anndhernd 100 pm zu erzeugen. Dies entspricht einem Volumen-

intervall von 4 — 524 pl. Die Wiederholrate der Tropfenerzeugung kann iiber

eine interne oder externe Triggerung eingestellt werden und betragt bis zu
2000 Hz.

Abbildung 3.6: Vorrichtung zur Aufnahme des Tropfengeneratorkopfes mit Diisen fiir den
Injektorgasfluss

Die Kopfe bieten die Moglichkeit, iiber einen speziellen Anschluss einen Gass-
trom um die Kapillar6ffnung herum zu erzeugen. Anders als bei vorherge-
henden Arbeiten [37,44] wurde diese Moglichkeit in den hier beschriebenen
Experimenten nicht fiir den Transport der Tropfen ins ICP benutzt. Der ent-
sprechende Anschluss wurde abgedichtet. Stattdessen wurde ein eigens ange-
fertigter Adapter (siche Abb. 3.6) eingesetzt, der den Tropfengeneratorkopf
in einer Kammer aufnimmt. Das Transportgas wird in diese Kammer durch

15 Auslassdiisen (d = 0,9mm) eingeleitet, die rings um den Generatorkopf
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angeordnet und in einem Winkel von 14° zur Mittelachse gekippt sind. Mit
diesem symmetrisch geformten Adapter war es moglich, den Transportgas-
fluss {iber weite Bereiche zu variieren und trotzdem einen reproduzierbaren
Transport zu gewéhrleisten.

Der Gasfluss wurde mit einem digitalen Massenflussregler (Tylan FC-260,
Mykrolis, Billerica, MA, USA) eingestellt. Dessen Genauigkeit wird mit 1%
des Maximalflusses von etwa ~ 21/min angegeben. Der Massenflussregler
wurde mit einem Volumenflussmeter (DryCal DC-Lite, Bios Int. Corp., But-
ler, NJ, USA) kalibriert. Zum Auslesen und Einstellen des Ist- und des Soll-
wertes diente eine Flussmeter-Steuereinheit (RO 7031, Mykrolis, Billerica,
MA, USA).
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3.3 Optik und Monochromatoren

3.3 Optik und Monochromatoren

Das vom ICP emittierte Licht wird end-on mit einer Quarzlinse (d = 40 mm,
f = 115mm) auf die Eingangstffnung eines optischen Faserbiindels (UV
189/200 P, CeramOptec, East Longmeadow, MA, USA; NA = 0,22, Ein-
trittsdurchmesser: 4,9 mm) projiziert (vgl. Abb. 3.7). Der Abbildungsmaf-
stab betragt 1:1.

Das Faserbiindel teilt sich in drei Unterbiindel auf, deren Ausgangséffnungen
(d = 2,8mm) ebenfalls mit Quarzlinsen 1:1 auf die Eingangsspalte drei-
er Monochromatoren abgebildet werden, deren Eigenschaften in Tabelle 3.1
aufgefiihrt sind.

Die Anordnung des optischen Systems mit den genauen Absténden ist in
Abb. 3.7 dargestellt.
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Abbildung 3.7: Optischer Aufbau mit Abstdnden
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Zusétzlich zur end-on-Beobachtung des Plasmas ist ein weiterer Kanal zur
Beobachtung senkrecht zur Achse des Plasmas eingerichtet. Das Plasma,
bzw. die Ebene durch seine Symmetrieachse, wird mit einer Quarzlinse (d =
40mm, f = 80,6 mm bei A = 400nm) auf die Eingangséffnung eines Faser-
biindels abgebildet. Die Eintrittsoffnung hat die Form eines Rechtecks mit
den Mafen 13x1 mm (s. Abb. 3.8). Hierdurch wird das emittierte Licht aus
einer 1 mm dicken Schicht des Plasmas gesammelt. Linse und Faserbiindelein-
gang konnen mittels zweier Mikrometerschrauben gemeinsam in der Hohe um
maximal 40 mm verstellt werden, wodurch die Beobachtung an verschiedenen

Positionen erméglicht wird.

—

Abbildung 3.8: Fiir side-on-Beobachtungen eingesetztes optisches Faserbiindel
Die Austrittsoffnung des Faserbiindels ist rund mit einem Durchmesser von

4mm und wird mit einer Quarzlinse auf den Eintrittsspalt eines Monochro-

mators mit den in Tab. 3.1 angegebenen Eigenschaften abgebildet.
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3.3 Optik und Monochromatoren

Kanal end-on 1 end-on 2 end-on 3 side-on
Hersteller McPherson Jobin-Yvon McPherson Jobin-Yvon
SPEX

Modell EUT700 1000M 2051 H20

Br.enn— 0,3m 1m 1m 0,2m

weilte

Gitter 1200 2400 2400 1200

|Linien /mm]|

Spalt-

weite 50 pm 100 pm 100 pm 50 pm
EMI 9789QA /

Photo- 0202B (fir EMI9780QA  EMI 9784QA  lamamatsu

multiplier R928

A > 600 nm)

Tabelle 3.1: Eigenschaften der eingesetzten Monochromatoren

Aufgrund chromatischer Aberration héngt die Lichtsammlungseffizienz der
fest positionierten Quarzlinse neben den geometrischen Parametern des Auf-
baus auch von der Wellenldnge des Lichts ab. Daher miissen Korrekturen
miteinbezogen werden, wenn Spektrallinien mit deutlichem Wellenldngen-
unterschied gemessen werden. Fiir die Gegebenheiten des vorliegenden Auf-
baus wurden Berechnungen mit einer von Paul Farnsworth entwickelten Soft-
ware [45,46| durchgefiihrt, die auf dem Ray-Tracing-Algorithmus von Nuss-
baum [47] basieren. In Abb. 3.9 ist die Sammlungseffizienz zweidimensional
fiir vier verschiedene Wellenléngen zwischen 210 nm und 600 nm dargestellt.
Der untere Teil von Abb. 3.9 zeigt die relative Sammlungseffizienz der be-

nutzten Quarzlinse bei den verschiedenen Wellenldngen.

Um den unterschiedlichen spektralen Empfindlichkeiten des eingesetzten Mo-
nochromatoren, bzw. Photomultipliern Rechnung zu tragen, wurde das ge-
samte optische System mit einer Deuterium-/Halogenlampe (DH-2000, Ocean
Optics / Mikropack, Ostfildern) kalibriert. Das Emissionsspektrum dieser
Lampe ist kalibriert und zertifiziert vom National Institute for Standards
and Technology (NIST, USA).
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Abbildung 3.9: Optische Sammlungseflizienz fiir verschiedene Wellenldngen

Fiir quantitative Messungen muss der side-on-Kanal kalibriert werden, da die
Beobachtung des Plasmas durch die Wandung der Quarztorch durch Absorp-
tion und Verzerrungen beeintrachtigt wird. Dazu tragen nicht-entfernbare
Ablagerungen an der Innenwand bei. Auch die um die Torch gefiihrten Spu-
lenwindungen schatten das emittierte Licht zum Teil ab. Die Kalibration wur-
de mit einer homogenen Lichtquelle (Elektrolumineszenzfolie EL-13, Zigan
Displays, Apelnstedt/Sickte) durchgefiihrt, die in die ICP-Torch eingebracht
wurde. Das optische System aus Linse und Eintrittsoffung des optischen Fa-
serbiindels wurde entlang der Achse der ICP-Torch bewegt und das Signal am
Ausgang des Photomultipliers gemessen. Der Monochromator war dabei fest
auf eine Wellenlédnge eingestellt (A = 420 nm). Die ermittelte Responsekurve
ist in Abb. 3.10 dargestellt.
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3.4 Datennahme und Verarbeitung

Intensitat, a.u.

-20 -15 -10 -5 0 5 10
Z, mm

Abbildung 3.10: Hohenabhéngige Responsekurve fiir die side-on-Beobachtung des Plas-
mas. z = O0mm markiert das obere Ende der Quarztorch. Die Position
der Spulenwindungen ist durch graue Bereiche angezeigt.

3.4 Datennahme und Verarbeitung

Die Stromsignale von den Photomultipliern wurden mit Stromverstiarkern in
definierte Spannungswerte umgewandelt und invertiert. Die am Verstéarker-
ausgang anliegenden Signale wurden entweder mit einem Mehrkanal-Analog-
Digital-Wandler (DAQPad-6015, National Instruments, Austin, TX, USA)
digitalisiert und mit einem PC gespeichert, um sie danach weiter zu bear-
beiten, oder direkt in mit einem digitalen Speicheroszilloskop (DSO7014B,
Agilent, Santa Clara, CA, USA) visualisiert, aufgezeichnet und in Teilen wei-

terverarbeitet, d.h. gemittelt und vermessen.
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3.5 Eingesetzte Standardlosungen und -partikel

Fiir die Untersuchung der Transport- und Atomisierungsprozesse im Plasma
und die quantitativen Partikelmessungen wurden die folgenden Standards
benutzt. Von diesen ausgehend wurden Proben in der gewiinschten Konzen-

tration durch Verdiinnung mit deionisiertem Wasser hergestellt.

Element Hersteller Konzentration

1001 + 2 pg/ml Ca

Ca Merck in 3,15% (0,5mol/1) HNOj3
2000 + 4 pg/ml Ca
in verd. HC1

S Merck 998 + 2 pg/ml Si als (NHy)2SiFg
in H,O
2000 ng/ml Be

Be Mercl in verd. HNOj3

Au Johnson Matthey 1000 pg/ml Au

ALFA in 20% HCI
1000 ug/ml Mg

Me Merck in 3,15% (0, 5mol/1) HNO;
S Johnson Matthey 1000 pg/ml Sr
ALFA in 5% HNOj3
Ba Johnson Matthey 1000 ng/ml Ba
ALFA in 2% HNOj;
La Johnson Matthey 1000 ug/ml La
ALFA in 5% HNO3

Tabelle 3.2: Benutzte Standardlésungen
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3.5 Eingesetzte Standardlésungen und -partikel

Partikel Durchmesser CV Hersteller

Au 250 nm < 8% Corpuscular (Cold Spring, NY, USA)

530nm  ~ 4,7%
873nm  ~ 4, 7%
1,16 4,2%
Si04 H ) microParticles GmbH (Berlin)
1,55 um 2,3%
2.06pum  2,2%

2,08um  6,1%

Tabelle 3.3: Eingesetzte Standardpartikel mit Angabe des nominellen Durchmessers und
des Variationskoeffizienten CV

Im Fall der SiOs-Partikel mit nominellen Durchmessern von 530 nm und
873 nm weichen die tatsidchlichen Partikeldurchmesser deutlich von den nomi-
nellen Werten ab. Mittels rasterelektronenmikroskopischer Messungen wur-
den die Durchmesser zu 470 nm statt 530 nm und 830 nm statt 873 nm be-
stimmt.

In der vorliegenden Arbeit werden daher durchgehend die Werte 470 nm,

bzw. 830 nm fiir diese Partikel verwendet.
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Messergebnisse und Diskussion

4.1 Elementbestimmung von Partikeln in Fliis-

sigkeiten durch ICP-Spektrometrie

Werden Losungstropfen einzeln ins ICP eingetragen und die Emissionsinten-
sitdt von Spektrallinien der enthaltenen Elemente beobachtet, so erhélt man
transiente Signale, die grundsétzlich der in Abb. 4.1 gezeigten Form entspre-
chen. Die Emission steigt zunéchst rasch an und fallt vom Maximalwert {iber
den Zeitraum von einigen Millisekunden auf die Intensitét des Untergrundes
ab. Spéter wird gezeigt werden, dass die Form stark von den experimentellen

Parametern, insbesondere vom Transportgasfluss, abhéngig ist.

Fiir analytische Zwecke kann entweder die Maximalintensitat des Signals,

oder die durch Integration bestimmte Fliche benutzt werden.
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4.1 Elementbestimmung von Partikeln in Fliissigkeiten durch
ICP-Spektrometrie
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Abbildung 4.1: Typische Form des transienten Linienemissionssignals bei Einfiih-
rung eines Losungstropfens ins ICP, end-on gemessen (Calciumlo-
sung, Ca-Konzentration: 100 ng/ml, Tropfengrofe: 48 um, Injektorgasfluss:
0,2081/min)

Die Voraussetzung fiir den Einsatz von Mikrotropfen zur Kalibration bei der
Bestimmung der Masse und Elementzusammensetzung von Partikeln ist eine
hohe Reproduzierbarkeit der gemessenen Emissionssignale beim wiederhol-
ten Eintrag von Tropfen. D.h. nur wenn die relative Standardabweichung
(RSD von engl.: relative standard deviation) der Intensitdtsmaxima, bzw.
der Signalflichen hinreichend klein ist, konnen diese Werte als Referenz in

analytischen Messungen benutzt werden.

Abb. 4.2 zeigt die RSD der Maximalintensitdt und der Signalfliche, sowie
des zeitlichen Abstands zwischen den Einzelsignalen. Dieser gibt Aufschluss

iiber die Stabilitdt des Tropfentransports.

In analytischen Messungen kénnen quantitative Aussagen nur oberhalb der
Nachweisgrenze getroffen werden. Als Nachweisgrenze gilt nach Definition der
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) die Konzentra-
tion oder Stoffmenge, deren Messsignal der dreifachen Standardabweichung o

des Untergrundrauschens entspricht. Man spricht daher von einer 3o0-Regel.
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Abbildung 4.2: Reproduzierbarkeit der Emissionssignale von Einzeltropfen bzgl. Maxi-
malintensitit h, Peakfliche A und zeitlichen Abstands At (Ca II, A =
393,4nm). Die Daten wurden anhand von 570 Einzelsignalen beim Ein-
trag von 50 pm-Tropfen einer Calciumldsung (Ca-Konzentration: 1 pg/ml)
bei einer Tropfenrate von 10 Hz und einem Gasfluss von 0,2061/min ge-
wonnen.

4.1.1 Kalibration mit Standardpartikeln

Analytische Messungen miissen durch Vergleichsmessungen mit Referenzma-
terialien kalibriert werden. Zur Erstellung einer Kalibration mit Standardpar-
tikeln wurden SiO,-Partikel verschiedener Durchmesser bei gleichbleibendem
Gasfluss von 0,2081/min von Tropfen mit einem Durchmesser von 50 pm in
das ICP eingetragen. Fiir die unterschiedlichen Partikel wurde ausgehend
vom Durchmesser und einer Dichte von 1,85g/cm® (laut Herstellerangabe)
die entsprechende Si-Masse im Partikel berechnet.

Abb. 4.3 zeigt die end-on gemessenen, maximalen Emissionsintensitdten der
neutralen Si-Linie bei A = 288,2nm in Abhéingigkeit von der jeweils pro
Tropfen eingetragenen Gesamtmasse an Silizium. Zum Teil waren mehr als

ein Partikel in den Tropfen enthalten. Die Messungen zeigen, dass eine Kali-
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4.1 Elementbestimmung von Partikeln in Fliissigkeiten durch
ICP-Spektrometrie

bration mit monodispersen Standardpartikeln unter den vorliegenden Bedi-
nungen bis zu einer SiOo-Partikelgrofe von 470 nm im Durchmesser, entspre-
chend einer Si-Masse von etwa 50 fg, moglich ist. Die Abweichung von der
linearen Abhéngigkeit im Fall von einem oder mehr 2,06 um grofen SiO,-
Partikeln ist auf die in Abschnitt 4.6.3 beschriebenen Auswirkungen der Ana-
lytmasse auf die Atomisierungsposition zuriickzufiihren. Durch die grofse zu
atomisierende Si-Masse verzogert sich der Prozess und findet vornehmlich in

einem Bereich des Plasmas statt, in dem die Lichtsammlungseffizienz geringer

ist (vgl. Abb. 3.9).
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Abbildung 4.3: Kalibration mit SiOs-Partikeln verschiedener Grofe

4.1.2 Kalibration mit Fliissigkeitstropfen

In eine Goldlésung wurden zusétzlich Goldnanopartikel mit einem Durchmes-
ser von 250 nm eingebracht. Die Konzentration der Losung war mit 3 pg/ml
so gewahlt, dass bei einer Tropfengrofe von 49 um die Masse des Goldes in

Losung pro Tropfen etwa der Masse eines 250 nm Goldnanopartikels ent-
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spricht. Die Partikelkonzentration wurde derart eingestellt, dass im Mittel

ein Partikel pro Tropfen zu finden ist.
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Abbildung 4.4: Zeitlicher Signalverlauf der Emissionslinie Au I (A = 267,6nm) beim Ein-
trag von Tropfen einer Au-Lésung (¢(Au) = 3 pg/ml) mit enthaltenen Au
Nanopartikeln (d = 250 nm)

Abb. 4.4 zeigt die Emissionssignale, die beim Eintrag der oben beschriebe-
nen Tropfen ins Plasma gemessen wurden. Jede Signalspitze gehort dabei
zu jeweils einem Tropfen. Bereits am aufgezeichneten Zeitsignal lassen sich
die Einzelereignisse beziiglich ihrer Maximalintensitdt zu verschieden Grup-
pen zuordnen. Diese Gruppierung wird deutlicher, wenn die Haufigkeit der
Intensitdatsmaxima als Histogramm dargestellt werden. Fiir die in Abb. 4.5
gezeigten Frgebnisse wurden die maximalen Intensitdten von 1985 Einzelsi-

gnalen ausgewertet.
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ICP-Spektrometrie
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Abbildung 4.5: Haufigkeitsverteilung der Intensitdtsmaxima der Signalspitzen aus
Abb. 4.4, 1985 Einzelsignale

Die erste Gruppe von Signalen (Mittlere Intensitét: 1,12 pA, Standardabwei-
chung: 0,12 nA) ist dabei Tropfen zuzuordnen, die neben dem geldsten Gold
kein weiteres Gold in Form von Partikeln beinhalten. Die Signale der Gruppe
mit néchsthéherer Intensitét (2,05 pA, Standardabweichung: 0, 24 uA) riihrt
von Tropfen her, die zusétzlich zur Masse an Gold in Losung einen Goldnano-
partikel enthalten. Es wurden die Mittelwerte beider Unterverteilungen per
Gaufsschem Fit bestimmt und das Verhéltnis gebildet. (2,05/1,12 = 1,83)
Durch Kenntnis der Tropfengrofse, der Konzentration der Goldlosung, der
Partikelgrofe und der Dichte des Goldpartikels von ga, = 19,3g/ cm” lasst
sich die in den Tropfen der ersten, bzw. zweiten Gruppe jeweils enthalte-
ne Gesamtmasse an Gold berechnen (185fg fiir reine Losungstropfen und
185 fg + 158 fg = 343 fg fiir Tropfen mit einem Au-Partikel) und ebenfalls ins
Verhéltnis setzen. (343/185 = 1, 85)

Ein Vergleich der Verhéltnisse zeigt, dass diese bis auf eine relative Abwei-

chung von 2% iibereinstimmen. Es ist die Bildung einer weiteren Gruppe
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von Ereignissen im Intensitatsbereich um 3 pA erkennbar, die Tropfen mit
zwei Partikeln zugeordnet werden kann. Aufgrund der geringen Partikelkon-
zentration ist die Gesamtzahl von Ereignissen dieser Art zu gering fiir eine

belastbare statistische Auswertung.

Ahnliche Untersuchungen wurden mit SiO,-Partikeln mit einem Durchmesser

von 830 nm durchgefiihrt.
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Abbildung 4.6: Simultan aufgezeichnete Emissionssignale einer Ca II-Linie (393,4nm,
blau) und einer Si I-Linie (288,2nm, schwarz) beim Eintrag von Tropfen
mit 830 nm SiOs-Partikeln und zugegebenem Ca-Marker

Abb. 4.6 zeigt die Emissionssignale einer Calcium- (a) und einer Siliziumli-
nie (b) im zeitlichen Verlauf, gemessen bei Wellenldngen von 393,36 nm (a),
bzw. 288,16 nm (b). Diese wurden simultan beim Eintrag von 47 pm grofsen
Tropfen einer verdiinnten Suspension von 830 nm SiOs-Partikeln gemessen.
Unter Annahme sphérischer Symmetrie und einer Dichte der SiOs-Partikel
von 0sio2 = 1,85 g/cm® (gemik Herstellerangabe) betriigt die Siliziummas-
se pro Partikel 257fg. Das Signal auf der Calciumlinie stammt von einer

geringen Menge Calcium, die in Losung der Suspension zugegeben wurde,
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und dient hier als Marker zur Anzeige von Tropfen ohne SiO,-Partikel. In
Abb. 4.6 ist erkennbar, dass von den 44 Tropfen, deren Signale abgebildet
sind, 27 Tropfen SiOs-Partikel enthalten. Dabei konnen 19 Signale Tropfen
mit jeweils genau einem enthaltenen Partikel, sieben Signale Tropfen mit
jeweils zwei Partikeln und ein Signal einem Tropfen mit drei Partikeln zuge-
ordnet werden.

Am regelméfigen Calciumsignal ist die Reproduzierbarkeit der Tropfenerzeu-
gung bei einer Rate von 10 Hz ablesbar. Die Standardabweichung des zeit-
lichen Abstandes zweier Einzelsignale lag bei 6%, wahrend die Schwankung
der Maximalintensititen mit ~10% etwas grofer war. Diese verhéltnismékig
grofe Standardabweichung der Intensitdtsmaxima ist mit hoher Wahrschein-
lichkeit auf Fluktuationen im Plasma zuriickzufiihren, wie sie von Olesik und
Hobbs beschrieben wurden [48].
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Abbildung 4.7: Haufigkeitsverteilung der Signalwerte beim Eintrag von 830nm grofien
SiOs-Partikeln, transportiert von Wassertropfen, 2811 Einzelsignale
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Abb. 4.7 zeigt die Haufigkeitsverteilung der maximalen Intensitéten von 2811
Emissionssignalen. Fiir die Intensitdtsverteilungen zu den Ereignissen mit ei-
nem und zwei Partikeln wurde trotz der leichten Asymmetrie im Fall von
einem Partikel wurden jeweils die Mittelwerte und Standardabweichungen
per Gaufschem Fit bestimmt. Das Verhéltnis der Mittelwerte 3,43 pA und
7,33 LA entspricht mit 1:2,1 etwa dem erwarteten Verhéltnis von 1:2. Die
Standardabweichungen betragen 0,58 wA, bzw. 0,71 puA.

N 400-
350 -
3001
250 -
2001
150 -
1004

50

2 4 6 8 10 12 14
Signalhdhe, pA

Abbildung 4.8: Haufigkeitsverteilung der Signalwerte beim Eintrag von 830nm grofen
SiOs-Partikeln, transportiert von Tropfen einer 4,55 pg/ml Si-Losung,
3830 Einzelsignale

Zusétzlich wurde eine weitere Untersuchung mit SiOo-Partikeln durchgefiihrt,
die dem Prinzip der oben beschriebenen Messung mit Goldnanopartikeln dh-
nelt. SiOy-Partikel wurden verdiinnt in eine Siliziumlésung eingebracht und
die Emissionssignale auf der Si-Linie (288, 2 nm) beim Eintrag der Tropfen ins
ICP gemessen. Die Si-Konzentration der Losung betrug hierbei 4, 55 ug/ml,
der Tropfendurchmesser 47 um. Dies entspricht einer Si-Masse in Losung von

40



4.1 Elementbestimmung von Partikeln in Fliissigkeiten durch
ICP-Spektrometrie

247 fg pro Tropfen. Die Konzentration wurde bewusst so gewahlt, dass dieser
Wert in der Grofenordnung der Si-Masse in einem 830 nm Partikel liegt.

Abbildung 4.8 zeigt die Haufigkeitsverteilung der maximalen Intensitéiten
von 3830 Emissionssignalen. Die Intensitatsverteilung um den Mittelwert von
4,66 pA (Standardabw.: 0,63 wA) beinhaltet dabei die Signale von Tropfen
ohne Partikel. Die nichsten zwei Verteilungen (bei 8,22 pA mit Standardabw.
0,74 pA und 11,74 pA mit Standardabw. 0,79 pA) gehoren entsprechend zu

Tropfen mit einem, bzw. zwei Partikeln.

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Anwesenheit einer bestimmten Zahl von Par-
tikeln k£ in einem Tropfen folgt einer Poissonverteilung geméf (4.1), deren
Erwartungswert A durch die Wahl der Partikelkonzentration und der Trop-

fengrofse eingestellt werden kann.

P)\(kf):ge

(4.1)

A ist dabei das Verhéltnis der Partikelanzahl in der Suspension zu der Anzahl
von Tropfen einer bestimmten Grofse, die das Gesamtvolumen der Suspension
ausmachen. Es ist hierbei darauf zu achten, dass die Partikel tatséichlich sta-
tistisch verteilt in der Suspension vorliegen, d.h. insbesondere Agglomerate
nicht auftreten.

Abbildung 4.9 zeigt die theoretisch erwartete Wahrscheinlichkeit bei der ein-
gestellten Verdiinnung der Suspension eine bestimmte Anzahl k SiO,-Partikel
in einem 50 um Tropfen zu finden. Die berechneten Daten wurden fiir vier
verschiedenen Proben bei unterschiedlicher Partikelgréfse mit den experimen-
tell ermittelten Daten aus ICP-OES Messungen verglichen. In allen Fillen

stimmen experimentelle Daten und Theoriewerte gut {iberein.
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Abbildung 4.9: Vergleich der theoretischen Wahrscheinlichkeit eine bestimmt Anzahl k
SiOq-Partikel in einem 50 um Tropfen verdiinnter Suspension zu finden
(nicht-ausgefiillte Symbole) mit experimentell gewonnenen Daten (ausge-
filllte Symbole). Die Anzahl der ins ICP eingebrachten Tropfen ist jeweils
hinter der Partikelgrofe angegeben.

4.2 Untersuchung der Massenverteilung von

Partikelensembles

Bei der Elementmassenbestimmung von Partikeln im vorhergehenden Ab-
schnitt unterlagen die gemessenen Signale stets einer relativ breiten Vertei-
lung um den entsprechenden Mittelwert. Es stellt sich die Frage nach den
Griinden fiir die Breite der Verteilung. Ist es moglich, mit der Methode die

Breite der Massenverteilung von Partikeln zu bestimmen oder handelt es sich
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um statistische Signalschwankungen, beispielsweise aufgrund von Fluktuatio-
nen des Plasmas oder unterschiedlicher Partikeltrajektorien?

Zur Klarung dieser Frage wurden von zwei Proben von SiO,-Partikeln mit
anndhernd gleichen Durchmessern, aber unterschiedlichen Verteilungsbreiten
des Durchmessers Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop ange-
fertigt (Abb. 4.10). Bei der ersten Probe handelt es sich um Partikel mit
einem nominellen Durchmesser von 2,06 pm und einem vom Hersteller ange-
gebenen Variationskoeffizienten des Durchmessers von 2,2%. Die hohe Mono-
dispersitéat spiegelt sich auch in der gleichméfigen, kubischen und hexagona-
len Anordnung der Partikel wider (Abb. 4.10a). Die Partikel der zweiten
Probe hatten einen nominellen Durchmesser von 2, 08 um. Der Variationsko-

effizient war mit 6,1% grofer als in der Vergleichsprobe.

Y & ~

PO

SeeC

(a) Nomineller Durchmesser: 2,06 pm, Va- (b) Nomineller Durchmesser: 2,08 um,
riationskoeffizient des Durchmessers Variationskoeffizient des Durchmes-
(CV) laut Hersteller: 2,2% sers (CV) laut Hersteller: 6,1%

Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen der untersuchten SiOq-Partikel
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Zur Bestimmung der statistischen Verteilung der Partikelgrofe wurde einige
Mikroliter der unverdiinnten Suspension auf einen Siliziumwafer aufgetragen
und nach Trocknung im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Von jeder
Probe wurden ca. 1900 Partikel erfasst und mit der freien Bildverarbeitungs-

software ImageJ v1.42q [49] hinsichtlich ihrer Grofe analysiert.

Die Software beinhaltet eine Funktion zur automatischen Erfassung und Ver-
messung partikelformiger Bereiche in Bildern. Vor der Anwendung dieser
Funktion sind die Bilder entsprechend vorzubehandeln. Dazu wurde jedes
Bild zunéchst binarisiert, d.h. die Farbtiefe wurde von 256 Graustufen auf
die zwei Werte ,schwarz* und ,weift reduziert, wobei das Bild zunéchst inver-
tiert und der Schwellwert fiir die Binarisierung derart festgelegt wurde, dass
die Partikel als schwarze Kreise und der Hintergrund weifs dargestellt werden.
Auf die so erhaltenen Schwarzweifibilder wurde die ,Watershed“-Funktion der
Software angewendet. Hierbei werden zunéchst die Schwerpunkte grofsfla-
chiger schwarzer Bereiche, in diesem Fall der Partikel, bestimmt. Um diese
Punkte werden daraufhin Zonen definiert, die schrittweise erweitert werden.
Die Erweiterung erfolgt konzentrisch bis zur Kollision zweier oder mehr be-
nachbarter Zonen. An den Beriihrungspunkten stoppt das Wachstum der
Zonen. Erreicht die Zonengrenze vor der Kollision mit anderen Zonen einen
Ubergang von schwarz zu weify, so stoppt das Wachstum an diesen Stellen
ebenfalls. Durch die Definition solcher Zonen lassen sich auch Partikel dis-
kriminieren, die sich beriihren und daher im Binérbild als nicht durch weifse
Bereiche getrennte Kreise erscheinen. Die Funktion ,Analyze Particles* er-
laubt die Festlegung von Erfassungsparametern und Filterkriterien in einer
Eingabemaske. Um nur vollstdndig abgebildete und genéhert kugelférmige
Partikel zu erfassen, wurden die Option zur Nichtberiicksichtung der Randbe-
reiche (,,Exclude on Edges”) aktiviert und ein Bereich fiir die Kreisférmigkeit
(,Circularity”) festgelegt. Durch die Einschréinkung des Wertebereichs fiir die
ermittelte Flache pro Partikel lassen sich kleinere Partikel aus Verunreini-
gungen der Proben, sowie Bruchstiicke von Partikeln von der statischtischen
Erfassung ausschliefsen. Diese werden in der spateren ICP-OES-Messung zwar
mitgemessen, jedoch sind sie dort als deutliche Ausreifser am linken Rand der
gemessenen Intensitiatsverteilung erkennbar (s. Abbn. 4.11 und 4.12). Die au-

tomatische Erfassung von Partikeln im Bild geschieht nach der Bestatigung
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der Einstellung geméfs der festgelegten Regeln und liefert die unter ,Set Mea-
surements” ausgewéahlten Daten zu den einzelnen Partikeln in tabellarischer

Form.

Aus den Fldchen der Partikel wurden unter Annahme spherischer Symme-
trie die Radien, Volumina und unter Einbeziehung einer Dichte fiir SiO5 von
o= 1,85g/ cm® die Masse der einzelnen Partikel berechnet. Die berechne-
ten Durchmesser wichen geringfiigig von den nominellen ab (2,09 um statt
2,06 um und 2,07 um statt 2,08 wm).

Die erhaltenen Daten lassen sich als Histogramm darstellen. Abbildungen 4.11
und 4.12 zeigen die errechneten Massenverteilungen zu den hier untersuch-
ten Partikelproben (a), sowie die Verteilung der Signalmaxima der ICP-OES
Messung (b) und die durch Integration erhaltene Fléache der Emissionspeaks.
Dazu sind die Relativen Standardabweichungen (RSD) vom Mittelwert an-
gegeben. Da der Radius in das Volumen, bzw. die Masse zur dritten Pro-
tenz eingeht, liegen die Werte fiir die RSD der Masse erwartungsgeméf etwa
beim Dreifachen des vom Hersteller angegebenen Variationskoeffizienten fiir
den Radius. Die zuvor mittels Auswertung der REM-Aufnahmen bestimm-
ten Si-Massenverteilungen der Partikel konen durch die ICP-OES Messung
in Form und Breite reproduziert werden. Bei hinreichend grofsem Signal-
Rauschabstand kann also die Massenverteilung von Partikelproben mit der

untersuchten Methode bestimmt werden.
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Abbildung 4.11: Vergleich der Haufigkeitsverteilungen der aus der Untersuchung der
2, 06 um-SiOq-Partikel gewonnenen Daten
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Ist die Masse der zu untersuchenden Partikel zu klein, so heben sich die
entsprechenden Emissionssignale bei der ICP optisch-spektroskopischen Un-
tersuchung nicht hinreichend stark vom Rauschen ab. D.h. die Verteilung der
Signalintensitéaten iiberlappt mit der des Rauschens. Ebenso kénnen im Fall
geringer Partikelmassen kleinere Massenunterschiede nicht oder nur unzurei-
chend durch die ICP-Spektrometrie erfasst werden. Beispielsweise wird die in
Abb. 4.13a erkennbare bimodale Verteilung der Si-Masse von einer 1,16 pm
Partikelprobe nicht von der Haufigkeitsverteilung der entsprechenden ICP-
OES-Intensitatssignale (Abb. 4.13b) wiedergegeben.
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Abbildung 4.13: Vergleich der Haufigkeitsverteilungen von Daten aus der Untersuchung
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4.3 Erzeugung von Partikeln durch Desolvati-

sierung von Tropfen

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, inwiefern eine Kalibration mit Losungs-
tropfen bei der Elementbestimmung von Partikeln in Fliissigkeiten moglich
ist. Haufig liegen die zu analysierenden Partikel jedoch in trockener, oft luft-
getragener Form vor. In einem solchen Fall ist es einerseits denkbar, die
Partikel zundchst in Suspension zu bringen, zu verdiinnen und anschlieffend

auf die oben beschriebene Weise zu untersuchen.

Sollen luftgetragene Partikel alternativ dazu direkt ICP-spektrometrisch ana-
lysiert werden, so stellt sich die Frage nach der Kalibration mit ebenfalls

trockenen Partikeln wohldefinierter Masse und Zusammensetzung.

Die Losungstropfen mit bekannter Elementkonzentration werden vom Trop-
fengenerator mit einer hohen Reproduzierbarkeit erzeugt. Daher wird erwar-
tet, dass sich durch Trocknung dieser Tropfen aus den gelosten Elementen
partikelartige Objekte vergleichbarer Grofe, bzw. Masse formen. Um ein-
schétzen zu konnen, ob sich die so erzeugten Partikel zur Kalibration bei der
Elementbestimmung luftgetragener Partikel eignen, wurden sie gesammelt

und mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

Der Tropfengenerator wurde dazu am oberen Ende der in Abschnitt 3 be-
schriebenen Desolvatationseinheit eingesetzt und die generierten Tropfen auf
dem Weg durch die geheizte Rohre verdampft. Die Fallstrecke betrug hierbei
80 cm. Durch die Sdule wurde Argon geleitet, das in der dufseren der zwei kon-
zentrisch angeordneten Rohren zunéchst aufsteigt und gemeinsam mit den
Tropfen am oberen Ende in das innere Rohr eintritt und darin nach unten
stromt. Die Verdopplung der Wegstrecke, die das Gas im Innern des Desol-
vators zuriicklegt, dient dazu, das Gas vor dem Kontakt mit den Tropfen auf

die eingestellte Temperatur vorzuheizen.

Die festen Partikel, die durch die Verdampfung des Wassers enstehen, wurden
am unteren Ausgang der Trockensédule auf einem Siliziumwafer aufgefangen

und zur weiteren Untersuchung in ein Rasterelektronenmikroskop eingefiihrt.
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4.3 Erzeugung von Partikeln durch Desolvatisierung von Tropfen

Es wurden Tropfen verschiedener Calciumlosungen (Calciumnitrat Ca(NOj ),
und Calciumchlorid CaCly) und einer Goldlésung desolvatisiert, sowie Trop-
fen einer verdiinnten Suspension von Goldnanopartikeln des Durchmessers
250 nm.

10 pg/mL Ca(NO;),

2 pg/mL CaCl,

1.5 um

. 10 pg/mL Ca(NO,),

HV |Mag Det Spot WD 3720/2009 T:’ressure - 50.0um
10.0 kKV/600x ETD 3.0 10.0 mm 12:49:34 PM| - Ca 10 ppm 10 Hz SE MAG: 20000 x HV: 10,0 KV WD: 10,9 mm ==l

test 1828 ISAS

Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen von Partikeln, erzeugt durch Desolvatisierung von
Tropfen einer Calciumnitratlosung (Ca-Konzentration 10 pg/ml) und ei-
ner Calciumchloridlésung (Ca-Konzentration 2 pg/ml, Tropfengrofe je-
weils 75 um, Desolvatisierungstemperatur jeweils 150°C

Abb. 4.14 zeigt Partikel, die durch Desolvatisierung von 75 um-Tropfen einer
Ca(NOj3)y-Losung mit einer Konzentration von 10 pg/ml Ca bei einer Tempe-
ratur von 150°C erzeugt wurden. Der Durchmesser der gesammelten Partikel
betrug 2,4 um und nahm erwartungsgeméf bei geringerer Ca-Konzentration
ab. So betrug der Durchmesser von Partikeln, die durch Trocknung von eben-
falls 75 um grofen Tropfen einer 2 pg/ml CaCly-Losung bei gleicher Tempe-
ratur erzeugt wurden, 1,5 um. Kleinere Partikel, die aus Tropfen mit einer
Konzentration von weniger als 1 pug/ml generiert wurden, konnten nicht un-
tersucht werden, da sie vom Elektronenstrahl des Mikroskops zu schnell auf-
geheizt und verdampft wurden.

Nach Berechnungen (benutzte Dichten aus [50]) wiirde je nach Art des vor-

liegenden Hydrats im Fall von 75 um-Tropfen einer CaCly-Losung mit einer
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Ca-Konzentration von 2 pg/ml Partikeldurchmesser von 1,55 um (Dihydrat
CaCly - 2H50) oder 1,39 um (Hexahydrat CaCly - 6H50) erwartet. Im Fall
der Calciumnitratlgsung mit einer Ca-Konzentration von 10 ug/ml wiirde ge-
méak vorheriger Berechnungen ein Partikeldurchmesser von 1,9 um erwartet.
Wiéhrend die Grofen der erhaltenen Partikel beim Einsatz der CaCly-Losung
in der aufgrund von Berechnungen erwarteten Grofenordnung lagen, iiber-
trafen die tatsdchlichen Ausmafe der mit Ca(NOs)y-Losungstropfen herge-

stellten Partikel die berechneten.

Al-KA
Mapdaten 604 5 i test 1725 ISAS
E SE_MAG: 20000 x _HV: 10,0 kV_WD: 11.0 mm

Abbildung 4.15: Elementverteilungen in einem Partikel, erzeugt durch Desolvatisierung
eines 75 um-Tropfens Calciumnitratlosung (Ca-Konzentration 10 pg/ml)
bei 150°C
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Ein flichenaufgeloster EDX-Scan (Abb. 4.15) zeigt, dass eine verhdltnismé-
kig grofse Kontamination des verwendeten Standards durch Begleitelemente
fiir den Grofenunterschied verantwortlich ist, und dass diese Elemente in den

Partikeln mit offenbar amorpher Struktur weitgehend homogen verteilt sind.

Der Versuch mit Tropfen einer Calciumnitratlosung zeigt, dass bei der Trock-
nung von Losungstropfen grundsétzlich sphérische Partikel annédhernd glei-
cher Grofe erwartet werden konnen. Jedoch bildeten sich in einigen Fillen
andere interessante Partikelstrukturen.

Wurden Tropfen der CaCl,-Losung bei einer Temperatur von 190°C desolva-
tisiert, so bildeten sich haufiger Doppelstrukturen aus, die aus einem sphé-
rischen und einem kristallinen Teil zusammengesetzt waren (Abb. 4.16). Ein
EDX-Scan zeigte, dass es sich beim kristallinen Teil um NaCl handelte, wih-
rend im sphérischen Partikel vor allem Calcium, Sauerstoff und in geringerer
Konzentration auch Kohlenstoff, Stickstoff und Chlor in homogener Vertei-
lung gefunden wurde. Bei einer Temperatur von 190°C reicht also die Zeit
von ca. 1s, die der Tropfen fiir den Weg durch den Desolvator benotigt, fiir
die Trockung und eine vollstidndige Separation des NaCl von den iibrigen

Elementen in der Losung aus.

test 1834 ISAS 2 pm
SE MAG: 15000 x HV: 10,0 kV WD: 10,6 mm O

Abbildung 4.16: REM-Aufnahme von Partikeln, erzeugt durch Desolvatisierung von

75 um-Tropfen einer CaCly-Losung (Ca-Konzentration 2pg/ml) bei
190°C, und entsprechende Elementverteilungen
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Atomabsorptionsspektroskopische Messungen haben gezeigt, dass die Natri-
umkonzentration in der Ca-Losung mit 1 pug/ml in der gleichen Gréfenord-

nung wie die Calciumkonzentration von 2 pg/ml liegt.

Bei der Untersuchung von Partikeln, die durch Desolvatation von Tropfen
einer Goldchloridlosung (AuCl;) erzeugt wurden, konnte ebenfalls eine Se-
paration der gelosten Elemente beobachtet werden. Jedoch bildeten sich kei-
ne zusammenhéngenden Strukturen &hnlich den in Abb. 4.16 dargestellten.
Nach der Desolvatisierung von 65 pm-Tropfen einer Goldchloridlésung mit
einer Goldkonzentration von 1 pg/ml bei 200°C wurden die in Abb. 4.17 ge-
zeigten, sphérischen Partikel gefunden. Ihr Durchmesser betragt ca. 2,3 um,
und sie weisen einen hohen Grad an Monodispersitat auf. In EDX-Messungen
konnte jedoch in diesen Partikeln kein Gold nachgewiesen werden. Enthalten

waren neben Cl weitere Kontaminanten aus der Losung wie Na, Ca, C und

0.

lics Ao el NallE

HV Mag Det Spot WD 5/8/2009 Pressure HV Mag Det Spot WD 5/8/2009 Pressure 1.0pm
10.0 KV 10000x ETD 2.0 11.3 mm 10:13:21 AM__ - 10.0 KV/30000x ETD' 2.0 11.3 mm 11:02:56 AM_ —- Au 1 ppm

Abbildung 4.17: REM-Aufnahmen von Partikeln, erzeugt durch Desolvatisierung von
65 pm-Tropfen einer AuCls-Losung (Au Konzentration 1ug/ml) bei
200°C

Gold lag in Form kleinster Partikelsplitter vor, die um die grofseren, sphéri-
schen Partikel verteilt waren. Diese Splitter waren nicht sphérisch und hatten
eine maximale Langenausdehnung von 250 nm. Neben Au konnten in ihnen
keine weiteren Elemente nachgewiesen werden. Es wird angenommen, dass

sich das in der Losung enthaltene Gold bei der Desolvatisierung auf der Ober-
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flache der entstehenden Partikel in Form kleiner Splitter sammelt und beim
Auftreffen des Partikels auf den Siliziumwafer, mit dem die Partikel aufgefan-
gen werden, abfallen, so dass sich die beobachteten Anordnungen von grofsen

Partikeln und Goldsplittern ergeben.

Neben Tropfen einer Goldlosung wurden auch Tropfen desolvatisiert (bei
T = 200°C), die bereits Goldpartikel mit einem Durchmesser von 250 nm
in fester Form enthielten. Dazu wurde eine Suspension von monodispersen
Goldnanopartikeln hinreichend stark verdiinnt, so dass im Mittel weniger als
ein Partikel pro Tropfen enthalten war.

Gemaélfs des zuvor beobachteten Verhaltens von Goldlosungstropfen bei der
Desolvatisierung wurde die Bildung von massiven, sphéarischen Partikeln er-
wartet, die aus den Begleitelementen bestehen und von denen die Goldpar-

tikel abgesetzt sind.

! >

HV | Mag Det Spot WD Lre 10.0pm:
20.0 k\V/ 5000x ETD| 3.0 11.4 mm 9:51:43 AM — Au 250 nm, 20 min, 10 Hz

HV | Mag Det Spot WD 4/27/2009 |Pressure 5.0pm
12.5 kV.6000x ETD 2.0 11.4 mm 10:32:38 AM Au 250 nm, 20 min, 10 Hz

Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen von Strukturen, erzeugt durch Desolvatisierung von
Tropfen einer verdiinnten 250 nm-Au-Nanopartikel-Suspension bei 200°C

Das in Abb. 4.18 gezeigte Ergebnis iiberrascht. Es wurden hohle, sphérische
Gebilde gefunden, die diinnwandig genug sind, dass der Elektronenstrahl des
REM sie durchdringen kann. Die Goldpartikel sind als helle Punkte zu erken-
nen, die in die Wéande der ballonartigen Strukturen eingebettet sind. Diese
Strukturen blieben intakt, wenn sie auf eine bereits vorhandene Schicht ih-
rerselbst aufgetroffen waren, die den Aufprall gedampft hat. Jedoch wurde

an Stellen, an denen die Objekte aus dem Desolvator direkt auf die Wafer-
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Kapitel 4: Messergebnisse und Diskussion

oberflache auftreffen, beobachtet, dass die Strukturen kollabiert waren (vgl.
Abb. 4.18).

Das Bildungsverhalten von Partikeln bei der Trocknung von Fliissigkeits-
tropfen héngt wesentlich vom Verhéltnis der Konvektion zur Diffusion der
gelosten Komponenten ab. Dieses Verhéltnis wird durch die Péclet-Zahl Pe

beschrieben. In der Beziehung fiir die Péclet-Zahl eines gelosten Stoffes x

K

Pe, —
>~ 3D,

(4.2)

steht & fiir die Verdampfungsrate des fliissigen Losungsmittels und Dy fiir

den Diffusionskoeffizienten des gelosten Stoffes in der Fliissigkeit [51].

Ist das Verhéltnis dieser Grofen, d.h. die Péclet-Zahl, klein, so entstehen mas-
sive Partikel, da sich infolge der hohen Mobilitéat der gelosten Stoffe wihrend
der Desolvatisierung kein starker radialer Konzentrationsgradient einstellt.
Entsprechend den oben beschriebenen Beobachtungen liegt dieser Fall bei
der Trocknung von Tropfen der Ca(NOj3),- und CaCly-Losung bei 150°C vor.

Bei Vorliegen einer groften Péclet-Zahl, d.h. wenn die Verdampfungsrate grofs
ist gegen die ablaufende Diffusion, kommt es zu einer Anreicherung des gelos-
ten Stoffes an der Oberflache von Tropfen. Dort kann sich eine feste Schicht
ausbilden, die einen noch fliissigen Kern umgibt. Wird die verbleibende Fliis-
sigkeit weiter erhitzt, so verdampft sie und entweicht durch Briiche in der
duferen Schicht, die infolge des Innendrucks entstanden sind [51]. Zuriick
bleiben ballonartige Gebilde, wie sie in Abb. 4.18 dargestellt sind.

Die Bildung massiver Partikel im Fall der Desolvatisierung von CaCl,-Tropfen
bei 190°C lésst insgesamt auf eine niedrige Péclet-Zahl schlieften. Die beob-
achtete Trennung der NaCl-Kristalle von den amorphen, sphéarischen Parti-
keln aus den weiteren Elementen kann auf den deutlich héheren Diffusions-
koeffizienten von Na™-Ionen gegeniiber Ca**-Ionen [50] zuriickzufiihren sein.
Gleichzeitig tragt die hohe chemische Affinitat von Na® und Cl~-Ionen zur
Bildung der Kristalle bei.

26



4.3 Erzeugung von Partikeln durch Desolvatisierung von Tropfen

Es wird angenommen, dass die beobachteten Goldsplitter sich durch Reduk-
tion von AuCl;s zu Au an verschiedenen Stellen im Tropfen bilden. So ent-
standene Ansammlungen elementaren Goldes werden durch Konvektion bei
der Trocknung des Tropfens an dessen Oberflache transportiert, wo sie durch
die Oberflachenspannung gehalten werden und sich zu grofer Zahl sammeln,
bis das Losungsmittel vollsténdig verdampft ist und die Splitter sich auf der
Oberflache des entstandenen Partikels befinden.

Durch die Trennung und die starken Grofsenunterschiede der entstandenen
Objekte wiirden in einer ICP-spektroskopischen Analyse solcher Partikel ver-
schiedene im urspriinglichen Losungstropfen enthaltene Elemente unter Um-
stdnden zu unterschiedlichen Zeiten detektiert werden, oder die Signalfor-
men wiirden sich deutlich voneinander unterscheiden, so dass ein Vergleich
erschwert oder unmoglich wird.

Derartige Untersuchungen konnten aus Zeitgriinden nicht durchgefiihrt wer-

den.
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Kapitel 4: Messergebnisse und Diskussion

4.4 TUbergang zur Massenspektrometrie

In Bezug auf die Nachweisstérke ist die ICP-Massenspektrometrie (ICP-MS)
der ICP optischen Emissionsspektrometrie (ICP-OES) iiberlegen. Ublicher-
weise geht man beim Ubergang zur ICP-MS von einer Senkung der Nach-

weisgrenze um drei Grofsenordnungen aus.

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Detlef Giinther an der
ETH Ziirich wurden Experimente durchgefiihrt, um die Methode des Ein-
satzes einzelner Mikrotropfchen mit der ICP-Massenspektrometrie zu kop-
peln [52].

Abbildung 4.19: REM-Aufnahmen der eingesetzten Au Nanopartikel mit Durchmessern
von 50nm (links) und 90nm (rechts), aus [52]

Im Experiment wurden Gold- und Silber-Nanopartikel mit Durchmessern von
30 bis 110 nm mittels Mikrotropfen in das ICP eingetragen und die Signale
eines nachgeschalteten Quadrupolmassenspektrometers (Elan 6000, Perkin

Elmer) aufgenommen.
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4.4 Ubergang zur Massenspektrometrie
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Abbildung 4.20: Schematische Darstellung der benutzten Anordnung fiir die Desolvati-
sierung der Tropfen und den Eintrag ins ICP (1: Tropfengenerator, 2:
PMMA-Rohrstiick zur Tropfenbeobachtung, 3: Gasadapter, 4: Stahlrohr
(Innendurchmesser 4 mm), 5: T-Stiick), aus [52]

Die Tropfen passierten nach ihrer Erzeugung ein 35cm langes Fallrohr (In-
nendurchmesser 4 mm, s. Abb. 4.20), so dass sie desolvatisiert wurden, be-
vor sie ins ICP geleitet wurden. Dies war notwendig, um einen verlustfreien

Transport zu gewahrleisten.

Die Haufigkeit eines Messereignisses bei einem bestimmten Masse-Ladungs-
Verhiltnis aufgetragen gegen die Signalhohe in Counts pro Sekunde wurde

in Form von Histogrammen dargestellt (s. Abbn. 4.21 und 4.22).

Abb. 4.19 zeigt REM-Aufnahmen der untersuchten Au-Partikel. Es ist er-
kennbar, dass die Partikel, die zur Verfiigung standen, keine einheitlich spha-
rische Form besitzen und eine breite Massenverteilung aufweisen. So sind die
in Abbn. 4.21 und 4.22 gezeigten breiten Signalverteilungen, die gemessen

wurden, zu erklaren.
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Abbildung 4.21: Histogrammdarstellung der Signalintensitdten beim FEintrag von Au-
Nanopartikeln (d = 50 nm), ermittelt mit der ICP-MS Steuer- und Mess-
software (a) und durch Verarbeitung von direkt gemessenen Oszilloskop-

daten (b) fiir einen (durchgezogene Linie) und zwei (gestrichelte Linie)
Partikel pro Tropfen, aus [52]
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Abbildung 4.22: Histogrammdarstellung der Signalintensitédten beim FEintrag von Ag-
Nanopartikeln(d = 110 nm), ermittelt mit der ICP-MS Steuer- und Mess-
software (a) und durch Verarbeitung von direkt gemessenen Oszilloskop-
daten (b) fiir einen (durchgezogene Linie) und zwei (gestrichelte Linie)
Partikel pro Tropfen, aus [52]
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Eine Abschétzung der 3o-Nachweisgrenze, sowohl fiir Au-, als auch fiir Ag-

Nanopartikel ist in Tab. 4.1 angegeben.

Element Nachweisgrenze, Nachweisgrenze,
Partikelgrofe Masse

Au 21 nm 0,09 fg

Ag 33nm 0,2fg

Tabelle 4.1: 30-Nachweisgrenzen fiir die massenspektrometrische Analyse von Au und Ag
Nanopartikeln, aus [52]

Weitere Experimente mit Partikelproben schmalerer Massenverteilung sind

geplant.

62



4.5 Interpretation von Linienemissionsintensitidten beim Tropfeneintrag

4.5 Interpretation von Linienemissionsintensi-

taten beim Tropfeneintrag

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, dass eine ICP-spektrome-
trische Elementmassenbestimmung von Partikeln, sowie eine Kalibration der
Messungen mit monodispersen Losungstropfen grundsétzlich moglich sind.
Die in den gezeigten Beispielen benutzten Partikel waren jedoch vergleichs-
weise grofs. Um dem Ziel einer Charakterisierung von Nanopartikeln bis zu
einer kritischen Grofe von 10 nm mittels ICP-Spektrometrie (insbesondere
ICP-Massenspektrometrie) nidher zu kommen, muss die Methode optimiert
werden. Notwendig fiir eine solche Optimierung ist das Verstandnis der Pro-
zesse, die bei der Probenatomisierung auftreten, ihrer Wechselwirkungen und

Abhéngigkeiten von den experimentellen Parametern.

Anhand optisch-spektroskopischer Messungen kann die Entwicklungsgeschich-
te eines Tropfens oder Partikels bei der Bewegung durch das ICP nachvollzo-
gen werden. Die end-on Beobachtung der Emission von Spektrallinien liefert
dabei Informationen iiber die gesamte zeitliche Abfolge von Ereignissen, da
Licht aus dem Plasma iiber die komplette Linge gesammelt wird. Durch die
side-on Beobachtung lassen sich diese Ergebnisse durch raumliche Informa-

tionen iiber den Einsatz und Ablauf der Atomisierung erweitern.

Abbildung 4.23 zeigt die simultan end-on gemessenen Intensitiatsverlaufe von
zwel Emissionslinien der Balmer-Serie des Wasserstoffs (H, bei 656, 3 nm
und Hg bei 486, 1nm), einer neutralen Sauerstofflinie (777,2nm) und der
Calciumionen-Resonanzlinie bei 393,4nm. In den Abbn. 4.24 - 4.27 sind
dazu die nacheinander an verschiedenen Postitionen der Torch gemessenen
side-on-Intensitaten der selben Emissionslinien dargestellt. Es wurden 49 pm-
Tropfen einer 10 ng/ml Ca-Standardlésung mit einer Injektorgasflussrate von
0,2431/min in das ICP eingetragen. Die in den Abbn. 4.23 - 4.27 dargestell-
ten Intensitatsverlaufe wurden aus jeweils ca. 750 Einzelsignalen gemittelt.
Am linken Rand jedes Diagramms sind die entsprechenden Standardabwei-

chungen durch Balken angezeigt.

Wie erwartet fallen die Einsatzpunkte der end-on-Signale von Wasserstoff
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Abbildung 4.23: Zeitlicher Verlauf der end-on gemessenen Emissionslinien von Wasserstoff
(Mq = 656,3nm, Agg = 486, 1nm), Sauerstoff (A\o = 777,2nm) und
Calcium (Ac, = 393,4nm), Gasfluss: 0,2431/min

und Sauerstoff zusammen. Dieser Punkt zeigt das Einsetzen der Tropfenver-
dampfung und der Dissoziation des Wassers, sowie die daran anschlieffende
Anregung von Wasserstoff- und Sauerstoffatomen an. Wie bereits in [44] ge-
zeigt, beginnt die Atomisierung des Analyten, wenn die Verdampfung des
Tropfens abgeschlossen ist. Von diesem Zeitpunkt an wachst die Dampfwolke
aus Analytatomen und -ionen infolge der Diffusion, wiahrend sie sich entlang
des Plasmas bewegt. Der Einsatz des end-on-Analytsignales wurde in allen
Messungen als Nullpunkt der Zeitskala gewéhlt, um eine einheitliche zeitliche
Referenz zu erhalten. Obwohl die Wasserstoff- und Sauerstoffwolken aufgrund
der Diffusion zum Zeitpunkt der Analytatomisierung bereits ausgedehnt sind,
ist in den entsprechenden Signalen in Abb. 4.23 deutlich die Einsenkung in
der Intensitét zu sehen, die auf die starke lokale Kiithlung durch die Atomisie-
rung zuriickzufiihren ist. Das Hg-Signal weist verglichen mit dem H,-Signal
eine grofsere relative Einsenkung auf, da die Besetzungsdichte des oberen
Energieniveaus der Hp-Linie starker von der lokalen Temperaturdnderung
beeinflusst wird, als die des oberen Energieniveaus der H,-Linie. Das Inten-

sitatsverhéltnis der Hy- und Hg-Linie wird im Rahmen der Messgenauigkeit
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4.5 Interpretation von Linienemissionsintensitidten beim Tropfeneintrag

ab ca. 2ms zeitunabhéngig, d.h. der Einfluss der Analytatomisierung auf die

Emissionssignale der Elemente des Losungsmittels ist nicht mehr messbar.

In einem Vergleichsexperiment wurden Tropfen gleicher Grofe einer um den
Faktor 100 schwacheren Ca-Losung, sowie Tropfen reinen Wassers bei glei-
chem Gasfluss in das ICP eingetragen. Der oben beschriebene Effekt der
Analytatomisierung auf die Wasserstoff- und Sauerstoffsignale tritt deutlich
schwécher auf, verschwindet jedoch auch bei Abwesenheit von Calcium nicht
ganzlich. Es ist anzunehmen, dass in der Losung enthaltene Kontaminations-
elemente geringer Konzentration fiir das Bestehen des Effekts verantwortlich
sind.! Uberraschend ist jedoch, dass ein lokal, d.h. in einem kleinen Un-
tervolumen der ausgedehnten H- und O-Elementwolken, wirkender Prozess
deutlich messbare Effekte auf das Gesamtemissionssignal von Wasserstoff und
Sauerstoff hat.

Durch die seitliche Beobachtung kann die Position des Einsatzes der Ato-
misierung bestimmt werden. Im hier vorliegenden Fall der 49 um-Tropfen
einer Ca-Losung (10 ug/ml) und bei einem Gasfluss von 0,2431/min liegt
diese knapp unterhalb der niedrigsten einstellbaren Beobachtungsposition
von z = —19,6 mm, d.h. 19,6 mm unter dem oberen Ende der ICP-Torch.
Dieser Punkt liegt dabei 8,2mm oberhalb der Offnung des Injektors, durch
den die Tropfen ins Plasma eingebracht werden.

Die side-on an den Positionen z = —19, 6 mm und z = —10, 6 mm (unterhalb
Torchende), sowie z = +0,4mm und z = +10,4mm (oberhalb Torchende)
gemessenen Intensititen der Ca II-Ionenresonanzlinie (393, 4 nm), der Linien
H, und Hy des Wasserstoffs und einer Sauerstofflinie (777, 2nm) sind in den
Abbn. 4.24 - 4.27 wiedergegeben.

'Messungen, die im Februar 2012 von George Chan in der Arbeitsgruppe von Prof.
Gary Hieftje an der Indiana University in Bloomington, IN, USA durchgefiihrt wurden,
haben gezeigt, dass dieser Effekt auf eine geringfiigige, transiente Impedanz- und Volu-
mendnderung (~ 1%) des Plasmas durch das Wasser des Tropfens zuriickgeht.
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Abbildung 4.24: Zeitlicher Verlauf der side-on gemessenen Emissionslinien von Wasserstoff
(Aux = 656,3nm, Agg = 486,1nm), Sauerstoff (Ao = 777,2nm) und
Calcium (Aca = 393,4nm), Gasfluss: 0,2431/min, Tropfengrofe: 49 pm,
Ca-Konzentration: 10 pg/ml, z = —19, 6 mm
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Abbildung 4.25: Zeitlicher Verlauf der side-on gemessenen Emissionslinien von Wasserstoff
(Miq = 656,3nm, Agg = 486, 1nm), Sauerstoff (A\o = 777,2nm) und
Calcium (A¢a = 393,4nm), Gasfluss: 0,2431/min, Tropfengrofe: 49 pm,

Ca-Konzentration: 10 ug/ml, z =
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Abbildung 4.26: Zeitlicher Verlauf der side-on gemessenen Emissionslinien von Wasserstoff
(Aax = 656,3nm, Agg = 486, 1nm), Sauerstoff (Ao = 777,2nm) und
Calcium (Aca = 393,4nm), Gasfluss: 0,2431/min, Tropfengrofe: 49 pm,
Ca-Konzentration: 10 pg/ml, z = +0,4 mm
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Abbildung 4.27: Zeitlicher Verlauf der side-on gemessenen Emissionslinien von Wasserstoff
(Mg = 656,3nm, Agg = 486,1nm), Sauerstoff (A\o = 777,2nm) und
Calcium (Mg, = 393,4nm), Gasfluss: 0,2431/min, Tropfengrofe: 49 um,
Ca-Konzentration: 10 pg/ml, 2 = +10,4 mm
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Bei z = —19, 6 mm setzen die Wasserstoft- und Sauerstoffsignale nahezu zeit-
gleich ein, und auch die maximale Intensitdt wird zur etwa gleichen Zeit
erreicht. Der Beginn liegt 1,5 ms vor dem Einsatz der Emission der Calciu-
mionenlinie. Da der Beginn des side-on- und end-on-Signals der Calciumlinie
zusammenfallen, ist davon auszugehen, dass bei den gewihlten experimen-
tellen Parametern (d.h. Gasfluss, Tropfengréfe und Konzentration) der Ein-
satzpunkt der Atomisation des Analyten nahe der Position z = —19,6 mm,
und damit in einem sehr friith durchlaufenen Bereich des Plasmas, liegt. Die
Wasserstoff- und Sauerstoffatome, die der Tropfenverdampfung entstammen,
erreichen diesen Punkt frither. Da sowohl der Einsatz der Emission, als auch
das Erreichen der Maximalintensititen zeitgleich bei Wasserstoff und Sauer-
stoff erfolgen, obwohl beide Elemente deutlich verschiedene Diffusionseigen-
schaften besitzen, ist davon auszugehen, dass auch die Position des Beginns
der Tropfenverdampfung in der Niahe von z = —19, 6 mm liegt.

Bei einer Beobachtungshohe von z = —10, 6 mm tritt der Anstieg der Emissi-
on der H-Linie bei ¢t = —1 ms auf. Der Einsatz des Sauerstoffsignals folgt mit
einer Verzogerung von 0, 5ms bei t = —0, 5ms. Die zeitlichen Positionen der
Signalmaxima sind ebenso gegeneinander verschoben. Hier wird der Einfluss
der unterschiedlichen Diffusionsraten von H und O ersichtlich.

Bei z = +0,4mm ist eine weitere Verschiebung von Einsatz und Maxi-
mum der Signale erkennbar. Der Abstand der Einsatzpunkte der O- und
Ca-Signale zum Beginn der H-Signale ist hier um ca. 0,2ms grofer als bei
z = —10,6 mm.

Der Riickgang der H- und O-Intensitit wihrend der Atomisierung des Calci-
ums, die bereits in den end-on-Signalen deutlich erkennbar war, tritt auch in
den side-on gemessenen Signalen auf. So zeigt sich etwa eine Einsenkung des
Hg-Signals bei z = —10, 6 mm zur Zeit der Ca-Emission, deren Maximum bei
0,8ms liegt. Ahnlich wie im Fall der end-on-Signale ist auch hier eine Zeit-
unabhéngigkeit des H,/Hpg-Verhéltnisses ab 2ms zu finden. Ein &hnliches
Verhalten der H-Signale zeigt sich bei der Beobachtungshéhe 2z = 0,4 mm.
Es ist jedoch weniger ausgeprigt in der Zeit vor 2ms. Dies bedeutet, dass
die Analytwolke sich anndhernd im Temperaturgleichgewicht mit dem Plas-
mavolumen befindet, in dem auch H und O anwesend sind.

Die Breiten der side-on-Signalverldaufe geben eine ungefahre Auskunft iiber
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die Durchmesser der Atomwolken, deren Grofen zu einer bestimmten Zeit an
einer bestimmten Position im ICP vom Einsatzpunkt der Atomisierung und
damit vom Gasfluss abhéngen. Die Asymmetrie der Signale spiegelt dabei das
Mafs der Diffusion der Wolke wéhrend des Passierens des Beobachtungspunk-
tes wider. Hierbei ist zu beachten, dass das Plasma keine homogene Tempe-
raturverteilung besitzt, so dass insbesondere bei stark ausgedehnten Wolken
Bereiche des Plasmas mit unterschiedlichen Gastemperaturen erreicht wer-
den, und dass dies Einfluss auf die Anregungsbedingungen und damit auf
die Signalintensitit hat. Fiir stark ausgedehnte Atomwolken ist aufgrund des
radialen Profils der Gasgeschwindigkeit und ihres axialen Gradienten |[53|

zudem nicht mehr von einer streng sphérischen Form der Wolke auszugehen.

4.6 Abhangigkeiten der Analytatomisierung

4.6.1 Abhangigkeit vom Transportgasfluss

Der zentrale Gasfluss durch den Injektor sorgt fiir den Transport und Ein-
trag der zu untersuchenden Probe zum, bzw. in das ICP. Eine Verédnderung
der Flussrate und die damit verbundene Verédnderung der Gasgeschwindig-
keit bedingt unterschiedliche Transportbedingungen der Tropfen. Gleichzeitig
bewirken die verinderten Flussbedingungen eine Anderung der Temperatur-
verteilung im Plasma, insbesondere im Zentralkanal des ICP, da sich neben
der Gasgeschwindigkeit auch das pro Zeiteinheit in das Plasma eingebrachte
Gasvolumen andert, das mit Raumtemperatur im Vergleich zu den Gastem-
peraturen im Plasma kalt ist. Durch die starke lokale Kiihlung des Plasmas im
Zentralkanal bei Erhchung des Injektorgasflusses wird der Einsatzpunkt der
Atomisierung stromabwiérts im ICP verschoben. Zusétzlich wird die Wechsel-
wirkungszeit der eingebrachten Proben, d.h. einzelner Tropfen oder Partikel,

mit dem heiflen Plasma verkirzt.

Von der Arbeitsgruppe PLASMANT unter der Leitung von Prof. Dr. An-
nemie Bogaerts in Antwerpen durchgefiihrte numerische Simulationen der
Stromungsverhéltnisse im ICP fiir verschiedene Gasfliisse [54] haben gezeigt,

dass bei Werten unterhalb von 0,141/min bei einem Enddurchmesser des
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Injektors von 1 mm Turbulenzen im vorderen Bereich des Plasmas und teil-
weise riickwérts gerichtete Gasstromungen auftreten, die die Trajektorien von
Tropfen, bzw. Partikeln beeinflussen koénnen (vgl. Abb. 4.28).

0.14 L/min

T
|
!

0.25 L/min

0.50 L/min

Abbildung 4.28: Strémungsbedingungen im benutzten ICP bei Injektorgasfliissen von
0,141/min, 0,251/min und 0,51/min, berechnet von der PLASMANT
Arbeitsgruppe in Antwerpen. [54] Die angegebenen Zahlenwerte stehen
fiir die Gasgeschwindigkeit in m/s. Der wirbelformige Stromungsverlauf
und die teilweise riickwérts gerichtete Stromungsrichtung bei 0, 141/min
werden durch Pfeile verdeutlicht.
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Die Modellierung basiert auf den Parametern des fiir die Experimente in der
vorliegenden Arbeit eingesetzten ICP und der Annahme von LTE-Bedingungen.

Abb. 4.29 zeigt die Position des Einsatzpunktes der Atomisierung des Analy-
ten in Abhéngigkeit vom eingestellten Injektorgasfluss. Es wurden dazu Trop-
fen einer Ca-Losung in das ICP eingetragen und mittels side-on-Messung der
Ca IlI-Linie bei A = 393, 4nm die Position des ersten Auftretens eines Signals
bestimmt. Die Konzentration betrug stets 10 ug/ml, wihrend die Tropfen-
grofse im Bereich von 49 — 54 um variierte. Dies verursacht eine relativ starke
Streuung der Daten (vgl. Abschnitt 4.6.2).
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Abbildung 4.29: Einsatzposition der Atomisierung (blau) und Position, an der maxima-
le side-on-Signale gemessen wurde (rot), relativ zum oberen Ende der
ICP-Torch (2 = 0mm) in Abhéngigkeit vom eingestellten Zentralgasfluss.
Dargestellt sind Messpunkte, sowie die errechnete Ausgleichsgerade.
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Kapitel 4: Messergebnisse und Diskussion

Der Einsatzpunkt der Atomisierung hingt stark vom eingestellten Injektor-
gasfluss ab. Wird dieser von 0,251/min auf 0,51/min erhdht, so verschiebt
sich der Einsatzpunkt von Z ~ —20 mm unterhalb des Torchendes um 25 mm
bis zur Position z = +5mm auferhalb der ICP-Torch. Eine Variation von
0,011/min verursacht demnach im Mittel eine rédumliche Verschiebung des
Startpunktes der Atomisierung von 1mm. Aufgrund der Genauigkeit des
Gasflusssteuergerétes von etwa 0,021/min (2% des Maximalflusses von ca.
21/min) kann eine derartige Prézision von Experiment zu Experiment nicht
gewahrleistet werden. Aus diesem Grund kann eine Einstellung des Gasflusses
mit hoherer Reproduzierbarkeit nur erfolgen, indem dieser derart angepasst
wird, dass die side-on-Signalform der Form im vorhergehenden Experiment

entspricht.
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Abbildung 4.30: Durch Modellierung erhaltene Temperaturverteilung im benutzten ICP
fiir Injektorgasfliisse von 0,14 1/min, 0,251/min und 0,51/min. Die Be-
rechnungen wurden durchgefiihrt von der PLASMANT Arbeitsgruppe in
Antwerpen [54].
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4.6 Abhéngigkeiten der Analytatomisierung

Die numerischen Simulationen von PLASMANT zeigen, dass sich durch ei-
ne Verdnderung der Gasflussrate der Ort des starken Temperaturanstiegs
im Zentralkanal des ICP verschiebt [54] (vgl. Abb. 4.30). Die Positionsver-
schiebung des Anfangspunktes der Atomisierung ist eine direkte Konsequenz
dieses Effekts.

4.6.2 Abhangigkeit von der Tropfengrofie

Die Verdampfung einer grofseren Masse ist energieaufwendiger und verur-
sacht daher eine starkere lokale Kiihlung des Plasmas. Daher wird erwartet,
dass beim Eintrag von Tropfen die Position, an der die Atomisierung des
Analyten einsetzt, neben dem eingestellten Transportgasfluss auch von den
Eigenschaften der Probe, wie z.B. der Tropfengrofe, abhéangt.

Die Stérke dieser Abhéngigkeit wurde in einem Experiment untersucht, in
dem mit jedem Spannungspuls von Generator gleichzeitig zwei Tropfen un-
terschiedlicher Grofse erzeugt werden (vgl. Abb. 4.31) und gemeinsam, jedoch
ohne sich auf dem Transportweg zu vereinigen, zum ICP transportiert wer-
den, in das sie in kurzem zeitlichen Abstand eintreten. Beide Tropfen erfahren

auf diese Weise identische Plasmabedingungen.

Abbildung 4.31: Kamerabild der erzeugten Doppeltropfen einer 10pg/ml Ca-Losung,
Durchmesser: 49 pm (oberer Tropfen) und 30 pm (unterer Tropfen)

Die Wiederholrate des Tropfengenerators wurde dabei mit 5 Hz so gewahlt,
dass der zeitliche Abstand der Signale beider gleichzeitig erzeugten Tropfen
klein ist gegen die Zeit zwischen zwei Generatorpulsen. Als Analyt wurde Cal-

cium verwendet, das in einer Losung mit einer Konzentration von 10 pg/ml
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Kapitel 4: Messergebnisse und Diskussion

vorlag. Die Durchmesser der Tropfen wurden zu 30 um und 49 pum bestimmt.

Der Abstand zwischen den Signalen beider Tropfen ist stark gasflussabhéngig.
So betréigt die Zeit vom Eintreffen des 30 um-Tropfens zu dem des 49 pm-
Tropfens 52ms bei einer Flussrate von 0,3841/min. Wird der Gasfluss auf
0,4721/min erhoht, so verkiirzt sich diese Differenz auf 23 ms.

Es ist zu beachten, dass die angegebenen Tropfendurchmesser sich auf den
Zustand direkt nach der Erzeugung (< 1mm nach der Austrittséffnung des
Generators) beziehen. Zum Zeitpunkt, an dem die Tropfen das Plasma er-
reichen, sind sie kleiner, da sie bereits auf dem Transportweg zum Teil ver-

dampfen, wobei die Verdampfungsrate grofenabhéngig ist.
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Abbildung 4.32: Side-on-Signal der Ca II-Linie bei z = 40,4 mm fiir verschiedene Injekt-
orgasfliisse, 30 pm-Tropfen

In Abb. 4.32 ist das bei z = 4+0,4mm gemessene side-on-Emissionssignal
der Ca II-Linie (393,4nm) fiir verschiedene Injektorgasfliisse im Fall von
30 um-Tropfen dargestellt. Die Zeitskala représentiert den Verlauf relativ zum
Einsatz des end-on gemessenen Signals bei ¢ = 0. Das side-on-Signal ist
bei 0,3841/min gegeniiber dem end-on-Signal um 2ms verzogert und die

Signallange mit 2 ms verhdltnismafig grok.
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4.6 Abhéngigkeiten der Analytatomisierung

Eine Erhéhung des Gasflusses auf 0,4721/min reduziert den zeitlichen Ab-
stand auf 1,3 ms.

Bei 0, 8241/min betrdgt der Abstand des side-on- zum end-on-Signal gerade
noch 0,2ms. Die Atomisierung setzt also nahe der Position z = 40,4 mm
ein.

Im Fall von 0,9211/min wird die maximale Intensitdt beinahe an der Stelle
t = 0, also etwa zeitgleich mit dem end-on-Signal, erreicht.

Fiir grokere Gasfliisse konnte kein Emissionssignal bei z = +0,4 mm beob-
achtet werden. D.h. der Einsatzpunkt der Atomisierung war zu einer Position

von mehr als 0,4 mm oberhalb der ICP-Torch verschoben.
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Abbildung 4.33: Side-on-Signal der Ca II-Linie bei z = +0,4 mm fiir verschiedene Injekt-
orgasfliisse, 49 pm-Tropfen

Abbildung 4.33 ist die zeitliche Verzogerung des side-on-Emissionssignals
der Ca II-Linie gegeniiber dem entsprechenden end-on-Signal (entsprechend
t = 0) fir 49 pm-Tropfen zu entnehmen. Die maximalen Intensitéten fiir
0,3841/min und 0,4721/min werden hier bei 0, 75 ms, bzw. 0,2ms erreicht,
statt bei 2ms, bzw. 1,3 ms im Fall der 30 um-Tropfen. Fiir Flussraten von
0,561/min und mehr wurde mit 49 pm-Tropfen side-on keine Emission mehr
gemessen. Dies bedeutet, dass bereits bei diesem Gasfluss die Atomisierung

erst oberhalb des Beobachtungspunktes bei z = +0,4 mm einsetzt.
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In den Abbn. 4.32 und 4.33 fallt zudem die deutliche Abnahme der Signal-
breite mit steigendem Gasfluss auf. Unter Beriicksichtigung der beschriebe-
nen Verschiebung des Einsatzpunktes der Atomisierung weist dies auf die
Diffusion der Calciumatome, bzw. -ionen hin.

Bei geringem Injektorgasfluss setzt die Atomisierung friih ein, so dass die Cal-
ciumwolke an der gewdhlten Beobachtungsposition eine grofsere Ausdehnung
erreicht hat als im Fall eines hoheren Gasflusses (vgl. Abschnitt 4.8).

4.6.3 Einfluss der Analytmasse auf die Atomisierung

Ahnlich wie die Verdampfung des Wassers des Tropfens bezieht auch die
Atomisierung des Analyten lokal Energie aus dem Plasma. Es ist daher auch
ein Einfluss der Analytmasse auf den Ablauf der Atomisierung zu erwarten.
Die Abhéngigkeit wird deutlich, wenn monodisperse Tropfen ins ICP einge-
tragen werden, die Partikel unterschiedlicher Masse beinhalten. Dazu wur-
den drei Suspensionen mit SiO,-Partikeln der Grofsen 0,83 um, 1, 16 pm und
1, 55 um soweit verdiinnt, dass die Wahrscheinlichkeit mehr als einen Partikel
pro Tropfen zu finden klein war. Zudem wurde Ca in geringer Konzentration
(100 ng/ml) in Losung hinzugegeben. Die Tropfen wurden bei einem Injektor-
gasfluss von 0,2081/min ins ICP eingebracht und die Emission der Si I-Linie

bei 288, 2 nm, sowie der Ca II-Linie bei 393, 4 nm simultan end-on gemessen.

Abb. 4.34 zeigt die gemittelten Intensitatsverldufe beider Linien im unge-
storten Fall, sowie bei Anwesenheit von Partikeln unterschiedlicher Grofse.
Abhéngig von der Partikelgrofe, bzw. -masse ist eine deutliche Verédnderung
der Ca-Signale in Form einer zeitlichen Verschiebung und der Verringerung
der Maximalintensitit erkennbar. Neben den jeweiligen Signalen zu einzelnen
Partikeln der verschiedenen Durchmesser ist auch das Signal von Tropfen mit
je zwei 1,55 um-Partikeln gezeigt. Hier sei darauf hingewiesen, dass das Si-
Signal so groft war, dass es den linearen Bereich der eingesetzten Verstarker
verlassen hat und daher nur bedingt mit den anderen Si-Signalen vergleich-

bar ist.
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Abbildung 4.34: Intensitdtsverlauf der Ca II-Linie in Anwesenheit unterschiedlich grofser
SiOg-Partikel, Gasfluss: 0,2081/min

Die Emissionssignale der Ca-Linie, die in Anwesenheit von einem 0, 83 pm-
Partikel und zwei 1,55 pm-Partikeln gemessen wurden, erreichen ihre maxi-
male Intensitdt mit einem Zeitunterschied von 0,4 ms. Unter Beriicksichti-
gung einer mittleren Gasgeschwindigkeit im ICP von 20m/s [54], kann aus
dieser zeitlichen Verzogerung eine raumliche Verschiebung von 8 mm berech-
net werden, die durch die Atomisierung der 13-fach groferen SiO,-Masse

hervorgerufen wird.

Die energieaufwendige Verdampfung einer hoheren Masse verursacht lokal
eine starke Kiihlung des Plasmas [44]. Infolge der niedrigeren Temperatur
bendtigt der Atomisierungsprozess mehr Zeit. Der Einsatzpunkt der Ato-
misierung wird dadurch mit steigender Analytmasse stromabwiérts im ICP

verschoben.
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4.6.4 Konsequenzen fiir analytische Messungen

Eine Verschiebung des Einsatzpunktes der Atomisierung im ICP hat direkte
Konsequenzen fiir analytische Anwendungen.

Bei optisch-spektroskopischen Messungen fiihrt die Verschiebung dazu, dass
Prozesse in Bereichen unterschiedlicher Sammlungseffizienz des optischen
Aufbaus stattfinden (vgl. Abb. 3.9). Quantitative Aussagen oder ein direkter
Vergleich von Messungen werden dadurch erschwert oder unmoglich gemacht
(vgl. die Abweichung fiir 2,06 pm-SiOo-Partikel in Abb. 4.3).

In der ICP-Massenspektrometrie wirkt sich eine Verschiebung der Atomisie-
rung direkt auf die Detektionseffizienz aus. Setzt die Atomisierung verzogert
ein, so ist der Durchmesser der Analytwolke deutlich kleiner, wenn sie die
Sampleroffnung des Massenspektrometers erreicht (siehe Abb. 4.35). Hier-
bei wird die gleiche Ausdehnungsgeschwindigkeit der Wolke in beiden Féllen
vorausgesetzt. Durch die geringere Ausdehnung, bzw. die hohere Dichte der
Wolke am Ort des Samplers gelangt ein grofierer Teil der Ionen in das Mas-

senspektrometer als im Fall der friither einsetzenden Atomisierung.
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Abbildung 4.35: Auswirkung einer Verschiebung des Einsatzpunktes der Atomisierung auf
die Detektionseffizienz bei der ICP-Massenspektrometrie
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4.7 Ionisationsprozesse im ICP

Aus der simultanen Beobachtung von Atom- und Ionenlinien desselben Ele-
ments lassen sich Informationen iiber den lonisationsprozess des Analyten

im ICP gewinnen.
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Abbildung 4.36: End-on-Intensitétsverlauf der gemessenen Au I-Linie (A = 267, 6 nm) und
Au II-Linie (A = 211, 1 nm), normiert auf die Intensitét bei ¢ = 1ms

Abb. 4.36 stellt die Intensitéitsverlaufe der gleichzeitig gemessenen neutralen
267,6 nm Au I-Linie und der 211, 1nm Au II-Linie des einfach ionisierten
Ions dar.Die Au-Konzentration betrug 100 pug/ml und der Tropfendurchmes-
ser 54 um. Der Eintrag wurde mit einem Gasfluss von 0,2081/min bewerk-
stelligt. Das Au II/Au I-Intensitdtsverhdltnis steigt bis ¢ = 0,6 ms nach Be-
ginn der Atomisierung an und wird fiir Zeiten > 0, 6 ms zeitunabhéngig (vgl.
Abb. 4.36). Dies zeigt, dass ein Gleichgewichtszustand zwischen Ionisation
und Rekombination erreicht wurde.

Mit der Elektronendichte von n, = 1,5- 10 cm ™2, die aus der experimentell
bestimmten Linienbreite der Hg-Linie des Wasserstoffs abgeleitet wurde [55],
den entsprechenden Zustandssummen Z* und Z° fiir Au IT und Au I [56]
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4.7 Ionisationsprozesse im ICP

und einer LTE-Temperatur von 7600 K, die unter &hnlichen Bedingungen
beim Eintrag einer Si-Losung bestimmt wurde [44], l4sst sich aus der Saha-

Eggert-Gleichung (2.4) ein Ionisierungsgrad von
[Aut] /[Au] =~ 0,35

berechnen.

Aus den experimentell (mit kalibriertem System) gemessenen Intensitéten
beider Linien (vgl. Abb. 4.36) ldsst sich zusammen mit den zugehorigen
Ubergangswahrscheinlichkeiten [57, 58] unter Annahme einer Boltzmannbe-
setzung der jeweiligen oberen Energieniveaus (Fy, aunn = 65003,594cm ™!,
Eup au1 = 37358,991 cm™!) ebenfalls der Tonisationsgrad bei 7600 K bestim-
men (vgl. Abb. 4.37). Er betragt 0,35 fiir t > 0,6 ms und ist damit in guter

Ubereinstimmung mit dem theoretisch bestimmten Wert.
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Abbildung 4.37: Aus dem Au II/AuI Linienverhdltnis bestimmter Tonisationsgrad im zeit-
lichen Verlauf
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Handelt es sich bei dem Analyten um ein Element mit deutlich geringerer
Ionisationsenergie als Gold, so ist die Emissionsintensitdt von Neutrallinien
nur schwach. Um in diesem Fall Signale messen zu kénnen, muss die Konzen-
tration drastisch erhéht werden. Dies hat jedoch zur Folge, dass die Linien
optisch dick werden, quantitative Messungen also nicht moglich sind.

Als Beispiel fiir ein leicht ionisierbares Element wurde im Fall von Calcium

ein Ionisationsgrad von etwa 99% berechnet.

Zur simultanen Messung von Neutral- und Ionenlinien des Calciums in Ab-
héngigkeit von der Tropfengrofe und dem Zentralgasfluss wurden, wie bei
der Untersuchung des Atomisationsverhaltens in Abhéngigkeit von der Trop-
fengrofe (vgl. Abschnitt 4.6.2), zwei gleichzeitig erzeugte Tropfen mit Durch-
messern von 30 um, bzw. 49 um in das [CP eingetragen, um zu gewahrleisten,
dass fiir beide Tropfen jeweils identische Plasmabedingungen herrschen. Als
Gasfliisse wurden 0,384 1/min und 0,4721/min gewéhlt.

Abb. 4.38 zeigt die end-on gemessenen Intensitdten der Ca I-Linie bei 422, 7 nm
und der Ca II-Linie bei 393,4 nm. Die Unterschiede der zeitlichen Abstdnde
der Signale von 49 pm- und 30 wm-Tropfen zueinander sind vor allem auf
verschiedene Transportzeiten durch die Injektorrohre bei den verschiedenen
Gasfliissen zuriickzufiihren.

Wie in Abschnitt 4.6.1 beschrieben, kommt es mit steigendem Injektorgas-
fluss zu einer Verschiebung des Atomisationspunktes stromabwarts im ICP.
Aufgrund der somit kiirzeren Wechselwirkungsdauer des Analyten mit dem
Plasma nimmt die Signalldnge der Ca-Ionenlinie ab. Ebenso ist der Riickgang
der maximalen Signalhdhe mit steigendem Gasfluss eine Folge der Verschie-
bung des Atomisationspunktes. Am Signal werden damit die Unterschiede in
der Lichtsammlungseffizienz entlang des ICP sichtbar. So entspricht auch das
experimentell bestimmte Verhéltnis der Ca II-Signalmaxima von 49 pum- und
30 pm-Tropfen nicht dem aufgrund des Massenverhéltnisses zu erwartenden
Wert von etwa 4,4. Die ermittelten Verhéltnisse sind kleiner (vgl. Abb. 4.38),
da grofere Tropfen weiter in das Plasma, und damit zu Orten geringerer
Sammlungseffizienz (vgl. Abb. 3.9) eindringen, bevor die Analytatomisation

beginnt.
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Abbildung 4.38: End-on gemessene Intensitdt je einer neutralen Ca-Linie (Ca I, A =
422, 7nm) und einer Ca-Ionenlinie (Ca II, A = 393,4nm) beim Ein-
trag von 30 um- und 49 pm-Tropfen bei Gasfliisssen von 0,384 1/min und
0,4721/min, Ca-Konzentration: 10 pug/ml

Bei der Betrachtung der relativ schwachen Ca I-Signale beider Tropfengréfien
bei zwei verschiedenen Gasfliissen féllt eine ausgeprégte Spitze bei den Signa-
len der 30 um-Tropfen auf, die bei hoherem Gasfluss weniger stark ausgeprigt
ist und bei den gemessenen Intensitatsverlaufen der 49 pm-Tropfen génzlich
fehlt. Dies deutet darauf hin, dass im Fall der 30 um-Tropfen bei geringeren
Flussraten die Atomisierung bereits sehr friith, d.h. in den Randbereichen des
Plasmas beginnt. Da die Temperatur an diesem Ort deutlich niedriger ist, als
im Innern des Plasmas, ist die Ionisierungsrate zu Beginn geringer und die
Intensitdat der neutralen Ca-Linie vergleichsweise hoch. Da gréfsere Tropfen

weiter in das ICP eindringen, bevor die Atomisierung einsetzt, findet diese
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an Orten hoherer Temperatur statt. Daher ist die Ionisierungswahrschein-
lichkeit schon zu Beginn groer, so dass eine Uberhéhung der Intensitét der
Neutrallinie nicht auftritt.

Messungen der schwach ausgepragten Ca I-Resonanzemissionslinie (422, 7 nm)
aus der side-on-Position liefern nur bei sehr grofer Ca-Konzentration ein
hinreichend grofes Signal-Rausch-Verhéltnis. Daher wurden Tropfen des un-
verdiinnten Ca-Standards mit einer Konzentration von 1000 pg/ml ins ICP
eingebracht. Die dabei side-on und end-on gemessenen Intensitéten der Ca I-
und Ca II-Linie sind in Abb. 4.39 dargestellt. Der Tropfendurchmesser be-
trug 49 um, und die Messungen wurden an den Positionen z = —10,6 mm
und z = 40,4 mm durchgefiihrt.

Es besteht ein zeitlicher Versatz zwischen den Intensitdtsmaxima des Ca I-
und des Ca II-Signals, der zeigt, dass der lonisationsprozess gegeniiber der
Rekombinationsrate tiberwiegt. Zur héheren Beobachtungsposition nimmt
dieser Effekt ab.

Aufgrund der hohen Konzentration ist von optisch dicken Bedingungen aus-
zugehen. Dies sollte jedoch nur geringe Auswirkungen auf das zeitliche Ver-

halten der Signale haben.

Es fallt auf, dass die Signalform der end-on gemessenen Ca I-Linie in Abb. 4.39
trotz gleicher Gasflusseinstellung und Tropfengrofe von der Form in Abb. 4.38
abweicht. Die Ursache ist ebenfalls die hohe Ca-Konzentration, die zu einer
starkeren lokalen Kiihlung des ICP fiihrt und damit die Anregung von neu-
tralen Ca-Atomen gegeniiber ihrer Ionisation begiinstigt, was sich in einer
héheren Ca I-Emission duftert und zu der beobachteten Verdnderung der Si-

gnale fiihrt.
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Abbildung 4.39: End-on, sowie side-on bei z = —10,6 mm und z = +0,4 mm gemessene In-

tensitéten der Ca I- (A = 422, 7nm) und Ca II-Linie (A = 393, 4 nm) beim
Eintrag von 49 um-Tropfen, Gasfluss: 0,3841/min, Ca-Konzentration:
1000 pug/ml

Besitzt ein Element eine hinreichend niedrige zweite Ionisierungsenergie, so
kann man die Linienemission von doppelt ionisierten Atomen beobachten.

Lanthan ist ein solches Element. Es hat eine lonisierungsenergie von

Eion1 = 6,99¢V fiir das neutrale Atom und
Eion2 = 11,06 €V fiir das Ion.

Fiir die in Abbn. 4.40 und 4.41 gezeigten Messungen der end-on- und side-on-
Intensitédten der La II- und La III-Linie des einfach, bzw. zweifach geladenen
La-Ions wurden 49 um grofse Tropfen einer zu 1000 pg/ml konzentrierten La-

Losung bei einem Gasfluss von 0,384 1/min in das ICP eingetragen.
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Abbildung 4.40: End-on-Intensitétsverlauf der La IT- (A = 261,0nm) und La ITI-Linie (A =
237,9nm), Tropfengrofe: 49 um, La-Konzentration: 1000 pg/ml, Gasfluss:

0,3841/min
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Abbildung 4.41: Side-on-Intensitétsverlauf (z = +0,4mm) der La II- (A = 261,0nm)

und La III-Linie (A = 237,9nm), Tropfengrofe: 49 pm, La-Konzentration:
1000 pg/ml, Gasfluss: 0,3841/min
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4.7 Ionisationsprozesse im ICP

Trotz der vergleichsweise hohen Konzentration konnten keine Emissionslinien
des neutralen La-Atoms mit hinreichend grofsem Signal-Rausch-Verhéltnis
gemessen werden.

Ein Vergleich zeigt, dass der relative Verlauf der side-on-Signale der La II-
und La III-Linie denen der Ca I- und Ca II-Linie bei der entsprechenden
Beobachtungshohe dhnelt.
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Abbildung 4.42: Maximalwertnormierte end-on- und side-on-Emission (0,4mm und
10,4 mm oberhalb der ICP-Torch) der Be I- (A = 238,9nm) und Be II-
Resonanzlinie (A = 313, 1nm) beim Eintrag von 54 um-Tropfen einer Be-
rylliumlésung mit einer Konzentration von 2 pg/ml bei einem Gasfluss
von 0, 3841/min

Ahnliche Messungen mit einer 2 ug/ml starken Berylliumlésung bei einem

Gasfluss von 0,384 1/min zeigten kein Verhalten, dass auf weitergehende Ioni-
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Kapitel 4: Messergebnisse und Diskussion

sierungsprozesse schliefsen lasst. Die maximalwertnormierten side-on-Signale
einer Emissionslinie des neutralen Be-Atoms (Ag.1 = 238,9nm) und des
einfach ionisierten Be-Tons (Ag. ;1 = 313,1nm), die an den Positionen z =

+0,4mm und z = +10,4mm gemessen wurden, stimmen in ihrem Verlauf
iiberein (vgl. Abb. 4.42).

Aufgrund seiner geringen Masse besitzt Beryllium eine hohere Diffusionsrate
als etwa Calcium oder Lanthan. Daher erstreckt sich zu einem bestimmten
Zeitpunkt die Berylliumwolke iiber ein grofseres Plasmavolumen als die Wolke
der schwereren Elemente. Durch ihre héhere Beweglichkeit befindet sich eine
vergleichsweise grofe Zahl von Berylliumatomen in Bereichen des Plasmas,
die von der stark lokalisierten Kiithlung infolge des Atomisationsprozesses nur
wenig betroffen sind. Im Vergleich zu Calcium und Lanthan ist daher zu er-
warten, dass ein deutlich groferer Teil der Berylliumatome und -ionen friih

einen Gleichgewichtszustand erreicht.

Es kann also festgehalten werden, dass sich die Emission von Analytatomen
und -ionen verdandert, solange kein Gleichgewichtszustand zwischen lonisa-
tion und Rekombination erreicht ist. Die rdumliche und zeitliche Position,
an der dieser Gleichgewichtszustand erreicht wird, ist dabei abhéngig vom
eingestellten Injektorgasfluss, sowie von der Masse und der Beweglichkeit des

Analyten.
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4.8 Diffusion unterschiedlicher Elemente im ICP

4.8 Diffusion unterschiedlicher Elemente im ICP

Den Berechnungen aus [54] ist zu entnehmen, dass mit zunehmendem ra-
dialen Abstand von der Achse des ICP die Gasgeschwindigkeit abnimmt und
auch die Temperatur radialen und axialen Gradienten unterworfen ist. Unter-
schiedliche Temperaturen beeinflussen das Emissionsverhalten von Atomen
und Ionen. Fiir sehr grofse Durchmesser der Analytwolke ist aufgrund der
verschiedenen Gasgeschwindigkeiten zudem nicht zwingend von einer streng
sphérischen Form der Wolke auszugehen.

Wahrend die Bestimmung absoluter Werte fiir die Diffusionsraten verschie-
dener Elemente im ICP eine prizise Kenntnis der rdumlichen Verteilung von
Temperatur und Gasgeschwindigkeiten erfordert, ist es prinzipiell méoglich,
mittels spektroskopischer side-on-Messungen die relative Diffusion von Ana-

lytatomen zu ermitteln.
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Abbildung 4.43: End-on-Intensitétsverlaufe der Ionenresonanzlinien verschiedener Erdal-
kalimetalle, Tropfengrofe: 49 um, Konzentrationen jeweils 10 pg/ml, Gas-
fluss: 0,3841/min
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Abbildung 4.44: Side-on-Intensititsverldufe der Ionenresonanzlinien verschiedener Erdal-
kalimetalle, z = +0,4 mm, Tropfengrofe: 49 um, Konzentrationen jeweils
10 pg/ml, Gasfluss: 0,384 1/min
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Abbildung 4.45: Side-on-Emission bei 0,4mm der Be I- (A = 238,9nm) und Be II-
Resonanzlinie (A = 313, 1 nm) beim Eintrag von 54 pm-Tropfen einer Be-
rylliumlésung mit einer Konzentration von 2 pug/ml bei einem Gasfluss
von 0,384 1/min
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4.8 Diffusion unterschiedlicher Elemente im ICP

In den Abbn. 4.43 und 4.44 sind die end-on und side-on bei z = 40,4 mm
gemessenen Intensitétsverlaufe der lonenresonanzlinien verschiedener Erdal-
kalimetalle dargestellt. Der Injektorgasfluss betrug 0,3841/min. Es wurden
49 um grofe Tropfen einer gemischten Losung benutzt, die Mg, Ca, Sr und
Ba in Konzentrationen von je 10 ug/ml enthielt.

Zusétzlich wurden die ebenfalls bei einem Gasfluss von 0,3841/min gemes-
senen Intensitdten der Be-Linien (Tropfengrofe: 54 um, Be-Konzentration:
2 ug/ml) aus Abschnitt 4.7 einbezogen (siche Abb. 4.45).

Es wurden die folgenden Feinstrukturkomponenten der entsprechenden Io-

nenresonanzlinien gemessen:

Linie A

Be II 313,11 nm
Mg II 279,55 nm
Ca Il 393, 34 nm
Sr 11 407,77 nm
Ba II 455,40 nm

Fiir diese Untersuchungen wurden Emissionslinien der einfach geladenen Io-
nen gemessen, da wegen der vergleichsweise niedrigen Ionisationsschwelle
bei Erdalkalielementen die infrage kommenden Resonanzlinien der neutralen
Atome bei den verwendeten Konzentrationen zu schwach ausgebildet waren.
Die Breite der entsprechenden side-on-Signale nimmt mit zunehmender Ele-
mentmasse deutlich ab. So besitzt das Mg-Signal eine Halbwertsbreite von
426 ps, die bis zum Ba auf 291 us zuriickgeht. Dies dokumentiert die Unter-
schiede der Diffusion.

Infolge der fortschreitenden Ausdehnung der Analytwolke beim Passieren des
side-on beobachteten Volumens besitzen die Signale eine von Ba II zu Mg II
zunehmend asymmetrische Form. Gleichzeitig &ufert sich in der zunehmen-
den Asymmetrie auch der Anstieg der Diffusionsrate vom schweren Element

Barium zum leichteren Magnesium.

91



Kapitel 4: Messergebnisse und Diskussion

Unterschiede in der Signalform sind auch bei den end-on-Signalen erkennbar.
Das Mg-Signal féllt schneller ab als die die Intensitaten der schwereren Ele-
mente, da ein groferer Teil der Mg-Ionen das begrenzte beobachtete Volumen
verlédsst (vgl. Abb. 3.9).

Aussagen zur relativen Diffusion lassen sich nur dann treffen, wenn die Io-
nisationsprozesse sich im Gleichgewicht mit den entsprechenden Rekombi-
nationsprozessen befinden. Im Fall der vorliegenden Erdalkalielemente tritt
wegen der niedrigen zweiten lonisierungsenergie zuséitzlich die weitere lo-
nisierung eines nicht vernachléssigbaren Teils der einfach geladenen Ionen
auf. Ausgehend von den Halbwertsbreiten der side-on-Signale sind jedoch
Abschéatzungen der Durchmesser der Analytwolken moglich. Unter der An-
nahme einer homogenen Temperaturverteilung im betrachteten Bereich, des
Gleichgewichts zwischen Ionisations- und Rekombinationsrate und sphéri-
scher Symmetrie der Wolke, sowie unter Verwendung einer gemessenen Gas-
geschwindigkeit von 20m/s lassen sich die ungefdhren Durchmesser d der

Elementwolken aus Abbn. 4.44 und 4.45 zu folgenden Werten bestimmen:

Element d
Be 11 mm
Mg 8 mm
Ca 7,5mm
Sr 6,5 mm
Ba 6 mm

Als direkte Folge der Verschiebung der Atomisierungsposition mit der Ver-
anderung des Gasflusses verringert, bzw. vergrofiert sich auch die Halbwerts-
breite der side-on-Signale mit hoherem, bzw. niedrigerem Gasfluss (vgl. auch
Abb. 4.33).
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4.8 Diffusion unterschiedlicher Elemente im ICP
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Abbildung 4.46: End-on- und side-on-Intensitidten von Be I-, Be II-, Ca II-, Si I- und Au I-
Linien bei z = —10,6, z = +0,4 und z = 410, 4 beim Eintrag von 54 pm-
Tropfen einer Multielementlosung bei einem Gasfluss von 0,3841/min,
Konzentrationen: 2 pg/ml (Be), 100 pg/ml (Si), 100 ng/ml (Ca), 50 pg/ml

(Au)

Abb. 4.46 zeigt die maximalwertnormierten end-on- und side-on-Intensitéts-
signale, die mit 54 um-Tropfen einer gemischten Losung von 2 pug/ml Be,
100 pg/ml Si, 100 ng/ml Ca und 50 pg/ml Au bei einem Gasfluss von 0, 384

1/min gemessen wurden.

Die Messungen wurden an den Beobachtungspositionen z = —10, 6 mm (An-

fangspunkt der Atomisierung), z = 40,4 mm und +10,4 mm vorgenommen.

Die side-on bei z = 40,4 mm gemessenen Intensitiaten aller betrachteten Ele-

mente erreichen ihr Maximum bei ¢ = 650 ps; an der Position z = +10,4 mm
bei t = 1,15ms. Aus dem Zeitunterschied von 500 us und dem rédumlichen
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Abstand von 10 mm ergibt sich eine mittlere Geschwindigkeit der Analytwol-
ke von v = 20m/s.

Die normierten side-on-Signale von Be I und Be II iiberlagern sich und ihre
Breite ist grofer als die der anderen Elemente. Den Unterschiedlichen Ele-
mentmassen entsprechend ist die Breite des Si I-Signals kleiner als die der
Be-Signale. Auch der Intensitétsverlauf beim Gold passt zu dieser Gesetzmé-
Rigkeit.

Die Calciumsignale verhalten sich jedoch entgegen dem Trend. Sie haben
die schmalste Halbwertsbreite, trotz der vergleichsweise geringen Masse von
Calcium. Es ist hierbei zu beachten, dass Calcium in einer anderen Ionisa-
tionsstufe gemessen wurde als z.B. Gold, und von den Atomen und Ionen
noch kein Gleichgewichtszustand erreicht wurde, wie den side-on-Messdaten
in Abb. 4.39 zu entnehmen ist.

4.8.1 Konsequenzen unterschiedlicher Diffusionsraten fiir

analytische Messungen

Ahnlich dem in Abb. 4.35 veranschaulichten Effekt, haben auch Unterschiede
der Diffusionsraten verschiedener Elemente Einfluss auf die Detektionseffizi-
enz bei der ICP-Massenspektrometrie.

In der Literatur ist die Beobachtung elementabhéngiger Unterschiede der De-
tektionseffizienz bei der ICP-MS beschrieben [59] (vgl. Abb. 4.47).
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Abbildung 4.47: Detektionseffizienzen fiir verschiedene Elemente
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4.8 Diffusion unterschiedlicher Elemente im ICP

Wenn die Atomisierung zeitgleich einsetzt, unterscheiden sich an der Positi-
on der Samplerdffung des Massenspektrometers die Durchmesser der Atom-,
bzw. Ionenwolken zweier Elemente aufgrund der verschiedenen Ausdehnungs-
geschwindigkeiten infolge unterschiedlicher Diffusionsraten (siehe Abb. 4.48).
Daher werden vom Sampler unterschiedliche Anteile der anfanglichen Ana-

lytmasse erfasst.

Einsatzpunkt der Atomisierung

O 9 O

Sampler des
Massenspektrometers

Abbildung 4.48: Auswirkungen unterschiedlicher Diffusionsraten auf die Detektionseffizi-
enz bei der ICP-Massenspektrometrie
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4.9 LIBS als Alternative

Im Rahmen der von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) und der
amerikanischen National Science Foundation (NSF) geforderten Projektko-
operation mit der Arbeitsgruppe von Prof. David W. Hahn an der Universi-
ty of Florida in Gainesville, FL., USA wurde wéihrend eines Gastaufenthalts
untersucht, inwieweit sich LIBS (laser induced breakdown spectroscopy) als
alternative Methode zur Analyse von Nanopartikeln, bzw. einzelner Tropfen

eignet.

4.9.1 Experiment

Tropfengenerator

LIBS Plasma

Linse

Spektrometer

Abbildung 4.49: Fiir die LIBS-Experimente benutzter Versuchsaufbau, aus [60]

Im Experiment wurden Tropfen einer Calciumlésung der Konzentration 500
ng/ml mit einem Durchmesser von 50 um von oben in eine Kammer einge-
bracht, in die der Strahl eines gepulsten Nd:YAG-Lasers fokussiert wurde, der

auf der Fundamentalwellenldnge A = 1064 nm betrieben wurde. Die Tropfen
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4.9 LIBS als Alternative

wurden von dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Tropfengenerator erzeugt.
Die Halbwertsbreite des Laserpulses betrug 5ns bei einer Pulsenergie von
315mJ.

Im Fokuspunkt erzeugt der Laserpuls eine hinreichend hohe Energiedichte,
dass es zum Plasmadurchbruch kommt. Das dabei entstehende Plasma be-

sitzt eine Lebensdauer von einigen Mikrosekunden.

Mit einem Verzogerungspulsgenerator (DG535, Stanford Research Systems,
Sunnyvale, CA, USA) wurde der Zeitabstand zwischen Tropfenerzeugung
und Laserpuls derart eingestellt, dass sich die Tropfen zur Zeit des Plas-
madurchbruchs im vom Plasma ausgefiillten Volumen befinden. Mit einer
intensivierten CCD-Kamera und einem vorgesetzten Interferenzfilter wurden
senkrecht zur Einfallsrichtung des Lasers und zur Fallrichtung der Tropfen
Bilder des Plasmas in ausgewéahlten Wellenldngenbereichen aufgenommen.

Die Verzogerungs- und Integrationszeit der Kamera wurde dabei variiert.
Es wurden Aufnahmen bei Wellenléngen von 656, 3 nm, entsprechend der H,-

Linie des Wasserstoffs, und 393, 4nm (Ca II) gemacht. Die erhaltenen Bilder
sind in Abb. 4.50 dargestellt.
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Abbildung 4.50: Zeitliche Entwicklung der Intensitdtsverteilung der Linienemission von
Wasserstoff und Calcium



4.9 LIBS als Alternative

Der Tropfen wird in Abb. 4.50a zunéchst als kreisférmiges Objekt sichtbar.
Im Zuge der Tropfenverdampfung dehnt sich die Wasserstoffwolke aus und
fiillt das Plasma mehr und mehr aus. Zum Zeitpunkt ¢t = 4 us ist die Wasser-
stoffwolke iiber nahezu das gesamte Plasmavolumen ausgedehnt und in den
Aufnahmen auf der Calcium-Ionenlinie bei 393,4nm (Abb. 4.50b) wird ein
lokaler Anstieg der Emission erkennbar.

Erst nach vollstdndiger Desolvatisierung des Tropfens setzt also die Atomi-
sierung des Analyten Calcium ein. Dieses Verhalten deckt sich mit fritheren
Ergebnissen, die beim Tropfeneintrag ins ICP gewonnen wurden [44]. Im wei-
teren Verlauf kann die Ausdehnung der Calciumwolke verfolgt werden (siehe
Abb. 4.50D).

Zum Vergleich der Verfahren LIBS und ICP-OES wurden in beiden Fil-
len Kalibrationen mit den Elementen Au und Ca angefertigt, indem Tropfen
gleicher Grofse, aber unterschiedlicher Konzentrationen, in das entsprechende
Plasma eingebracht wurden und die Linienemission im Vergleich zur Inten-
sitdt des Rekombinationsuntergrundes gemessen wurde. Im Falle der ICP-

Experimente wurde die Emission end-on gemessen.
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Abbildung 4.51: Kalibration fiir Au und Ca, ermittelt mittels ICP-OES und LIBS
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Abb. 4.51 zeigt die Kalibrationskurven fiir Au und Ca, die jeweils mittels
ICP-OES und LIBS erhalten wurden. Die erreichten 30-Nachweisgrenzen (s.
Tab. 4.2) liegen bei der ICP-OES niedriger als beim Einsatz von LIBS.

Element NWG mit LIBS NWG mit ICP-OES
Ca 50ng/ml, bzw. 23 fg/Tropfen 7ng/ml, bzw. 0,5 fg/Tropfen
Au 29 ug/ml, bzw. 12,7 pg/Tropfen 1,6 pug/ml, bzw. 0,1 pg/Tropfen

Tabelle 4.2: Mit LIBS und ICP-OES erreichte 30-Nachweisgrenzen fiir die Analyse von
Au- und Ca-Lésungstropfen
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Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass eine Elementmassenbestimmung von Parti-
keln durch ICP-spektrometrische Methoden grundsétzlich moglich ist. Ne-
ben der Anwendbarkeit der ICP-Massenspektrometrie konnte in optisch-
spektrometrischen Messungen die Kalibration mit Hilfe von monodispersen

Losungstropfen im Mikrometerbereich demonstriert werden.

Dabei war es auch moglich, bei hinreichend grofem Signal-Rausch-Verhéltnis,

die Breite der Massenverteilungen von Partikelproben zu messen.

Als Grundlage fiir die Optimierung der Methode, d.h. insbesondere zur Ver-
besserung der Detektionseffizienz der Massenspektrometrie, mit dem Ziel der
Analyse von Nanopartikeln bis zu einer Grofe von 10 nm, wurden Untersu-
chungen der Atomisierung, der Ionisation und der Diffusion im ICP durch-
gefiihrt. Dabei wurden iiberraschend grofse Abhéngigkeiten vom Transport-
gasfluss und den Eigenschaften der Probe, d.h. der Tropfengrofe und der
Analytmasse, festgestellt.

Aus der Kombination von Injektordurchmesser und Volumengasfluss resul-
tieren bestimmte Bedingungen im Plasma beziiglich der Verteilung von Stro-
mungsgeschwindigkeiten und -richtungen, und gleichzeitig der Temperatur.
Anderungen dieser Parameter haben zum einen eine Verénderung der Tempe-
ratur im Zentralkanal des ICP zur Folge. Zum anderen veréndert sich durch

Unterschiede in der Stromungsgeschwindigkeit auch die Wechselwirkungszeit
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der Probe mit dem heiffen Bereich des Plasmas.
Dartiber hinaus fithrt die energieaufwendige Verdampfung des Wassers aus
dem Tropfen ebenso wie die Atomisierung der Analytmasse zu einer starken

lokalen Kiihlung des Plasmas.

Eine Erhohung des Transportgasflusses, der Tropfengrofe und der Analyt-
masse fithrt durch die Verringerung der Temperatur jeweils dazu, dass die
Analytatomisierung verzogert einsetzt und ihr Einsatzpunkt damit tiefer ins
ICP verschoben wird.

Ein spéaterer Beginn der Atomisierung hat zur Folge, dass die expandierende
Analytwolke an einer vorgegebenen Position im ICP einen vergleichsweise
kleineren Durchmesser hat.

Die Sammlungseffizienz mit einem fest positionierten Sampler eines Mas-
senspektrometers erhoht sich somit deutlich durch die verzégert einsetzende

Atomisierung der Probe.

Unterschiede in der Diffusionsrate verschiedener Elemente haben einen ahn-
lichen Effekt. An einer bestimmten Position erreicht die Wolke eines schwe-
reren Elements infolge der geringeren Diffusionsrate einen kleineren Durch-

messer als die Wolken leichterer Elemente.

Ohne Berticksichtigung, bzw. Kenntnis dieser Effekte fiihren sie zu syste-
matischen Fehlern in analytischen Messungen. Zudem muss die Atomisation
des Analyten vor dem Erreichen des Samplers abgeschlossen sein, und Ionisa-

tion und Rekombination miissen einen Gleichgewichtszustand erreicht haben.

Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) ist als Verfahren zur Ele-
mentmassenbestimmung von Partikeln prinzipiell anwendbar. Die Methode
ist jedoch gegeniiber der ICP-Spektrometrie, insbesondere der nachweisstar-
ken ICP-MS, in ihrer Genauigkeit und Richtigkeit eingeschrankt. Die er-
reichbaren Nachweisgrenzen liegen erwartungsgemaéls deutlich {iber den ICP-
spektrometrisch bestimmten.

LIBS bietet jedoch den Vorteil einer vergleichsweise einfachen Versuchsanord-
nung und der Moglichkeit Fernanalysen (,,Tele-LIBS*) durchzufiihren [61,62].
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So eignet sich die Methode beispielsweise dazu schnelle, semi-quantitative
Analysen in der Industrie bei laufendem Betrieb durchzufiihren. Als Monitoring-
Anwendung lasst sich der Laserstrahl etwa in den Aerosolstrom einer Abgas-
anlage fokussieren und die spektrale Emission aus der Ferne messen. Auf-
wendige Verfahren zur Probennahme vor der Zufiithrung zu einem ICP-OES-
oder ICP-MS-System entfallen damit.

Die analytischen Aussagen, die sich mit Hilfe der ICP-Spektrometrie und
LIBS iiber Nanopartikel machen lassen, sind auf die Elementzusammenset-
zung und die Masse der Partikel limitiert. Zur vollstdndigen Charakterisie-
rung von Partikeln miissen die Methoden mit weiteren Techniken, etwa zur

Erfassung der Form und Oberflichenbeschaffenheit, kombiniert werden.

103



Literaturverzeichnis

[1]

2]

3]

4]

[5]

(6]

7]

18]

SCcHMID, KASPAR und MICHAEL RIEDIKER: Use of Nanoparticles in
Swiss Industry: A Targeted Survey. Environ. Sci. Technol., 42(7):2253—
2260, 2008.

ZEHNDER, T., P. SCHWALLER, F. MUNNIK, S. MIKHAILOV und
J. PATSCHEIDER: Nanostructural and mechanical properties of nano-

composite ne-TiC/a-C:H films deposited by reactive unbalanced magne-
tron sputtering. J. Appl. Phys., 95:4327-4334, 2004.

SCHLAPBACH, LOUIS und ANDREAS ZUTTEL: Hydrogen-storage mate-
rials for mobile applications. Nature, 414:353-358, 2001.

FERRARI, MAURO: Cancer Nanotechnology: Opportunities and Challen-
ges. Nat. Rev. Cancer, 5:161-171, 2005.

ZIMMERMANN, T., E. POHLER und P. SCHWALLER: Mechanical and

Morphological Properties of Cellulose Fibril Reinforced Nanocomposites.
Adv. Eng. Mater., 7(12):1156-1161, 2005.

KAoOUNIDES, L., H. YU und T. HARPER: Nanotechnology innovation

and applications in textiles industry: current markets and future growth
trends. Mater. Tech., 22(4):209-237, 2007.

RAI, MAHENDRA, ALKA YADAV und ANIKET GADE: Silver nanopar-

ticles as a mew generation of antimicrobials. Biotechnology Advances,
27(1):76-83, 20009.

GU, ZHONG-ZE, HIROSHI UETSUKA, KAZUYUKI TAKAHASHI, RIE
NAKAJIMA, HIROSHI ONISHI, AKIRA FUJISHIMA und OSAMU SA-

104



Literaturverzeichnis

19]

[10]

[11]

[12]

13

[14]

[15]

[16]

TO: Structural Color and the Lotus Effect. Angew. Chem. Ind. Ed.,
42(8):894-897, 2003.

PARKIN, IVAN P. und ROBERT G. PALGRAVE: Self-cleaning coatings.
J. Mater. Chem., 15:1689-1695, 2005.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION: Nanotech-

nologies - Terminology and definitions for nano-objects - Nanoparticle,
nanofibre and nanoplate, 2008. ISO /TS 27687.

BENN, TROY M. und PAUL WESTERHOFF: Nanoparticle Silver Released

into Water from Commercially Available Sock Fabrics. Environ. Sci.
Technol., 42:4133-4139, 2008.

MUELLER, NICOLE C. und BERND NOWACK: Ezposure Modeling of

Engineered Nanoparticles in the Environment. Environ. Sci. Technol.,
42:4447-4453, 2008.

GOTTSCHALK, FADRI, TOBIAS SONDERER, ROLAND W. SCHOLZ und
BERND NOWACK: Modeled Environmental Concentrations of Engineered
Nanomaterials (TiOs, ZnO, Ag, CNT, Fullerenes) for Different Regions.
Environ. Sci. Technol., 43:9216-9222, 2009.

HILLYER, JULIAN F. und RALPH M. ALBRECHT: Gastrointestinal Per-
sorption and Tissue Distribution of Differently Sized Colloidal Gold
Nanoparticles. Journal of Pharmaceutical Sciences, 90(12):1927-1936,
2001.

DE JoNG, WIM H., WERNER [. HAGENS, PETRA KRYSTEK, MARI-
NA C. BURGER, ADRIENNE J.A.M. SipPs und ROBERT E. GEERTSMA:
Particle size-dependent organ distribution of gold nanoparticles after in-
travenous administration. Biomaterials, 29:1912-1919, 2008.

HAINFELD, JAMES F., DANIEL N. SLATKIN und HENRY M. SMILO-

WITZ: The use of gold nanoparticles to enhance radiotherapy in mice.
Phys. Med. Biol., 49:N309-N315, 2004.

105



Literaturverzeichnis

[17]

18]

[19]

[20]

[21]

22]

23]

[24]

[25]

O’NEAL, D. PATRICK, LEON R. HIRSCH, NAoMI J. HALAS, J. DoO-
NALD PAYNE und JENNIFER L. WEST: Photo-thermal tumor ablation

in mice using near infrared-absorbing nanoparticles. Cancer Letters,
209:171-176, 2004.

KRYSTEK, PETRA, ANDREA ULRICH, CARMEN CECILIA GARCIA, SR-
IRANG MANOHAR und ROB RITSEMA: Application of plasma spectro-

metry for the analysis of engineered nanoparticles in suspensions and
products. J. Anal. At. Spectrom., 26:1701-1721, 2011.

ZHAO, YULIANG, GENGMEI XING und ZHIFANG CHATL: Are carbon na-
notubes safe? Nature Nanotech., 3:191-192, 2008.

KipEN, HOWARD M. und DEBRA L. LASKIN: Smaller is not always

better: nanotechnology yields nanotoxicology. Am. J. Physiol. Lung Cell.
Mol. Physiol., 289:L696-L697, 2005.

KAGAN, VALERIAN E., HULYA BAYIR und ANNA A. SHVEDOVA: Nano-
medicine and nanotoxicology: two sides of the same coin. Nanomedicine:
Nanotechnology, Biology and Medicine, 1(4):313-316, 2005.

LimBACH, LubwiG K., PETER WICK, Pius MANSER, ROBERT N.
GRASS, ARIE BRUININK und WENDELIN J. STARK: Fxposure of Engi-
neered Nanoparticles to Human Lung Epithelial Cells: Influence of Che-
mical Composition and Catalytic Activity on Oxidative Stress. Environ.
Sci. Technol., 41:4158-4163, 2007.

HETT, A. und THOMAS K. EPPRECHT: Nanotechnologie: Kleine Teile —

grofie Zukunft? Auswirkungen auf die Versicherung. J. Verbr. Lebensm.,
3:302-307, 2008.

WORLE-KNIRSCH, J. M. und H. F. KRUG: Risikoforschung und to-
xtkologische Bewertung von Nanomaterialien. In: Nano: Chancen und

Risiken aktueller Technologien. André Gazsdé and Sabine Grefsler and
Fritz Schiemer, 2007.

Ross, MALcOLM und ROBERT P. NOLAN: History of asbestos disco-

very and use and asbestos-related disease in context with the occurrence

106



Literaturverzeichnis

26]

27]

28

[29]

[30]

[31]

32|

of asbestos within ophiolite complexes. Geological Society of America
Special Paper 373, Seiten 447-470, 2003.

HoBBs, S.E. und J.W. OLESIK: Influence of incompletely desolvated
droplets and vaporizing particles on chemical matriz effects in inductively
coupled plasma spectrometry: time gated optical emission and laser indu-

ced fluorescence measurements. Spectrochim. Acta Part B, 52:353-367,
1997.

OLESIK, J.W., J.A. KINZER und G.J. MCGOWAN: Observation of atom
and ion clouds produced fromsingle droplets of sample in inductively cou-

pled plasmas by opticalemission and laser-induced fluorescence imaging.
Appl. Spectrosc., 51:607-616, 1997.

OLESIK, J.W. und J.A. KINZER: Measurement of monodisperse droplet
desolvation in an inductively coupled plasma using droplet size dependent
peaks in Mie scattering intensity. Spectrochim. Acta Part B, 61:696-704,
2006.

OLESIK, JOHN W.: Investigating the Fate of Individual Sample Droplets
in Inductively Coupled Plasmas. Appl. Spectrosc., 51(5):1568 A—-175A,
1997.

LAZAR, ALEXANDRU C. und PAUL B. FARNSWORTH: Matriz Effect
Studies in the Inductively coupled Plasma with Monodisperse Droplets.
Part I: The Influence of Matriz on the Vertical Analyte Emission Profile.
Appl. Spectrosc., 53:457-464, 1999.

LAZAR, ALEXANDRU C. und PAUL B. FARNSWORTH: Matrix Effect
Studies in the Inductively coupled Plasma with Monodisperse Droplets.
Part II: The influence of matrixz on spatially integrated ion density. Appl.
Spectrosc., 53:465-470, 1999.

Houk, R. S., Royce K. WINGE und XI1AOSHAN CHEN: High Speed
Photographic Study of Wet Droplets and Solid Particles in the Induc-
tively Coupled Plasma. J. Anal. At. Spectrom., 12:1139-1148, October
1997.

107



Literaturverzeichnis

133

[34]

[35]

[36]

[37]

138

[39]

[40]

[41]

AESCHLIMAN, D.B., S.J. Bajic, D.P. BALDWIN und R.S. HOUK:
High-speed digital photographic study of an inductively coupled plasma
during laser ablation: comparison of dried solution aerosols from a mi-

croconcentric nebulizer and solid particles from laser ablation. J. Anal.
At. Spectrom., 18:1008-1014, 2003.

PERDIAN, D.C., S.J. BAJic, D.P. BALDWIN und R.S.HOUK: Time-
resolved studies of particle effects in laser ablation inductively coupled
plasma-mass spectrometry — Part 1. J. Anal. At. Spectrom., 23:325—
335, 2009.

PERDIAN, D.C., S.J. BAJic, D.P. BALDWIN und R.S.HOUK: Time-
resolved studies of particle effects in laser ablation inductively coupled
plasma-mass spectrometry — Part 2. J. Anal. At. Spectrom., 23:336—
341, 2009.

Russo, R.E., R. WITHNELL und G.M. HIEFTJE: Simple and inexpen-
sive design for an isolated droplet generator useful in studies of atomi-
zation in flames. Appl. Spectrosc., 35:531-536, 1981.

GROH, SEBASTIAN: Atomisierung von Mikrotropfchen im induktiv ge-
koppelten Plasma. Diplomarbeit, Technische Universitdat Dortmund, No-
vember 2008.

REED, THOMAS B.: Induction-Coupled Plasma Torch. J. Appl. Phys.,
32:821-824, 1961.

BouMaNs, P. W. J. M. (Herausgeber): Inductively Coupled Plasma
Emission Spectroscopy, Part 1, Methodology, Instrumentation and Per-
formance. John Wiley and Sons, New York, NY, 1987.

Boumans, P. W. J. M. (Herausgeber): Inductively Coupled Plasma

Emission Spectroscopy, Part 2, Applications and Fundamentals. John
Wiley and Sons, New York, NY, 1987.

MONTASER, AKBAR und D.W. GOLIGHTLY: Inductively Coupled Plas-

mas in Analytical Atomic Spectrometry. VCH Publishers, Inc., New
York, 2 Auflage, 1992.

108



Literaturverzeichnis

42|

[43]

[44]

[45]

|46]

147]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

MONTASER, AKBAR: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry.
Wiley-VCH, New York, 1998.

Houk, R. S. und JOSEPH J. THOMPSON: Inductively coupled plasma
mass spectrometry. Mass Spectrometry Reviews, 7:425-461, 1988.

GROH, SEBASTIAN, CARMEN C. GARCIA, AYRAT MURTAZIN, VLASTA
HoORvVATIC und KAY NIEMAX: Local effects of atomizing analyte droplets

on the plasma parameters of the inductively coupled plasma. Spectro-
chim. Acta Part B, 64(3):247-254, 2009.

FARNSWORTH, P.B., B.W. SMITH und N. OMENETTO: Computer mo-

deling of collection efficiency of laser excited fluorescence from a graphite
furnace. Spectrochim. Acta Part B, 45:1151-1166, 1990.

FARNSWORTH, P.B.: Efficiency calculations for spectroscopic collection
optics. Spectrochim. Acta Part B, 50:1159-1161, 1995.

NUSSBAUM, A.: Advanced geometric optics on a programmable pocket
calculator. Am. J. Phys., 47:351-354, 1979.

OLESIK, JOHN W. und STEEVEN E. HOBBS: Monodisperse Dried Mi-

croparticulate Injector: A New Tool for Studying Fundamental Processes
in Inductively Coupled Plasmas. Anal. Chem., 66(20):3371-3378, Octo-
ber 1994.

http://rsbweb.nih.gov /ij/.

LIDE, DAVID R. (Herausgeber): CRC handbook of chemistry and phy-
sics. CRC Press, 2008.

VEHRING, REINHARD, WILLARD R. F0SS und DAVID LECHUGA-

BALLESTEROS: Particle formation in spray drying. J. Aerosol Sci.,
38(7):728-746, 2007.

GSCHWIND, SABRINA, LucA FLAMIGNI, JOACHIM KocCH, OLGA Bo-
ROVINSKAYA, SEBASTIAN GROH, KAY NIEMAX und DETLEF GUN-

THER: Capabilities of inductively coupled plasma mass spectrometry for

109



Literaturverzeichnis

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

the detection of nanoparticles carried by monodisperse microdroplets. J.
Anal. At. Spectrom., 26:1166-1174, 2011.

LINDNER, HELMUT und ANNEMIE BOGAERTS: Multi-element model for
the simulation of inductively coupled plasmas: Effects of helium addition
to the central gas stream. Spectrochim. Acta Part B, 66(6):421-431,
2011.

LINDNER, HELMUT, AYRAT MURTAZIN, SEBASTIAN GROH, KAY NIE-
MAX und ANNEMIE BOGAERTS: Simulation and Ezperimental Studies
on Plasma Temperature, Flow Velocity, and Injector Diameter Effects
for an Inductively Coupled Plasma. Anal. Chem., 83:9260-9266, 2011.

GRIEM, HANS R.: Plasma Spectroscopy. New York: McGraw-Hill, 1964.

SHOZO TAMAKI, TSUKASA KURODA: The electronic partition functions
of atoms and ions between 7000 and 12000 K. Spectrochim. Acta Part
B, 42(10):1105-1111, 1987.

SMITH, PETER L., CLAAS HEISE, JIM R. ESMONDA und ROBERT L.
Kurucz: Atomic spectral line database. Website. http://www.pmp.uni-
hannover.de/cgi-bin/ssi/test /kurucz/sekur.html.

FIver, V., P. QUINET, E. BiIEMONT und H. L. XU: Transition pro-
babilities and lifetimes in gold (Au I and Aw II). J. Phys. B: At. Mol.
Opt. Phys., 39:3587-3598, 2006.

WALLE, M., J. KocH, L. FLAMIGNI, S. HEIROTH, T. LIPPERT,
W. HARTUNG und D. GUNTHER: Detection efficiencies in nano- and

femtosecond laser ablation inductively coupled plasma mass spectrome-
try. Spectrochim. Acta Part B, 64:109-112, 2009.

GROH, S., P. K. DIwWAKAR, C. C. GARciA, D. W. HAHN und
K. NIEMAX: 100% Efficient Sub-Nanoliter Sample Introduction in
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy and Inductively Coupled Plasma

Spectrometry: Implications for Ultralow Sample Volumes. Anal. Chem.,
82:2568-2573, 2010.

110



Literaturverzeichnis

61

62]

SALLE, BEATRICE, JEAN-LUC LACOUR, EVELYNE VORS, PASCAL FI-
CHET, SYLVESTRE MAURICE, DAVID A. CREMERS und ROGER C.
WIENS: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy for Mars surface ana-
lysis: capabilities at stand-off distances and detection of chlorine and
sulfur elements. Spectrochim. Acta Part B, 59:1413-1422, 2004.

GONZALEZ, R., P. LUCENA, L. M. TOBARIA und J. J. LASERNA:
Standoff LIBS detection of explosive residues behind a barrier. J. Anal.
At. Spectrom., 24:1123-1126, 2009.

111



Im Rahmen dieser Dissertation

entstandene Publikationen

Den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Ergebnissen gehen Untersuchun-
gen im Rahmen einer Diplomarbeit voraus, die in der folgenden Publikation

beschrieben sind.

Local effects of atomizing analyte droplets on the plasma parameters of the
inductively coupled plasma

Sebastian Groh, Carmen C. Garcia, Ayrat Murtazin, Vlasta Horvatic, Kay
Niemax

Spectrochim. Acta Part B, 64 (2009), 247-254

Im Rahmen dieser Dissertation sind dazu die folgenden Publikationen ent-

standen:

1. Characterization of particles made by desolvation of monodisperse mi-
crodroplets of analyte solutions and particle suspensions for nanopar-
ticle calibration in inductively coupled plasma spectrometry
Carmen C. Garcia, Ayrat Murtazin, Sebastian Groh, Maria Becker,
Kay Niemax
Spectrochim. Acta Part B, 65 (2010), 80-85

112



. Characterization of single Au and SiOs nano- and microparticles by
ICP-OES using monodisperse droplets of standard solutions for cali-
bration

Carmen C. Garcia, Ayrat Murtazin, Sebastian Groh, Vlasta Horvatic,
Kay Niemaz

J. Anal. At. Spectrom., 25 (2010), 645653

. 100% Efficient Sub-Nanoliter Sample Introduction in Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy and Inductively Coupled Plasma Spectrome-
try: Implications for Ultralow Sample Volumes

S. Groh, P. K. Diwakar, C. C. Garcia, A. Murtazin, D. W. Hahn, K.
Niemax

Anal. Chem., 82 (2010), 2568-2573

. Measurement of element mass distributions in particle ensembles app-
lying ICP-OES

Ayrat Murtazin, Sebastian Groh, Kay Niemax

J. Anal. At. Spectrom., 25 (2010), 1395-1401

. Study of analyte dissociation and diffusion in laser-induced plasmas:
implications for laser-induced breakdown spectroscopy

Prasoon K. Diwwakar, Sebastian Groh, Kay Niemax, David W. Hahn
J. Anal. At. Spectrom., 25 (2010), 1921-1930

. Capabilities of inductively coupled plasma mass spectrometry for the
detection of nanoparticles carried by monodisperse microdroplets
Sabrina Gschwind, Luca Flamigni, Joachim Koch, Olga Borovinskaya,
Sebastian Groh, Kay Niemaz, Detlef Giinther

J. Anal. At. Spectrom., 26 (2011), 1166-1174

. Simulation and Experimental Studies on Plasma Temperature, Flow
Velocity, and Injector Diameter Effects for an Inductively Coupled Plas-
ma

Helmut Lindner, Ayrat Murtazin, Sebastian Groh, Kay Niemax, Anne-
mie Bogaerts

Anal. Chem., 83 (2011), 9260-9266

113



8. Investigation of sample introduction- and plasma-related matrix effects
in inductively coupled plasma spectrometry applying single analyte
droplet and particle injection
Ayrat Murtazin, Sebastian Groh, Kay Niemax
Spectrochim. Acta Part B, 67 (2012), 3-16

114



Danksagung

Viele Menschen haben mich auf meinem Weg begleitet. Fiir die Unterstiit-
zung bin ich jedem Einzelnen dankbar. Alle in ihrer Gesamtheit hier aufzu-
fithren, wiirde den vertretbaren Rahmen bei weitem iibersteigen.

Einigen mochte ich jedoch meinen ganz speziellen Dank aussprechen.

Zunéachst danke ich Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Kay Niemax fiir die Mog-
lichkeit, meine Doktorarbeit unter seiner Betreuung anzufertigen und an die
interessanten Ergebnisse der Diplomarbeit anzukniipfen. Durch seine moti-
vierende und gleichsam geduldige Art war die Forschung in seiner Arbeits-

gruppe eine auferst positive Erfahrung.

Herrn Prof. Dr. Thomas Weis danke ich fiir das Interesse, das er meiner

Arbeit entgegenbringt, und seine Bereitschaft das Koreferat zu ibernehmen.

Meinem Kollegen Dr. Ayrat Murtazin danke ich fiir die langjéhrige gute
Zusammenarbeit, fiir die vielen Dinge aus seinem Erfahrungsschatz, die er an
mich weitergegeben hat, und fiir die stets angenehme Atmosphére im Biiro
und im Labor.

Herrn Dr. Alex von Bohlen méchte ich meinen Dank zum einen fiir die An-
fertigung der Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop aussprechen.
Zum anderen bin ich ihm dankbar fiir die Motivation wahrend der Phase des
Niederschreibens der Arbeit.

Ohne die fachliche Kompetenz der Mitarbeiter der feinmechanischen

Werkstatt des ISAS wéren viele Experimente nicht zu realisieren gewesen.

115



Zudem danke ich der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finan-
zielle Forderung des Projekts, in dessen Rahmen die Ergebnisse fiir diese

Dissertation erarbeitet wurden.

Meinen Eltern Christa und Friedhelm Groh danke ich fiir die uneinge-

schréankte Unterstiitzung und Forderung meiner Interessen iiber all die Jahre.

Meine Freundin Margareta Neuhaus hat mir zu jeder Zeit liebevoll Riick-
halt gegeben, wenn ich ihn brauchte. Fiir die Kraft, die sie mir gegeben hat,
und fiir die Zeit, die sie sich fiir mich genommen hat, danke ich ihr aus

ganzem Herzen.

116



