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1 Einleitung

Metalle und Metallverbindungen begegnen uns iiberall im taglichen Leben. In der ent-
sprechenden Dosis sind beispielsweise Natrium, Kalzium, Kalium oder Magnesium lebens-
notwendig, da sie essenzielle Bestandteile unseres Stoffwechsels darstellen [1]. Hingegen
gibt es andere Metalle wie Quecksilber oder Blei, die bereits in sehr geringen Mengen
hochgradig toxisch wirken. Wie zahlreiche Umweltkatastrophen und deren Folgen rund
um den Globus zeigen, setzen wir uns durch unsere westliche Lebensweise in zunehmen-
dem MalRe der Gefahr aus, mit diesen gefahrlichen Stoffen in hoher Konzentration in
Kontakt zu kommen [2, 3]. Daher kommt der Analytik eine immer groRere Bedeutung
zu. Mit ihr ist es auf der einen Seite moglich, giftige Stoffe am Ort der Einbringung in
unsere Umwelt zu detektieren sowie Richtlinien und Schwellwerte festzusetzen und zu
iiberpriifen. Beispiel dafiir ist die Untersuchung von Abwassern von Industrieanlagen und
Gewassern hinsichtlich ihrer Schwermetallbelastungen [4, 5, 6]. Auf der anderen Seite
kann die Analytik dazu eingesetzt werden, die unmittelbare Umwelt des Verbrauchers
zu kontrollieren und ihn so zu schiitzen, wie dies beispielsweise bei Trinkwasseranalysen
Anwendung findet [7, 8.

1.1 Auf Plasmen basierende Verfahren zur

Fliissigkeitsanalyse

Zur Fliissigkeitsanalyse bzw. zur Analyse verfliissigter Feststoffproben wenden moderne
Forschungseinrichtungen, Laboratorien wie umwelt- und materialwissenschaftliche Insti-
tute und groBe Industriekonzerne oft auf Plasmen basierende Verfahren an [5, 9]. Mit
ihnen ist es moglich fiir zahlreiche Substanzen auch noch geringste Stoffmengen an
Kontaminationen nachzuweisen. GroRer Vorteil ist u.a. die Messgeschwindigkeit solcher
Apparaturen. Innerhalb einer einzelnen Messung kann bei der Wahl eines geeigneten Mess-
gerats simultan eine Aussage liber den Gehalt mehrerer Analyten einer Probe gemacht
werden.

Meist handelt es sich bei den Plasmaquellen um induktiv gekoppelte Plasmen (ICP),

die mit verschiedenen Technologien zur Trennung und Detektion zusammenspielen. Dazu
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wird die Fliissigkeit zunadchst iliber Elektrophorese oder dhnliche Verfahren in ihre einzel-
nen Fragmente zerlegt und dabei aufkonzentriert. AnschlieBend werden die separierten
Bereiche iiber eine Zerstdubung durch ein Elektrospray (ESI) oder einen Ultraschallzer-
stauber in das ICP transportiert [10, 11]. Das ICP besteht iiblicherweise aus einem mit
Argon durchstromten Rezipienten. In diesen wird durch eine aulen angebrachte Spu-
le elektromagnetische Energie eingekoppelt, ohne dass es zu einer Beriihrung zwischen
Elektroden und dem Analyten kommt. Die Spule wird dabei mit einem Hochfrequenzge-
nerator im 10 M H z-Bereich versorgt. Es entsteht ein heifes Argonplasma, welches die
in der Fliissigkeit befindlichen Molekiile dissoziiert und angeregt oder sogar ionisiert. Als
Folge dessen kann die emittierte Strahlung beispielsweise iiber optische Emissionsspek-
troskopie (OES) analysiert [12] oder die Molekiilfragmente einem Massenspektrometer
(MS) zugefiihrt und ausgewertet werden [13]. Abhangig von den zu messenden Elemen-
ten befinden sich die derzeit maximal erreichbaren Nachweisgrenzen von ICP gekoppelt
mit OES etwas oberhalb des Bereichs fg/g (ppt, 10712?), in Kopplung mit MS um einen
Faktor von etwa 100 darunter. Der Betrieb einer solchen Anlage ist allerdings durch einen
hohen Anschaffungspreis und hohe Betriebskosten aufgrund des groBen Energiebedarfs
von 1 — 2 KW und Argonverbrauchs von 12 — 20 L - min ™! relativ kostspielig. Dariiber
hinaus bestehen bei diesem Verfahren Stabilitatsprobleme der Messwerte durch eine in-
homogene TeilchengroBe im Plasma. Zudem besteht durch die Komplexitdt der Anlage

die Notwendigkeit, teures Fachpersonal fiir die Bedienung einzusetzen.

Ein anderes auch im Rahmen der Ultraspurenanalyse von Fliissigkeiten eingesetztes
Verfahren ist die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) in Flamm- oder Graphitrohrofen
[14]. Hier wird die Probe mittels einer Gasflamme oder durch starkes Erhitzen in ei-
nem Graphitrohr verdampft und dabei atomisiert. Licht, welches von einer breitbandigen
Lichtquelle - meist Hohlkathodenlampen oder spezielle Gasentladungslampen - emittiert
wird, durchquert diesen Dampf und wird in der Atomwolke durch Strahlungsabsorption
abgeschwicht. Detektiert wird das transmittierte Licht meist iber einen Monochroma-
tor mit nachgeschaltetem Photomultiplier. Uber das Verhiltnis zwischen emittierter und
transmittierter Lichtleistung bei diskreten Wellenlangen kann auf die Anwesenheit und

die Konzentration der Analytspezies geschlossen werden.

Beide oben beschriebenen Verfahren sind zwar sehr genau und auch vielseitig ein-
setzbar. Durch die GroRe und das Gewicht der Gerdte konnen allerdings keine Vor-Ort-
Analysen durchgefiihrt werden, was in vielen Fallen aber zwingend erforderlich ist. Es
besteht demnach ein Bedarf an einfach zu bedienenden, tragbaren und kostengiinstigen
Geraten zur Fliissigkeitsanalyse. Die Konzeption und der Aufbau eines solchen Systems

sind Zielsetzung dieser Arbeit.



1.2. uTAS

1.2 pTAS

Die Entwicklung von Komponenten fiir tragbare Analysesysteme ist eine von vielen Auf-
gaben der Miniaturisierung. Im pTAS (Miniaturized Total chemical Analysis System) oder
auch LOC (Lab-on-a-Chip) genannten Bereich werden verschiedene Mechanismen, wie
z.B. Trenn- und Mischtechniken sowie Bauteile wie Trenn- und Verbindungskanile, un-
terschiedlichste Detektoren und Aktoren parallel auf dem sehr kleinen Raum eines Chips

von oft unter 10 cm? hergestellt und miteinander kombiniert [15].

Die erste Erfindung, von der in diesem Zusammenhang berichtet wurde, ist ein mi-
niaturisierter Gaschromatograph, der 1979 auf einem Siliziumwafer hergestellt wurde.
Er wurde mit etablierten Photolithographie- und Atztechniken aus der Mikroelektronik
hergestellt und brachte ein Probenzufuhrsystem, eine Trennsdule und einen Warmeleit-
fahigkeitsdetektor auf einem Chip zusammen [16]. Zu diesem Zeitpunkt bestand aber
das Problem, dass die klassischen Detektoren wegen ihrer GroRe nicht kompatibel zu
den kleinen Systemen waren, weshalb der Prozess der Miniaturisierung zunichst fiir etwa
zehn Jahre stagnierte. Erst 1990 wurde die Idee der pTAS geboren [17], die das enorme
Potential dieser Technologie zeigte und der Welt vorgestellt wurde. Zahlreiche, vorran-
gig europaische Forschergruppen entwickelten fortan Verfahren fiir Prozeduren, die zuvor
nur im Labormalstab durchgefiihrt werden konnten. Sie zeigten damit, dass verkleinerte

Systeme zahlreiche Vorteile bieten [18]:

e Der Verbrauch von Reagenzien und Proben kann durch sehr kleine Kanalvolumina
extrem verringert werden.

e Wegen eines geringen Gewichts und kleiner, kompakter Bauform kdnnen portable
Gerate entwickelt werden. Es ergibt sich damit die Moglichkeit, Vor-Ort-Analysen
durchfiihren zu kénnen. So brauchen Proben nicht mehr in einem kostenintensiven
Prozess in spezielle Laboratorien gebracht werden.

e Es kdonnen schnelle Analysezeiten bedingt durch kleine Diffusionslangen erreicht
werden.

e Durch die Parallelisierung gleichartiger Systeme ist die Durchfiihrung von Hochdurch-
satz-Analysen mdglich.

e Die Kosten pro Chip konnen durch den Einsatz paralleler Bearbeitungsschritte im
Batch oft stark reduziert werden. Es ergibt sich die Moglichkeit zur Massenherstel-
lung. Oberste Prioritat hat allerdings die chemische, biologische und physikalische
Vertraglichkeit zwischen Probe und Chipmaterial. Ggf. kénnen kostengiinstige Po-
lymermaterialien zum Einsatz kommen.

e Es ist eine hervorragende Prozesskontrolle aufgrund schneller Systemantwortzeiten

moglich. So kann z.B. die Temperatur einer stark exothermen chemischen Reaktion
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im Chip in wenigen Millisekunden ermittelt und die Energiezufuhr oder Kiihlleistung
geregelt werden.

e Durch ein groBes Oberflachen-/Volumenverhiltnis ist eine aulerordentlich schnelle
Energiezu- und -abfuhr maglich.

e Studien an chemischen, biologischen und radioaktiven Proben sind wegen deutlich
kleinerer Probenvolumina und geringerer Energien sehr viel sicherer.

Besonders durch neue Anwendungen im Bereich der Life Sciences und Genforschung
erlebte die Miniaturisierung ab Mitte der 90er Jahre einen groRen Aufschwung. So ist
der Einsatz von mikrofluidischen Chips heute teilweise unverzichtbar, wie das Beispiel
eines Einzelzell-Analysechips zeigt. Werden normalerweise Zellkulturen in Petrischalen
behandelt und dabei ihr kollektives Verhalten untersucht, so kann durch den gezielten
Einsatz von Elektroden im Mikrofluidikchip eine einzelne Zelle im Kanal gehalten und
das Verhalten eines Individuums separat betrachten werden [19, 20, 21, 22].

Mikrofluidische Systeme werden nicht nur fiir analytische Zwecke eingesetzt. Auch
chemische Reaktionen kénnen mit ihrer Hilfe besonders fein gesteuert und deutlich siche-
rer und sparsamer gemacht werden. Die Mischung von Fliissigkeiten in Mikroreaktoren
geschieht vorrangig durch Diffusion. Chips dieser Art werden analog zu “Lab-on-a-Chip”
dann “Fab-on-a-Chip” genannt [23, 24].

Des enormen Potentials der Mikrosystemtechnik ist sich auch das Bundesministeri-
um fiir Bildung und Forschung bewusst. Es fordert seit einiger Zeit dementsprechende
Forschung und Entwicklung [25].

Die bedeutendsten Veroffentlichungen der vergangenen zehn Jahre sind u.a. in [26, 27,
28, 29, 30] zusammengefasst. Diese Review-Paper sind insbesondere gut als Einstieg fiir

Neulinge in dem Feld geeignet.

Materialien und Verarbeitung Auf Grundlage der Fertigung von Halbleiterbauele-
menten in integrierten elektronischen Schaltungen wurden in den 60er Jahren des letzten
Jahrhunderts zundchst MEMS (Mikroelektromechanische Systeme) wie Druck- und Be-
schleunigungssensoren entwickelt [31, 32], einige Zeit spater dann auch pTAS Komponen-
ten. Zur Fertigung konnten bekannte und gut verstandene Verfahren wie Lithographie-,
Atz-, Depositions- und Verbindungstechniken angewandt werden. Man erkannte bald,
dass monolithische Chips aus Silizium fiir einige Anwendungen nicht immer einsetzbar
sind, insbesondere dann, wenn es z.B. darum geht, optische Detektion im sichtbaren
Bereich durchzufiihren, hohe Spannungen an den Chip anzulegen oder wenn das Pro-
benmaterial nicht biologisch oder chemisch kompatibel zu Silizium ist. Als Alternative
wurde zunachst Glas als Basismaterial entdeckt, das sich mit teils ahnlichen Methoden

wie Silizium bearbeiten lasst [33]. Sowohl fiir optische Analysen als auch in Hinsicht auf
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seine Eigenschaften als Isolator, seine hohe mechanische Stabilitdt und seine Kompatibi-
litat zur Probe fillt heute sowie auch in Zukunft in vielen Fillen die Wahl auf Glas als
Grundwerkstoff fiir Mikrochips.

Fiir einige Anwendungen lassen sich besonders in der Prototypenentwicklung deutlich
kostengiinstigere Chips durch Abformtechniken herstellen. Im Spritzguss- oder Heilprage-
prozess werden thermoplastische Werkstoffe, wie z.B. PMMA (Polymethylmethacrylat),
PC (Polycarbonat) oder COC (Cyclo-Olefin-Copolymer), erhitzt. Abhangig vom Verfah-
ren liegt die Temperatur dabei knapp iiber der Glasiibergangstemperatur (Heilpragen)
oder noch dariiber (Spritzguss). AnschlieBend wird das heile Material in eine Vorform
gepresst [34, 35]. Nach dem Abkiihlen entformt man das erstarrte Bauteil und verklebt
es mit einer Deckelplatte [36]. Es lassen sich ebenso wie bei Glas auch mit dieser Technik
bei Bedarf direkt Elektroden im Chip integrieren [37]. Das Ergebnis ist ein Mikrochip,
der iiber Durchfiihrungen zu den Kanalstrukturen an seine Umwelt angeschlossen werden
kann.

Noch schneller und im Fall der Prototypenentwicklung oft giinstiger lassen sich Mi-
krochips aus PDMS (Polydimethylsiloxan), einem Silikonelastomer, herstellen [38]. Das
anfangs fliissige Material wird auf eine strukturierte Vorform gegossen, verteilt, thermisch
ausgehartet und danach entformt. Durch einen Behandlungsschritt mit einem Sauerstoff-
plasma wird die Oberflache modifiziert und die strukturierte PDMS-Schicht kann auf Glas
oder auf eine weitere Lage PDMS gebondet werden, um geschlossene Kanalstrukturen zu
erhalten. Da dieses Verfahren auf der einen Seite lediglich wenige Stunden beansprucht
und auf der anderen Seite oft fiir Vorversuche eingesetzt wird, wird es Rapid-Prototyping
genannt. Die zugrunde liegende Technologie ist die Abgusstechnik. Viele im Rahmen

dieser Arbeit hergestellte Strukturen basieren auf diesem Herstellungsprozess.

1.3 Stand der Technik: p-Plasmen zur

Fliissigkeitsanalyse

Um Flissigkeiten hinsichtlich ihrer Schwermetallbelastung zu charakterisieren und da-
bei die oben angesprochenen Vorteile der Verkleinerung nutzen zu konnen, versuchen
zahlreiche Forschergruppen seit einiger Zeit Plasmaquellen zu miniaturisieren. Die Ver-
kleinerung von Plasmen bringt noch einen ganz anderen, liberaus wichtigen Vorteil mit
sich: Wird der Abstand der Elektroden einer Niederdruckentladung minimiert, so ist es
nach den Ahnlichkeitsgesetzen moglich, in einem hoheren Druckbereich arbeiten zu kén-
nen (siehe Abschnitt 2.1.5). Der Betrieb bei Atmospharendruck macht die Verwendung

einer Vakuumpumpe iiberfliissig. Erst damit wird es moglich, ein einfach transportables,
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auf Plasmatechnik basierendes Analysesystem herzustellen.

Die Gruppe um Ichiki setzte ein solches auf einem Keramikchip basierendes ICP bei At-
mospharendruck fiir die Untersuchung von Fliissigkeiten ein [39]. Im Gegensatz zu groRen
ICP-Anlagen konnte das von ihnen entwickelte Plasma mit einer Leistungsaufnahme von
50 W und einem Argon-Fluss von 0,7 sim betrieben werden. Eine Wasserkiihlung des
Chips war nicht notwendig. Es konnte allerdings nur eine Nachweisgrenze von 5 ppm fiir
Na in einer NaCl-Lésung erreicht werden, wobei der Probentransport extern iiber ESI
erfolgte. Der Vergleich dieser Nachweisgrenze mit der von Minayewa und Hopwood, die
auf Grundlage eines miniaturisierten ICPs reine Gasanalysen durchfiihrten und bei einer
Leistungsaufnahme von 0,5 bis 20 ¥ eine Nachweisgrenze im unteren ppb-Bereich erhiel-
ten, zeigt, dass der Probentransport in das Plasma die Achillesferse eines solchen Systems
darstellt [40, 41, 42].

Genau dieses Problem ist bei Plasmen mit Elektrolyt-Elektroden deutlich abgeschwacht.
Ihre Urspriinge gehen zuriick auf die Erfindung von Gubkin, der im Jahr 1887 im Zu-
sammenhang der Elektrochemie mit einer Apparatur zur Metallabscheidung auf elek-
trolytischen Fliissigkeiten Experimente durchfiihrte und dazu eben diese Fliissigkeit als
Elektrode bemiihte [43]. Erst in der Mitte des 20sten Jahrhunderts wurde diese Entde-
ckung von Couch und Brenner wieder neu aufgegriffen [44]. Sie waren die ersten, die
der Meinung waren, dass das damals noch GDE (Gas Discharge Electrolysis) genannte
Verfahren zur Atom-Spektrometrie und damit zu Analyse von Fliissigkeiten verwendet
werden kdnnte. 1993 waren es Cserfalvi et. al., die GDE erstmalig zur Bestimmung von
Metallen in Flissigkeiten benutzten [45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57].
Die dazu verwandte Apparatur besteht aus einem Rohr, durch das die zu analysierende,
aufgrund der Zugabe von Schwefelsaure leitfahig gemachte Fliissigkeit zugefiihrt wird.
Aus dem oben offenen Ende des Rohrs flieBt die Fliissigkeit in ein mit einer Kathode elek-
trisch kontaktiertes Reservoir, sodass dort eine leitfahige Verbindung entsteht. Uber dem
offenen Ende des Rohrs ist im Abstand von 1 — 5mm eine 3mm breite, rund geschlif-
fene Anode angebracht. Wird zwischen den Elektroden eine Spannung von iiber 500 V'
angelegt, so entsteht zwischen Fliissigkeit und Anode ein Plasma, welches iiber OES ana-
lysiert werden kann. Mit dieser Anordnung wurden vorrangig Alkali- und Schwermetalle
detektiert und Nachweisgrenzen im ppm-Bereich ermittelt. Seit 1993 gehen Cserfalvi et.
al. davon aus, dass der zugrunde liegende Effekt des Probeneintrags in das Plasma ein
Sputtering der Fliissigelektrode ist. In den folgenden Jahren wurde die Elementbestim-
mung iiber Fliissigelektrodenplasmen von zahlreichen wissenschaftlichen Gruppen immer
weiter erforscht, oft mit sehr dhnlichen Anordnungen zu der von Cserfalvi et. al.. Die
Bezeichnung fiir derartige Systeme wurde zu ELCAD (Electrolyte as a Cathode Dischar-

ge) geandert. Hinsichtlich ihrer Nachweisgrenze, die elementabhangig ist und im Fall von
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Natrium, Lithium und Kalium deutlich unter 1ng/g liegt [58, 59, 60, 61, 62, 63], wurden
leistungsfihigere Systeme entwickelt. Fiir den Ubergang der Fliissigkeit aus der fliissigen
in die gasformige Phase wurde ein Elektrospray als Schliisselmechanismus vermutet. Alle
ELCAD-Systeme haben gemeinsam, dass die zu analysierende Fliissigkeit nicht komplett
verbraucht wird, sondern ein Teil in ein Reservoir abflieBt. Eine von Marcus und Da-
vis entwickelte Modifikation ist LS-APGD (Liquid Sampling Atmospheric Pressure Glow
Discharge) [64, 65, 66]. Die Probenfliissigkeit flieBt durch eine Stahlkapillare, die als Ka-
thode kontaktiert wird. Am Auslass der Kapillare wird in einigen mm Abstand eine als
Anode dienende Elektrode angebracht. FlieRt die Fliissigkeit in Richtung Anode, so ziindet
ein Plasma und die Fliissigkeit wird vollstandig verbraucht. Vorteil dieses Verfahrens ist,
dass mit geringerer FlieBgeschwindigkeit gearbeitet werden kann als bei konventioneller
ELCAD. Die Autoren nehmen eine thermische Verdampfung als Grund fiir den Ubergang
in die Gasphase an.

Beispiele fiir Mikroplasmaanwendungen mit fliissigen Elektroden, die als Mikrofluidik-
chip ausgelegt sind, zeigen die Ansitze von Wilson und Gianchandani [67], Jenkins et.
al. [68, 69] und Banno et. al. [70].

2002 benutzten Wilson und Gianchandani konventionelle MEMS-Techniken fiir den
Aufbau ihres Glimmentladungssystems und nannten es LEd-SpEC (Liquid Electrode Spec-
tral Emission Chip). Die Vorrichtung benutzt zwei in Glas gedtzte Fliissigkeitskanile, die
aufeinander zulaufen und durch eine 2,5 mm breite, hydrophobe Barriere im mittleren Be-
reich voneinander getrennt sind. Die zu analysierende Fliissigkeit, die iiber zwei Reservoirs
in die Kanale gespeist wird, kann sich also nicht beriihren. In den Kanalen sind Platinelek-
troden integriert, die die Entladung zwischen den Fliissigkeitsfronten mit Gleichspannung
(DC) aufrecht erhalten. Stréme von 2,5mA sind hier vergleichsweise wenig, wenn die
Nachweisgrenze im ppm-Bereich auch deutlich hoher liegt als bei vergleichbaren Syste-
men. GroRer Nachteil ist, dass es sich um ein statisches System handelt und daher keine
Verbindung mit Trenntechniken der Mikrosystemtechnik moglich ist. Als verantwortlicher

Mechanismus fiir den Probentransport in das Plasma wird Sputtering angenommen.

Der 2001 erstmals von Jenkins et. al. vorgestellte Mikrochip arbeitet mit der geringsten
Flussrate von 100 p1L./min unter allen bislang bekannten ELCAD-Anwendungen. Er be-
steht aus einem in Glas geadtzten Dreikanalsystem. Durch einen mit einem Fliissigkeitsre-
servoir verbundenen Kanal wird die zu analysierende Fliissigkeit transportiert, durch einen
weiteren Kanal wird Gas in den Chip geleitet. An dem Punkt, an dem Gas und Fliissig-
keit zusammentreffen, ergibt sich ein paralleler Fluss in den Ausgangskanal. Im Gaskanal
befindet sich eine als Anode geschaltete Elektrode, deren Ende in einem Abstand von
300 pm zur Gas-Fliissigkeitsgrenzflache positioniert wird. Eine Kathode ist in das Fliissig-
keitsreservoir gelegt. Wird eine mit 100 Hz gepulste Gleichspannung an den Elektroden
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angelegt, so kann eine Entladung mit einer elektrischen Leistungsaufnahme von 70 mW
aufrecht erhalten werden, was vergleichsweise sehr wenig zu anderen Anwendungen ist.
Allerdings ist das Plasma aufgrund von Salzablagerungen an den Kanal-Seitenwanden
nicht stabil, sodass es zu hohen Intensitatsspitzen bei optischen Auswertungen kommt
und sich damit eine hohe Nachweisgrenze von 230 ppm ergibt. Auch hier sehen die Au-
toren ein Sputtering der fliissigen Kathode als wahrscheinlichsten Mechanismus fiir den

Ubertrag aus der Fliissigkeit in das Plasma an.

Der Ansatz von Banno et. al. ist das erste kommerzialisierte System in diesem Zu-
sammenhang. Es wird seit 2006 von der Firma Micro Emission Ltd., Nomi City, Japan
vertrieben und ist insbesondere fiir die Analyse von mit Schwermetallen belasteten Boden-
und Gewdsserproben konzipiert. Das System basiert auf einem Mikrochip aus Glas, bei
dem zwei Kammern durch einen in der Mitte verjiingten Kanal verbunden sind. Die zu
analysierende Fliissigkeit flieBt in den Kanal, sodass die Kanile vollstindig damit ge-
fullt sind. Durch Anlegen einer direkten Spannung an den beiden Kammern flieRt ein
elektrischer Strom durch den Kanal, dessen Dichte im diinnsten Bereich am hochsten
ist. Hier ist damit auch die joulesche Warmeentwicklung am grolten und die Fliissigkeit
verdampft lokal. Es entsteht ein Plasma in der Gasblase, das durch OES charakterisiert
werden kann. GroRer Vorteil bei dieser Methode ist, dass die entstehende Gasblase ledig-
lich Teilchen aus der Fliissigkeit enthdlt und damit stark aufkonzentriert ist. Sie ist nicht
wie in allen anderen hier beschriebenen Systemen durch Umgebungsluft oder zugeleitete
Gase verunreinigt. Auch hier besteht der Nachteil, dass keine Moglichkeit zur Verbindung
zu gangigen pTAS-Komponenten vorliegt, da das System in sich gekapselt ist.

Eine detaillierte Ubersicht iiber Plasmen zur Fliissigkeitsanalyse mit fliissigen Elektro-
den gibt das Reviewpaper von Webb und Hieftje [71]. Hier wird eine groRe Schwache
dieser Systeme beschrieben: Um einen stabilen Betrieb gewahrleisten zu kdnnen, muss
mit relativ hohen FlieBgeschwindigkeiten gearbeitet werden. Das bedeutet auf der einen
Seite, dass dabei grole Mengen an wertvoller Probenfliissigkeit bendtigt werden und auf
der anderen Seite viel kostenintensiv zu entsorgender Abfall entsteht. In den meisten
Systemen liegt die FlieBgeschwindigkeit tiber 4 m L /min. Je kleiner der Kanalquerschnitt
gewahlt wird, desto kleiner ist auch das pro Zeiteinheit erforderliche Volumen. Gleichzei-
tig verkleinert sich die Kathodenflache und damit auch der Strom bei gleichbleibender
Stromdichte. Die einzubringende Systemleistung lasst sich somit auch verringern. Kleine-
re Flussraten bringen noch einen anderen ganz entscheidenden Vorteil mit sich: es besteht
eine Moglichkeit, das Mikroplasma mit gangigen Trenntechniken der Mikrosystemtechnik

in einem Aufbau zu verbinden.
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1.4 Ziel und Struktur der Arbeit

Ziel der Arbeit war die Entwicklung eines portablen Mikroanalysesystems fiir Fliissig-
keiten auf Basis eines Plasmas zur Detektion von Schwermetallen. Aufgrund der oben
beschriebenen Probleme vergangener Arbeiten wurde dabei besonderer Wert auf mog-
lichst geringe Probenmenge und Durchlaufgeschwindigkeit gelegt. Insgesamt wurden zur
Realisierung zwei Ansitze verfolgt: ein chipbasiertes System und ein System, welches
aus Standardkomponenten der Analysentechnik aufgebaut war. Nach der Betrachtung
der theoretischen Grundlagen von Plasmen und OES im folgenden Kapitel 2 werden in
Kapitel 3 technologische Schritte zur Herstellung der chipbasierten Mikroanalysesysteme
vorgestellt. Verschiedene Vorgehensweisen, um ein Plasma mit Fliissigelektroden in einem
Chip zu erzeugen, werden in Kapitel 4 dargestellt. Ein stabiles System zur Fliissigkeitsana-
lyse konnte zum Schluss mit einem Plasma innerhalb einer Quarzglaskapillare realisiert
werden. Der Aufbau, Betrieb und die Charakterisierung dieses Systems sind Thema von

Kapitel 5. Eine Zusammenfassung und ein Ausblick schlieBen die Arbeit mit Kapitel 6
ab.






2 Optische
Emissionsspektroskopie an

Plasmen

Fiir alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Fliissigkeitsanalysen wurden spektroskopische
Methoden herangezogen, die ihre optischen Signale aus den Lichtemissionen von Analyt-
atomen, -molekiilen und -ionen bezogen. Die grundlegenden physikalischen Zusammen-

hange werden in diesem Kapitel erldutert und die technischen Hilfsmittel erklart.

2.1 Plasmen

Wird einem festen Korper geniigend Warme zugefiihrt, so geht sein Aggregatzustand
meist zunadchst in den fliissigen und bei weiterer Warmezufuhr in den gasférmigen Zustand
tiber. Wird dem Gas weiter Energie zugefiihrt, so findet lonisation meist durch StoRe
von geladenen Teilchen mit Neutralteilchen statt, bei denen Elektronen aus der Hiille
ihrer Atome oder Molekiile gelést werden. Die zugefiihrte Energie kann dabei vielfiltiger
Art sein. Kiinstlich wird die Energiezufuhr meist iiber die Einkopplung elektrischer oder
magnetischer Felder erreicht. Ist die Anzahl der elektrisch geladenen Teilchen so groB,
dass diese das Verhalten des Systems wesentlich beeinflussen, spricht man nach der
1928 erfolgten Namensgebung des Nobelpreistragers Irving Langmuir von einem Plasma
(griechisch mAaoua: das Gebilde, das Geformte) [72] und damit neben fest, fliissig und
gasférmig dem vierten Aggregatzustand der Materie [73]. Im Allgemeinen ist dieses Mal
erreicht, wenn das Medium, welches bei geringen Feldstarken ein guter Isolator ist, als
elektrischer Leiter betrachtet werden kann und das Gemisch - im Gegensatz zum idealen
Gas - ein kollektives Verhalten aufweist [74, 75].

Uber 99 % der sichtbaren Materie des Universums, wie z.B. Fixsterne oder intergalak-
tische Materie, liegen im Plasmazustand vor. Im Gegensatz dazu gibt es auf der Erde
relativ wenige natiirlich vorkommende Plasmen. Natiirliche terrestrische Plasmen im Be-
reich atmosphérischen Drucks sind u.a. Blitze oder im Unterdruckbereich der lonosphére,

der Randschicht der Atmosphére, das Nordlicht, welches durch lonisation und Anregung
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Kapitel 2. Optische Emissionsspektroskopie an Plasmen

von Gasteilchen durch Sonnenwinde und ihre Ablenkung im Magnetfeld der Erde entsteht
[76].

FlieBt ein Strom durch ein Plasma als leitfahiges Medium zwischen zwei Elektroden,
wird dieser Effekt allgemein als Gasentladung bezeichnet. Der Name Gasentladung ist ge-
schichtlich bedingt, da erste Forschungen und Erfahrungen im Zusammenhang mit Funke
und Blitz gemacht wurden. Trotz der Missverstandlichkeit des Begriffs, da es sich nicht
zwangslaufig um einen plétzlichen Elektrizitatsiibergang handeln muss, sondern damit
auch ein kontinuierlicher Vorgang beschrieben werden kann, wurde der Name weiter bei-
behalten. Im Gegensatz zum Ladungstransport in metallischen Leitern, bei dem sich unter
normalen Bedingungen nur Elektronen im sogenannten Elektronengas zwischen ortsfes-
ten lonen bewegen, kommt im Plasma ein Stromfluss durch zwei Komponenten zustande.
Neben der Bewegung der Elektronen von Kathode zur Anode flieRen im Plasma auch die
nicht ortsfesten lonen im elektrischen Feld zwischen den Elektroden in entgegengesetzter
Richtung. Dabei kommt es zu zahlreichen Wechselwirkungen zwischen den Teilchen im
Plasma untereinander und mit dem das Plasma begrenzenden Raum (Elektroden und In-
nenwande von Druckkammern). Viele Elementarprozesse, die im Plasma auftreten, sind
mittlerweile physikalisch und elektrotechnisch sehr gut verstanden. Die zum Verstandnis
dieser Arbeit wichtigsten von ihnen werden in Abschnitt 2.1.2 vorgestellt. Da das Zusam-
menspiel dieser Prozesse aber auRerordentlich komplex sein kann, ist es oft schwierig das
Verhalten eines Plasmas vorherzusagen und zu modellieren. Zur theoretischen Beschrei-
bung ist daher immer die exakte Angabe mdglichst vieler Systemparameter erforderlich.
Die Diversitat der Prozesse stellt aber keinen Nachteil, sondern einen groBen Vorteil dar,
da mit ihr zahlreiche Anwendungen mdglich sind. Auf Erkenntnissen zu Gasentladun-
gen basieren einige signifikante Entdeckungen der modernen Physik. So baut z.B. die
Atomtheorie zu groRen Teilen auf ihren Ergebnissen auf (Bestimmung von Ladung und
Masse des Elektrons [77], Formel zur Bestimmung der Spektrallinien von Wasserstoff
[78]). Der Quantentheorie lieferten Gasentladungen wichtige Voraussetzungen (Bestim-
mung der Anregungs- und lonisationsenergien fiir Quecksilber [79] als Vorarbeit zur Be-
stimmung des Planckschen Wirkungsquantums [80]). Begleiteffekte bei Experimenten
mit Gasentladungen fiihrten zu wichtigen Entdeckungen (z.B. Rontgenstrahlung [81]).

Auch in der heutigen Zeit und der Zukunft kann mit kiinstlich erzeugten Plasmen eine
Vielzahl wissenschaftlicher und industrieller Anwendungen aus den unterschiedlichsten

Bereichen bedient werden. Beispiele dafiir sind

e Glimmentladungen in Leuchtstoffrohren [82], Glimmlampen [83] und Plasmabild-
schirmen [84]

e plasmabasiertes Schneiden und Schweien [85]

e Pumpentladungen von Gaslasern, z.B. HeNe-Laser [86], Stickstofflaser [87], CO2-
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2.1. Plasmen

Laser [88], Argon-lonen-Laser [89], Excimerlaser [90]

Werkstoffbearbeitung, wie Trockendtzen (z.B. DRIE) [91, 92], Beschichten (z.B.
PECVD) [93] und Oberflaichenmodifikationen [94, 95]

Plasmaschalter mit SFg-Unterbrechung [96]

e Anregungsquellen fiir die Massenspektroskopie [97]
e Energieerzeugung durch Kernfusion [98]
oder, wie in dieser Arbeit behandelt,

e plasmabasierte Gas- oder Fliissigkeitsanalysen

2.1.1 Klassifizierung von Plasmen

Aufgrund der vielen unterschiedlichen Formen gibt es zahlreiche Wege, nach denen Plas-

men eingeteilt und charakterisiert werden konnen.

Druck
Wird der Druck und damit die Teilchendichte einer Entladung verringert, wird umgekehrt
proportional dazu der Abstand der Teilchen zueinander erhéht und damit die mittlere
freie Weglange, die ein Teilchen zuriicklegen kann, ohne mit einem anderen Teilchen
wechselzuwirken. Daher hat der Druck groRen Einfluss auf die Vorgange innerhalb des
Plasmas. Unterschieden werden
e Niederdruckplasmen (Leuchtstoffrohren [82])
e Normal- oder Atmospharendruckplasmen (dielektrisch behinderte Gasentladung z.B.
fir Oberflachenbehandlungen [94, 95], Plasma-TV [84] oder analytische Zwecke
[97])
e Hochdruckplasmen (z.B. Quecksilberdampflampe, eingesetzt als Hohensonne "Ori-
ginal Hanau", 1904 Dr. Richard Kiich [99])
Trotz eines Druckunterschieds von vielen GroRenordnungen kdnnen die Prozesse, die
im Plasma ablaufen, die gleichen sein. Dieses Verhalten wird im Kapitel 2.1.5 ausfiihrlich

beschrieben.

Teilchendichten und lonisierungsgrad

Eine weitere wichtige KenngroRe eines Plasmas ist die Anzahl seiner verschiedenen Be-
standteile pro Volumeneinheit. Die meisten kiinstlich im Labor erzeugten Plasmen weisen
ein niedriges Verhaltnis zwischen Ladungstragern (lonen und Elektronen) zu Neutralteil-

chen (Atome, Molekiile und Radikale) auf. Der sogenannte lonisierungsgrad

Ne

(2.1)

K =
n; + ny
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Kapitel 2. Optische Emissionsspektroskopie an Plasmen

bei dem n. die Elektronendichte, n; die lonendichte und n, die Neutralteilchendichte
bezeichnet, liegt hier meist in der GréRenordnung x = 107%...107%. Im Fall von k = 1
liegt ein vollstandig ionisiertes Plasma vor. Ist k < 1, so ist die Rede von einem schwach

ionisierten Plasma.

Temperaturen
Die Energie der einzelnen Teilchen wird hdufig als Temperatur oder Geschwindigkeit mit
der Einheit Elektronenvolt (eV') oder Kelvin (K') bezeichnet. Sie kann unterschiedlich
auf die einzelnen Komponenten des Plasmas verteilt sein und muss auch innerhalb einer
Komponente nicht denselben Wert haben. Mathematisch kann die Energieverteilung in-
nerhalb einer Komponente mit Hilfe von Verteilungsfunktionen (z.B. Maxwell-Bolzmann)
ausgedriickt werden. Auch die Temperatur ist eine wesentliche Eigenschaft des Plas-
mas, die zu seiner Charakterisierung herangezogen werden kann. Plasmen, bei denen die
Elektronentemperatur sich wesentlich von der der lonen unterscheidet, werden als Nicht-
gleichgewichtsplasmen, nicht thermische Plasmen oder kalte Plasmen bezeichnet. Um
genau diese Art von Plasmen geht es in dieser Arbeit.

Im Zusammenhang mit dem oben bereits angesprochenen Druck als Plasmaparameter
zeigt Abbildung 2.1 eine Ubersicht fiir die Temperatur-Dichte-Verhiltnisse fiir einige

ausgewahlte Plasmen aus Technik und Natur.

o|_Relativistische Plasmen kT=mc?

10
Fusionsplasmen
10®
Zentrum
Stellare Klassische Plasmen der
10°| Nebel Sgnne

Temperatur [K]

Entartete

10*| | lonosphére Niederdruck| Hochdruck
Plasmen

Entladungen|Entladungen

Elektronen

KT=E
/ im Metall

10? Neutrale

Gase

10° 10" 10" 10*® 10® 10*®  10%®
Teilchendichte [m™]

Abbildung 2.1: Einordnung von Laborentladungen in das Dichte-Temperatur-Diagramm
nach [100], Darstellung modifiziert. In griin besonders hervorgehoben sind
die Entladungstypen, mit der sich die vorliegende Arbeit befasst.
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2.1. Plasmen

Quasineutralitidt, Plasmafrequenz und Debye-Lange
Als Vielteilchenkollektiv gesehen erscheint ein Plasma elektrisch neutral, da sich in ihm
gleich viele positive und negative Ladungstrager im rdumlichen und zeitlichen Mittel

weitgehend kompensieren. Es gilt

Ne + Z N;Zi— = Z NjZjt (2.2)

wobei n, die Anzahl der Elektronen, " n;-z;_die Ladungstrageranzahl der negativen lonen
und > n;-z;;die Ladungstragersumme positiver lonen bedeutet. In diesem Zusammen-
hang ist die Rede von Quasineutralitdt [101, 102]. GroRe elektrische Felder - hervorge-
rufen durch Coulomb-Krifte - sind der Grund dafiir, dass Raumladungen direkt durch
Ausgleichsstrome neutralisiert werden. Charakteristische Frequenz fiir standig im Plasma
stattfindende Ausgleichsvorginge ist die Plasmafrequenz. Nimmt man an, dass sich die
Elektronen um die positiv geladenen lonen bewegen, wahrend diese wegen ihrer sehr viel

groleren Masse und damit Tragheit ortsfest verharren, so hat sie die Groke

2
Wpe = |/ <. /Ne = konst - \/n. (2.3)
EoMe

wpe Plasmafrequenz der Elektronen

e FElementarladung
n. Anzahldichteder Elektronen
go  elektrische Feldkonstante

me Masseeines Elektrons

Riicktreibende Kraft der Elektronen wird dabei durch das elektrische Potentialfeld der
positiven lonen erzeugt. Wie der Formel zu entnehmen ist, hingt die Plasmafrequenz
lediglich von der Elektronendichte n,. ab.

Abhangig von der Frequenz des von aullen eingepragten elektrischen Felds bewegen
sich allerdings auch die lonen. Daher gibt es analog zur Plasmafrequenz, die streng
genommen die Plasmafrequenz der Elektronen ist, die lonen-Plasmafrequenz [103]. Fiir

einfach positiv geladene lonen ist sie definiert durch

Vi (2.4)

wpi  Plasmafrequenz der Ionen
n;  Anzahldichte der Ionen

m; Masseeineslons

Die Frequenz der lonen ist bei vermehrt einfach positiv geladenen lonen im Plasma
um den Faktor /- kleiner als die der Elektronen, was mafRgeblichen Einfluss auf das
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Kapitel 2. Optische Emissionsspektroskopie an Plasmen

Verhalten von Plasmen bei Hochfrequenzanregungen hat, wie in Kapitel 2.2.1 beschrie-
ben wird. Wichtig fiir einen stabilen Betrieb eines Plasmas ist die Voraussetzung, dass
ein Elektron weit weniger haufig in Teilchenkollisionen verwickelt ist als es mit seiner

Plasmafrequenz oszilliert:

Wpe - T > 1 (2.5)

wpe Plasmafrequenz

T Stosszeit eines Elektrons

Gleichartig zur zeitlichen Betrachtung lassen sich auch bei rdumlicher Betrachtung
charakteristische GroRen ermitteln: Aus mikroskopischer Sichtweise beobachtet fallt auf,
dass innerhalb eines hinreichend kleinen Volumenelements mit dem Radius der Debye-
Lange A\p Abweichungen von der Quasineutralitdt auftreten, da die Ladungstrager in-
nerhalb dieses Volumens nicht mehr durch sie umrandende entgegengesetzt geladene
Teilchen abgeschirmt werden. Der Radius dieses Volumens kann iiber die Poisson- und
erste Maxwellgleichung ermittelt werden und betrdgt unter der Annahme, dass die Elek-

tronentemperatur 7. aufgrund ihrer héheren Mobilitat sehr viel groRer ist als die der

k T, T,
Ap = {/ =0 2B /== = konst - [ == (2.6)
e V 7 V e

Ap Debye — Lange

lonen

kg Bolzmann Konstante
T. FElektronen — Temperatur
n. Anzahldichte der Elektronen

Es wird deutlich, dass die Debye-Lange nur direkt durch die Temperatur und Teilchen-
dichte der Elektronen bestimmt wird. Das elektrische Potential einer Ladung ist nicht
mehr ausschlieBlich durch das Coulomb-Potential ~ % bestimmt, sondern superponiert
effektiv zum Debye-Potential, welches mit ~ % .0 abfillt. Wenn der mittlere Abstand

zwischen zwei entgegengesetzt geladenen Teilchen r, betragt, befinden sich

4
Np=mn- gﬂ')\% (2.7)

Teilchen innerhalb des Volumens der Debye-Kugel. Es handelt sich um ein ideales
Plasma, wenn gilt Np > 1. Die Debye-Lange (und direkt damit verbunden das Volumen
der Debye-Kugel) stellt eine fundamentale Eigenschaft des Plasmas dar. Ein ionisiertes
Gas darf nur dann als Plasma bezeichnet werden, wenn die Debye-Kugel klein ist bezogen

auf die GroBe des Gesamtsystems, die Debye-Lange also klein gegeniiber der Abmessung
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der Entladung ist.

2.1.2 Kollisionseffekte

Warum Plasmen solch komplexe Gebilde sind, hat unter anderem den Hintergrund, dass
die unterschiedlichen Teilchen auf so viele verschiedene Arten aufeinander einwirken kdn-
nen. Grundlegend wird bei den Wechselwirkungsprozessen zwischen elastischen und un-
elastischen Kollisionen unterschieden. Elastische Wechselwirkungen sind von Gasen her
bekannt, wo die miteinander interagierenden Teilchen lediglich Bewegungsenergie nach
dem Impulserhaltungssatz miteinander austauschen. Bei Entladungen, wie sie hier be-
trachtet werden, sind meist Elektronen an Kollisionen beteiligt. Aufgrund ihrer sehr viel
kleineren Masse im Vergleich zu der von Atomen, Molekiilen oder lonen, fiihren elastische
StoRe zu keiner signifikanten Energiednderung beider kollidierender Spezies. Elektronen
akkumulieren daher auf ihrem beschleunigten Weg durch das Feld solange kinetische
Energie, bis diese fiir unelastische StéRe ausreicht [104]. Zugleich ist die ausbleibende
Energiednderung der “schweren” Teilchen Grund dafiir, warum die Elektronentemperatur
elektrisch erzeugter Laborplasmen sehr viel hoher ist als die dieser Teilchen und solche
Plasmen nicht im thermischen Gleichgewicht sind. Bei unelastischen StéRen hingegen
fiihrt ein Energieiibertrag zwischen den wechselwirkenden Teilchen zu einer Anderung
ihrer internen Energie. Zu dieser Gattung von Kollisionen zdhlen nachfolgend aufgefiihrte

Vorgange [102]. Hier seien nur die haufigsten und fiir diese Arbeit relevanten erklart.

lonisierung
Trifft ein Elektron (e™) auf ein neutrales Teilchen (M) und hat es ausreichend viel Energie,

kann es zur lonisierung kommen.
e+ M —2e +M"

Meist ist es das am schwichsten an ein Atom oder Molekiil gebundene Elektron, wel-
ches aus seinem Verbund geldst wird und dabei ein positiv geladenes lon hinterlasst. Die
dafiir erforderliche Energie (lonisierungsenergie) ist elementabhéngig und vom stoBenden
Elektron aufzubringen. Fiir Helium liegt sie z.B. bei 24,6 eV, die Werte fiir eine Mehr-
fachionisierung sind deutlich héher (40,9 eV fiir Helium, um ein zweites Elektron vom lon
auszuldsen). Dieser Prozess ist dafiir verantwortlich, dass eine Entladung erhalten bleibt,
denn hier werden Ladungstrdger, die an anderer Stelle verloren gehen, generiert. Eine
lonisierung muss allerdings nicht zwangslaufig durch StoR mit einem Elektron herriihren,

sondern kann auch durch thermische Prozesse oder Photoionisation stattfinden. Auch ist
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Kapitel 2. Optische Emissionsspektroskopie an Plasmen

es moglich, dass ein neutrales Teilchen durch Anlagerung eines Elektrons negativ geladen
und damit ionisiert wird.
e +M— M~

Rekombination
Die Rekombination ist der Umkehrprozess zur lonisierung. Es ware anzunehmen, dass ein

Rekombinationsprozess vorrangig folgendermalen ablauft:
Mt +e - M

Bei obigem Schema bleibt allerdings die Impuls- und Energiebilanz der Teilchen unbe-
riicksichtigt, weshalb Mechanismen wie die Dreierstol-Rekombination, zweistufige Pro-
zesse oder Strahlungsrekombination deutlich haufiger vorkommen. Bei der Dreierstol-
Rekombination iibernimmt entweder ein drittes Teilchen (X)) oder ein zweites Elektron

den Uberschuss an kinetischer Energie.

MT4+e + X >M+X

MT4+2 = M+e

Es liegt auf der Hand, dass diese Art der Rekombination fiir hdhere Driicke wahr-
scheinlicher ist, da mehr Neutralteilchen als Reaktionspartner vorliegen. Ein zweistufiger
Prozess erfolgt nach folgendem Prinzip: Ein neutrales Teilchen vereinigt sich mit einem
Elektron und wird zum negativ geladenen lon. Danach gleichen sich bei Wechselwirkung

zwischen positivem und negativem lon die Ladungen aus.

X+e — X

MY+ X" - M+ X
Eine weitere Form der Rekombination ist die Strahlungsrekombination.
M*"+e — M+ hv
Bei dieser Wechselwirkung wird die iiberschiissige kinetische Energie als Photon (hv)

abgestrahlt.
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Anregung

Atome und Molekiile besitzen ganz bestimmte Energiezustande, die sie umkreisende Elek-
tronen einnehmen konnen. Eine anschauliche Vorstellung ist, dass sich die Elektronen auf
sogenannten Bahnen bewegen. Sie kdnnen bei Kollision mit einem externen Elektron auf

eine Bahn hoherer Energie gelangen. Dieser Prozess wird Anregung genannt.
M+e — M +e

In welchen Anregungszustand das Teilchen gelangt, hangt von der Energie des auftref-
fenden Elektrons ab. Wie die lonisierung ist auch die Anregung mit Hilfe von thermischer
Energie oder Strahlung moglich. Weiterhin kann ein angeregtes Teilchen ionisiert wer-
den. Die dazu notige Energie entspricht dann der Differenz aus lonisierungsenergie und

Energie des angeregten Teilchens.

Relaxation
Der entgegengesetzte Effekt zur Anregung ist die Relaxation oder Abregung. Hier gelangt
ein Elektron spontan von einem hdheren Zustand auf einen niedrigeren, begleitet von einer

Energieabgabe in Form eines Photons.
M* — M + hv

Bestimmte Uberginge, welche iiber die Auswahlregeln festgelegt sind, sind allerdings ver-
boten. Die Energie des abgestrahlten Photons hangt von den Energiewerten des Teilchens
vor und nach der Relaxation ab und korrespondiert iiber die Frequenz direkt mit einer
Wellenldnge (Linie), die im sichtbaren Bereich als Farbe wahrgenommen werden kann.
Dieser Prozess ist der Grund fiir die Leuchterscheinungen eines Plasmas und beantwortet
die Frage, warum mit optischer Emissionsspektroskopie Komponenten eines Gases be-
stimmt werden kdnnen. Eine genauere Erklarung der Interaktion zwischen Materie und

Strahlung ist unter Kapitel 2.3 zu finden.

Metastabile und Penning-lonisierung

Bei Atomen und Molekiilen existieren Energiezustdnde, von denen eine Relaxation sehr
unwahrscheinlich ist. Solche Energiezustande werden Metastabile genannt. Gelangen im
Normalfall die Atome oder Molekiile nach ca. 107 s wieder in den Grundzustand zu-
riick, so sind metastabile Zustidnde deutlich langlebiger. Hier kann der Zustand iiber eine
Zeitdauer bis in den Millisekundenbereich gehalten werden. Sehr viel wahrscheinlicher als

der Sprung vom metastabilen in einen tiefer liegenden Zustand ist der Umweg liber die
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Interaktion mit anderen Teilchen, wie bei der Penning-lonisierung [105]:
M+X—>M+X"+e

In diesem Fall gibt das im metastabilen Zustand befindliche Atom oder Molekiil seine
Energie an einen StoBpartner ab, dessen lonisierungsenergie unterhalb der Metastabilen
liegt. Je ndher diese beiden Energien beieinander liegen, desto effektiver ist der Energie-

iibertrag.

Dissoziation
Durch Kollisionen mit Elektronen kann es dazu kommen, dass Molekiilverbande aufge-
brochen werden. Dieser Vorgang wird Dissoziation genannt. Fiir den Fall eines Dimers

M, lasst sich folgendes Schema dazu annehmen:

My+e — M+M+e

Wirkungsquerschnitte

Jeder der oben angesprochenen Kollisionseffekte besitzt im Plasma eine bestimmte Wahr-
scheinlichkeit o. Diese ist in starkem MaRe abhangig von der Energie des stoRenden
Elektrons. Abbildung 2.2 zeigt eine Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir das Beispiel der lo-
nisierung von Helium [106, 107, 108, 109].

Unterhalb von 26 eV ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine lonisierung von Helium nahezu
null. Sie steigt danach im logarithmischen Diagramm rapide an, bis sie bei etwa 115¢eV
ein Maximum erreicht. Elektronen mit héheren Energien ionisieren Helium wieder weniger
haufig. Die Wahrscheinlichkeitsfunktionen fiir andere Kollisionseffekte haben eine dhnliche
Form, aber stark differierende Werte. Die Summe aller Wirkungsquerschnitte wird totaler
Wirkungsquerschnitt o, bezeichnet. Anschaulich dargestellt gibt dieser an, wie haufig ein
Elektron auf seinem Weg durch das Plasma mit anderen Teilchen wechselwirkt. Bezogen

wird dies auf die mittlere freie Weglange Af,.;, bestimmt durch die Gasdichte p.

1
)\frei - (28)

POt

2.1.3 Strom-Spannungs-Charakteristik einer Gasentladung

Ein System bestehend aus zwei parallelen Plattenelektroden, die sich in einem mit Gas
gefiillten abgeschlossenen Raum niedrigen Drucks befinden, ist eine klassische Anordnung
fiir Experimente mit Niederdruckentladungen. Eine solche Anordnung ist in Abbildung 2.3
dargestellt.
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Abbildung 2.2: Wirkungsquerschnitte zur lonisierung von Helium durch ElektronenstoR
nach (BEB Direct und BEQ [106]), (younger81 [109]), (shah88 [108]),
(mont84 [107]), Darstellung modifiziert. Mit zunehmender Elektronen-
energie steigt die Wahrscheinlichkeit fiir eine Kollision zunachst an, fillt
ab einem bestimmten Punkt aber wieder ab.

Wird eine Gleichspannung (DC', Ug) an den Elektroden angelegt, so kann iiber ei-
ne Spannungsmessung auf einem in Reihe geschalteten, ohmschen Vorschaltwiderstand
R auf den im System flieRenden Strom i geschlossen werden. Der Vorschaltwiderstand
hat dabei nicht nur die Aufgabe als Messwiderstand zu agieren, vielmehr erlaubt er als
Spannungsteiler eine Regelung des Entladestroms. Bei einer Erhohung des eingespeisten
Stroms ergibt sich fiir Neon als Prozessgas in dieser Anordnung eine Gasentladungskenn-
line, wie sie Abbildung 2.4 zu entnehmen ist. Die einzelnen Bereiche dieser Kennlinie
sollen nachfolgend kurz erklart werden.

1)-2) Wird die Spannung langsam erhdht, so lasst sich zundchst ein sehr kleiner Strom
im Bereich von 10718 A messen. Zwei hauptsichliche Faktoren tragen in diesem Stadium
zum Stromfluss zwischen den Elektroden bei: zum einen verursacht ionisierend wirken-
de kosmische Strahlung die Generierung von Ladungstrdgern (lonen und Elektronen) im
Gasvolumen. Zum anderen werden Elektronen durch den photoelektrischen Effekt an den
mit Licht beleuchteten Elektroden erzeugt. Die Ladungstrager werden an den entgegen-

gesetzt geladenen Elektroden abgesaugt und es flieBt damit ein Strom.
2)-3) Wird dem Stromfluss eine weitere Erhohung zugelassen, so geht er bei Steigerung

der Spannung zunichst in Sattigung, da die Ladungstragererzeugung ausschlielich von

der extern herbeigefiihrten, in Sattigung befindlichen lonisierung abhangt. Wie Abbildung
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D
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Abbildung 2.3: Anordnung zur Erzeugung von Niederdruckplasmen. Die mit der Span-
nungsquelle Ug betriebene Entladung besteht aus zwei parallelen elek-
trisch leitfahigen Platten im Abstand D, zwischen denen eine Entladung
geziindet werden soll. Im Fall einer Entladung fliet ein Strom i, welcher
iiber den Widerstand R gemessen werden kann.

2.4 mit dem blauen Teil des Graphen zeigt, bringt eine Bestrahlung der Elektroden mit
UV-Licht eine Erhdhung des Stroms um mehrere GréBenordnungen mit sich (Photoioni-
sation) [110].

3)-4) Wird der Strom weiter erhdht, so steigt die Spannung immer langsamer an,
bis sie im Punkt 4) schlieRlich stagniert. Die Energie der im Feld beschleunigten Elek-
tronen reicht aus, um ihrerseits lonisierungen im Gasvolumen zu erzeugen. Der erste
Townsendsche lonisierungskoeffizient « gibt in diesem Zusammenhang an, wie viele La-

dungstragerpaare ein Elektron pro Wegstrecke erzeugen kann.
N, = Np-e™® (2.9)

Daher wird « auch als Gasverstarkungskoeffizient bezeichnet. Er ist abhangig von der
mittleren freien Weglinge, dem elektrischen Feld, der Gasart und der Energie der Elek-
tronen.

Neu gebildete lonen, aber auch Photonen, metastabile Teilchen oder schnelle Neutral-
teilchen schlagen ihrerseits Elektronen aus der Kathode heraus und tragen so ebenfalls
zum Stromfluss bei. Hier ist der zweite Townsendsche lonisierungskoeffizient  ein MaR
dafiir, wie viele Sekundéarelektronen jedes einzelne dieser Teilchen aus der Kathode her-

auslosen kann.

Y = YIon + YPhoton + YMetastabil + YNeutral (210)
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Abbildung 2.4: Strom-Spannungs-Charakteristik einer Neonentladung nach [110], Dar-
stellung modifiziert. Die Abbildung ist giiltig fiir ein Entladungssystem
mit planparallelen Elektroden. 1)-5): Townsend-Entladung, 5)-8): Glim-
mentladung, 8)-9): Bogenentladung.

Er ist insbesondere abhingig vom Elektrodenmaterial und den Energien der stoRenden

Teilchen [111]. Die Anzahl N der insgesamt neu gebildeten Elektronen ergibt sich nach

ead

N = 1T (2.11)

Grundsatzlich werden unselbststandige und selbststandige Entladungen unterschieden.
Ist in Gleichung 2.11 der Faktor v - (e*? — 1) < 1, so wird die Entladung noch fremd
herbeigefiihrt und ist daher unselbststandig. Da sich sehr wenige Teilchen im angeregten
Zustand befinden, tritt noch keine Leuchterscheinung auf. Entladungen dieser Art werden

daher auch als Dunkelentladungen bezeichnet.

4)-5) Um eine selbststindige Entladung zu erhalten, miissen Primarelektronen durch
eine mindestens gleich groBe Anzahl von Sekundarelektronen durch a- und ~-Prozesse
reproduziert werden. Dieser Zustand ist erreicht, wenn die Spannung auf einen Wert der
Ziindspannung U g steigt. Die liber Gleichung 2.11 beschriebene Reihe konvergiert nun

nicht mehr sondern divergiert mit

v (e®—1) > 1 (2.12)
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und der direkt proportionale Strom steigt sprunghaft an. Eine lonisierung durch die oben
angesprochenen, externen Quellen hat keinen erkennbaren Einfluss mehr auf den Strom-
und Spannungsverlauf. Dies ist daran zu erkennen, dass der schwarze und der blaue Graph
in Abbildung 2.4 im Punkt 4) zusammenlaufen. Einige wenige Ladungstrager, die sich
an den Wainden der Entladungsréhre ablagern, reduzieren Ladungstragerverluste durch
eine elektrostatische Linsenwirkung, die das Plasma an der Kathode im Zentrum der
Entladungsréhre zusammendriickt. Dieser Effekt bleibt auch bei groBeren Stromstarken
erhalten und verstarkt sich sogar weiter. Ist der Widerstand als regelbares Bauteil ausge-
legt, so ldsst sich der Strom ohne Anpassung der Systemspannung bis auf etwa 107° A
erhohen, ohne dass sich die Spannung dndert. Fehlt hingegen der Widerstand, so kommt
es in der niederohmigen Schaltung direkt zu einem Durchschlag. In diesem Fall ist die
Ziindspannung gleich der Durchschlagspannung [111]. Auch dieser Bereich z3hlt zum

Townsend-Regime und es ist noch keine deutliche Lichtemission erkennbar.

5)-6) Wird der Strom weiter erhdht, so fallt die Spannung plétzlich stark ab. Der
Widerstand der Entladung reduziert sich drastisch. Das Plasma geht vom nicht leitenden
in den leitenden Zustand iiber. Fiel im Bereich 1)-4) der GroBteil der Systemspannung
noch iliber der Entladungsstrecke ab, so fallt sie nun zum iiberwiegenden Teil iiber dem
in Reihe geschalteten Vorschaltwiderstand ab, er wird zum Strom begrenzenden Bauteil.
In diesem als subnormale Glimmentladung bezeichneten Zustand wird die Entladung mit

einem elementabhangigen, charakteristischen Leuchten sichtbar.

6)-7) Im Bereich der normalen Glimmentladung liegt ein stabiler Zustand vor. Es sind
charakteristisch leuchtende Bereiche erkennbar, auf die im Abschnitt 2.1.4 genauer ein-
gegangen wird. Spannung und Stromdichte bleiben unabhingig von der Form der Elek-
troden bei einer Stromerhéhung um bis zu drei GroRenordnungen konstant, was mit einer

radialen Verbreiterung des Plasmas nach aufRen erklart werden kann.

7)-8) Ist die gesamte Flache der Anode bei weiterer Stromerhdhung mit dem Plasma
belegt, so erhdht sich die Stromdichte zwangslaufig. Zeitgleich verkiirzt sich der Katho-
denfall (siehe Abschnitt 2.1.4) und Feldstdrke und Spannung steigen wieder weiter an.

Dieser Bereich wird als anomale Glimmentladung bezeichnet.

8)-9) Die Erhdhung der Stromdichte fiihrt zu einer starken Aufheizung der Kathode,
sodass die thermische Elektronenemission aus der Kathode hauptsichlicher Produkti-
onsmechanismus neuer Ladungstrager wird. Die Spannung bricht auf einige wenige Volt

zusammen, da die Leitfahigkeit des Plasmas deutlich ansteigt. Gleichzeitig erhoht sich die
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Stromstarke auf Werte jenseits der 100 A. Im Zusammenhang mit ihrem Erscheinungs-
bild wird diese Art von Entladung Bogenentladung genannt, die Leuchterscheinung heillt
Lichtbogen.

2.1.4 Struktur der Glimmentladung

Glimmentladungen weisen eine schichtartige Struktur mit hellen und dunklen Bereichen
auf. Primarer Grund fiir dieses unsymmetrische Erscheinungsbild sind die verschiedenen
Beweglichkeiten von leichten Elektronen und tragen lonen im elektrischen Feld der Ent-
ladung. Diese bringen die Ausbildung von Raumladungszonen in bestimmten Bereichen
und damit verbunden positionsabhingige elektrische Felder mit sich. Der Langsschnitt
einer Glimmentladung, sowie die Verldufe von Strahlungsintensitdt, Spannung, elektri-
scher Feldstirke und Raumladungsdichte sind in Abbildung 2.5 schematisch skizziert.
Die Eigenschaften und Entstehungsursachen der einzelnen Bereiche sollen im Folgenden
erklart werden.

Entlang ihrer rotationssymmetrischen Achse der Entladungsréhre von Kathode zu An-
ode betrachtet, ist in der Entladung zunichst ein schmaler, dunkler Bereich - der As-
tonsche Dunkelraum - zu erkennen. Hier schlagen an der Kathode auftreffende lonen
Elektronen aus dem Elektrodenmaterial. Diese Sekundarelektronen werden im starken
elektrischen Feld beschleunigt. Der Astonsche Dunkelraum weist folglich die hdchste
Feldstarke der Entladung auf. Die Energie der Elektronen reicht zunichst noch nicht aus,
Teilchen anzuregen oder sie zu ionisieren. Daher bleibt dieser Bereich dunkel.

Es folgt ein heller Bereich, die Glimmhaut der Kathode. Einige Elektronen sind gerade
so stark beschleunigt worden, dass ihre Energie der Anregungsenergie der im Plasma be-
findlichen Neutralteilchen entspricht und es nach der Anregung zur Relaxation verbunden
mit der Emission von Photonen kommt.

Im anschlieBenden dunklen Bereich, dem Hittorfschen Dunkelraum, werden die Elek-
tronen weiter beschleunigt. Sie besitzen eine zu groe Energie, um Anregungen zu er-
moglichen, da der Wirkungsquerschnitt fiir Anregungen sinkt (sieche Abschnitt 2.1.2).
Am Ende des Bereichs haben sie schlieRlich genug Energie, um {iber StoRionisation eine
lonisationslawine in Gang zu setzen.

Die Vervielfaltigung der Ladungstrager wird deutlich im negativen Glimmlicht, der Re-
gion des Plasmas mit der groten Strahlungsintensitat. In diesem Bereich findet neben
der Ladungstragererzeugung auch Anregung statt, was die Leuchterscheinung erklart. Da
die lonen sehr viel trager sind als die Elektronen, kommt es am kathodenseitigen Rand
des negativen Glimmlichts zu einer starken Anh3ufung positiv geladener Teilchen und

damit zur Entstehung eines starken elektrischen Felds. Das dazugehdrige Potential zwi-
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Abbildung 2.5: Struktur einer Glimmentladung, modifizierte Darstellung aus [75].

schen diesem Punkt und der Kathode wird als Kathodenfall bezeichnet. Seine raumliche
Ausdehnung d erstreckt sich nach Abbildung 2.5 von Kathode bis zum linken Rand des
Glimmlichts. Der Kathodenfall ist auch fiir die Beschleunigung der lonen zur Kathode
und damit fiir die Sekundarelektronenemission verantwortlich.

Im Faradayschen Dunkelraum haben die Elektronen nicht mehr geniigend Energie, um
weitere Ladungstrager zu erzeugen. Das E-Feld ist nur schwach, sodass die Elektronen
langsam Energie aufnehmen konnen und keine Teilchen zum Leuchten anregen.

Ihre aufgenommene Energie kdnnen die Elektronen erstmals wieder in der positiven

Saule durch die Anregung von Teilchen abgeben. Sie tun dies iiber einen langen Raum
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mit etwa homogener Leuchtkraft. Es kann allerdings auch vorkommen, dass die positive
Siule in einzelne Schichten unterteilt ist. Dieses Phanomen ist auf Instabilitaten im
Plasma zuriickzufiihren. Der Abstand dieser Teilgebiete gibt dann ungefdhr Aufschluss
iiber die mittlere freie Weglange der Elektronen. In der positiven Saule ist die Anzahl von
positiven und negativen Ladungstragern etwa gleich. In der Literatur wird dieser Bereich
oft als “Plasma-Bulk” bezeichnet. Die Existenz der positiven Siule ist fiir den Betrieb
der Entladung nicht malgeblich. Wenn die Elektroden ndher zusammen gebracht werden
oder der Druck der Entladung verringert wird, verkleinert sie sich lediglich [75].

Im Anschluss an die positive Saule folgt das Anodenglimmlicht. Das elektrische Feld
steigt im Vergleich zur positiven Sadule an, sodass die Lichtemission starker erscheint.
SchlieRlich nimmt das elektrische Feld so kleine Werte an, dass die Elektronen kurz vor
der Anode nicht mehr so stark beschleunigt werden kénnen, um Teilchen anzuregen.

Daher zeigt der Anodendunkelraum genannte Bereich keine Leuchterscheinungen.

2.1.5 Paschengesetz und Ahnlichkeitsgesetze

Wie bereits zuvor angesprochen, sind Plasmen oft unersetzliche Detektoren fiir Elemen-
te und molekulare Fragmente. Frither war es unumganglich aufwendige Vakuumtechnik
zu benutzen, wenn auf Plasmen basierende Analysen durchgefiihrt werden sollten. Das
machte portable Systeme nahezu unmoglich. Es stellt sich demnach die Frage, wie es
machbar ist, Plasmen, die sonst bei Niederdruck betrieben werden, zu verkleinern und sie
zeitgleich bei dhnlicher oder besserer Leistungsfahigkeit unter Atmospharendruck betrei-
ben zu kénnen. Grundstein zur Antwort auf diese Frage wurde 1889 von Paschen gelegt
[112], der anhand von Experimenten mit Luft, Kohlendioxid und Wasserstoff zeigte, dass
die Durchbruch- oder Ziindspannung Up zwar abhidngig vom verwendeten Gas ist, sie
aber als eine Funktion ¢ (p - D) vom Teilchenabstand (also dem Druck p) multipliziert
mit einem raumlichen Abstand D entlang der Entladungsachse dargestellt werden kann.
Dieser Zusammenhang ist als Paschengesetz bekannt. Die entsprechenden, praktisch er-
mittelten Paschenkurven sind fiir einige stellvertretende Gase in Abbildung 2.6 gezeigt.
Alle diese Kurven haben im hier veranschaulichten Bereich gemeinsam, dass sie fiir
niedrige Werte der Abszisse in Richtung hdherer Werte zundchst stark abfallen, dann bei
etwas groleren Werten fiir p- D ein Minimum erreichen und bei noch groReren Werten der
Abszisse etwa linear ansteigen. Im Bereich kleiner Werte fiir p- D liegen hohe Durchschlag-
spannungen Up vor, da nur wenige Gasteilchen fiir eine lonisierung zur Verfiigung stehen.
Entladungen, die in diesem Bereich stattfinden, werden Nahdurchschlage bezeichnet. Im
anschlieBenden Bereich befinden sich die tiefsten Punkte der Kurven. Die minimalen

Durchschlagspannungen liegen fiir die hier demonstrierten Gase im Bereich zwischen 0,6
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Abbildung 2.6: Paschenkurven fiir verschiedene Gase nach [113], Darstellung modifiziert.

und 3Torr - ecm. Wie Abbildung 2.6 zeigt, sind die Werte der minimalen Durchschlag-
spannungen stark vom verwendeten Gas abhangig und liegen fiir Argon bei ca. 100V,
fiir Stickstoff hingegen bei ca. 500 V. Fiir groRere Werte von p - D sinkt entweder die
elektrische Feldstarke durch VergroRerung des Abstandes D bei konstanter Spannung
oder die mittlere freie Weglange zwischen den Gasteilchen wird durch VergroRerung des
Drucks p reduziert. Beide Effekte resultieren in einer héheren Durchschlagspannung. Die

experimentell ermittelten Werte kdnnen durch folgende Formel beschrieben werden:

B -pD
In(A-pD) — In[in(1 +~v~1)]

Up = (2.13)
Sie kann aus der Townsendschen Ziindbedingung hergeleitet werden [111]. Die Abhan-
gigkeit vom Gas wird dabei {iber die Konstanten A und B ausgedriickt. 7 ist der zweite
Townsendsche Koeffizient, iiber welchen - wie bereits oben beschrieben - besonders die

Abhangigkeit des Elektrodenmaterials eingeht.

Basierend auf dem Paschengesetz wurden die Ahnlichkeitsgesetze entwickelt [75]. Die-
se besagen unter anderem, dass zwei gleichartig aufgebaute Entladungen gleiche Cha-
rakteristika aufweisen, wenn der Druck mit einem Faktor K verandert wird und die
Dimensionen der Entladung gleichzeitig mit dem Faktor % angepasst wird. Soll so bei-
spielsweise eine Entladung, die bei p; = 30mbar und einer Linge des Kathodenfalls
von d; = 800 um betrieben wird, bei Atmospharendruck p, = 1bar aufrechterhalten
werden, so ergibt sich ein Skalierungsfaktor von K = g—f = 33%. Um gleiche Verhalt-
nisse einzustellen, muss die Entladung um den Faktor % verkleinert werden, sodass die
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Ausdehnung des Kathodenfalls dy = d—[é = 24 pm betragen muss [114]. Wie an die-
sem Beispiel zu sehen ist, kdnnen iiber geeignete Skalierung gleichartige Gasentladungen
erhalten werden, auch wenn sich einzelne Parameter der Entladung danach signifikant
unterscheiden. So ist es mdglich, von Ergebnissen bereits bestehender Gasentladungs-
systeme auf das Verhalten noch nicht entwickelter Systeme zu schlieBen, Vorhersagen
anzustellen und Gasentladungen zu klassifizieren. Die Ahnlichkeitsgesetze zeigen weiter-
hin, dass der Vergleich zweier Entladungen nicht zwangslaufig linear iiber einen einzelnen
Parameter stattfindet, sondern teilweise auch iiber reduzierte Parameter erfolgen kann,
wie hier mit dem pd-Produkt gezeigt. Tabelle 2.1 gibt einen kurzen Uberblick iiber die

Ahnlichkeitsgesetze und Umrechnungsfaktoren.

Parameter Relation Ahnlichkeitsparameter
lineare Dimension di = K -dy
Spannung U, =U, u, I, T
Stromstarke I, =1,
Gastemperatur T, =1,
mittlere freie Weglange M\ = K - )\ %,p -d
Gasdichte Ny =1
Gasdruck pr =k
elektrisches Feld E, = %

Tabelle 2.1: Ahnlichkeitsparameter fiir elektrische Gasentladungen nach [114], Darstel-
lung modifiziert.

2.2 Dielektrisch behinderte Entladungen (DBD)

Eine dielektrisch behinderte Gasentladung (DBD), nach [115] auch “stille Entladung”
genannt, wird in einer Entladungsanordnung erzeugt, bei der die Elektroden durch ein
Dielektrikum voneinander getrennt sind und der direkte ohmsche Stromfluss damit behin-
dert wird. Der Energielibertrag muss demnach liberwiegend kapazitiv iiber die isolierende
Schicht erfolgen. Bis auf dieses entscheidende Detail kann der prinzipielle Aufbau dem
der Abbildung 2.3 entsprechen.

G. C. Lichtenberg fiihrte 1778 die ersten Experimente mit dielektrisch behinderten
Entladungen durch [116]. Doch erst 1857 zeigte Werner von Siemens mit der Erzeugung
von Ozon aus Luft oder Sauerstoff eine erste sinnvoll nutzbare Anwendung [117]. Lan-

ge Zeit wurden DBDs ausschlieBlich zur Erzeugung von Ozon und dessen Erforschung
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eingesetzt [118]. Auch heute wird das Verfahren z.B. zur Reinigung von Fliissigkeiten
[119] und Gasen (z.B. Stickoxide und VOCs) [120, 121, 122] angewandt, doch gibt
es nun zusatzlich eine groBe Vielfalt weiterer Anwendungen in Gebieten mit industri-
ellem und wissenschaftlichem Hintergrund. Eine hervorragende Ubersicht iiber aktuelle
Applikationen bieten die Verdffentlichungen von Kogelschatz et. al. [123, 124] und Mey-
er et. al. [125]. So sind DBDs mitunter in Eximer-Lampen (eingesetzt beispielsweise
in der Lichtwerbung [126]), der Oberflachenbeschichtung, -aktivierung und -sduberung
[127, 128, 129, 130, 131], in Gaslasern als Anregungsquelle [132] und in lonisierungs-
quellen fiir Life-Science-Anwendungen [97] zu finden. Fiir die Plasmadiagnostik, wie sie
in dieser Arbeit behandelt wird, stellen sich insbesondere zwei groRe Vorteile heraus: zum
einen konnen beide Elektroden durch die dielektrischen Barriereschichten bedeckt sein,
und die zu analysierende Substanz kommt nicht mit den Metallelektroden in Beriihrung.
Damit wird eine Kontaminationsquelle wirksam ausgeschlossen. Zudem erhdht die isolie-
rende Schicht die Lebensdauer des Aufbaus, da die Metallelektroden nicht durch Sputtern
abgetragen werden konnen. Zum anderen verfiigen DBDs liber eine hohe Dissoziationsra-
te, was besonders fiir Anwendungen in der Elementspektroskopie und lonisierung fiir MS
oder IMS wichtig ist. Die Applikation mit dem derzeit finanziell groBten Anteil verbirgt
sich in Plasmadisplays [84].

Abhingig vom Anwendungsfall kénnen DBDs in den unterschiedlichsten Bauweisen

hergestellt werden. In Abbildung 2.7 sind einige von ihnen stellvertretend dargestellt.

Plasma
Z~ \ N

a) b) \ Q

u.l(D A -
ST/

\ /
dielektrische Barriere

Abbildung 2.7: Verschiedene Anordnungen fiir dielektrisch behinderte Entladungen
a) Volumenentladung, koaxiale Konfiguration,
b) Volumenentladung, planare Anordnung, nur eine Elektrode beschich-
tet,
c) Oberflachenentladung.

Skizze a) zeigt eine DBD in zylindrischer Konstruktionsweise, wie sie besonders hiufig
bei “Ozonisatoren” Verwendung findet. Vorteile des rohrenférmigen Aufbaus sind u.a.
die einfache Verbindung zum Gasleitungssystem und der einfache Austausch defekter

Bauelemente aus dem Reaktor-Array.
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2.2. Dielektrisch behinderte Entladungen (DBD)

Skizze b) demonstriert einen planparallelen Aufbau. Da das Plasma senkrecht zu den
Elektroden ausgebildet ist, ist hier wie auch im Fall der Zeichnung a) von einer Volumen-
entladung die Rede. Lichtdurchlassige elektrische Leiterbahnen (z.B. ITO) erlauben mit
dieser Bauweise die Herstellung von Plasmadisplays.

In Darstellung c) ist eine Oberflichenentladung gezeigt. Hier brennt das Plasma nicht
senkrecht zu Elektroden und Dielektrikum, sondern parallel zu beiden.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil von dielektrisch behinderten Entladungen ist, dass
diese Art von Plasmen im nicht thermischen Gleichgewicht vorliegen. Bei Elektronen-
dichten von typischerweise 105 cm ™3 befindet sich ihre Gastemperatur in vielen Fallen
im Bereich der Raumtemperatur, was neue Applikationsfelder wie z.B. die lokale Be-
handlung von lebendem Gewebe nahezu zerstrungsfrei zuldsst [133]. Der Grund dafiir
liegt in der Art der Energiezufuhr. Anders als bei der in Abschnitt 2.1.4 beschriebenen
Glimmentladung ist ein Betrieb mit einer Gleichspannung nicht mdglich, da der Strom
iiber den “Kondensator” flieBen muss, um ein Plasma zu ermdglichen. Der Stromfluss 1

setzt sich nach Maxwell immer aus zwei unabhingigen Anteilen zusammen [103]:

I= //(aﬁ + aaf)dﬁ (2.14)
A

Der erste Summand stellt den ohmschen Anteil des Stroms dar, der zweite den di-
elektrischen Verschiebungsstrom. Bei einer DC-betriebenen Glimmentladung mit blanken
Elektroden ist der Strom fast ausschlieBlich iiber den reellen Fluss von Ladungstragern,
also den ersten Summanden bestimmt. Im Fall einer Barriereentladung ist der zweite
Summand malgeblich. Die Dicke und Permittivitat des Dielektrikums geben die GroRe
des im Plasma flieBenden Stroms vor [114]. Die dielektrisch behindernde Schicht muss
eine hohe Spannungsfestigkeit aufweisen, um nicht durch einen Durchschlag zerstort zu
werden. AuRerdem sollte sie iiber einen geringen dielektrischen Verlustwinkel verfiigen,
d.h. einen moglichst hohen ohmschen Widerstand besitzen. Dadurch werden umgesetz-
te Wirkleistung und damit thermische Beanspruchung reduziert [111]. Als dielektrische
Barriereschichten kommen meist Glas, Keramik und teilweise auch Polymere in Frage,
deren relative Permittivitaten im Bereich £, = 1,5...3000 liegen.

Wenn es auf Portabilitdit und Energieeffizienz ankommt, konnen durch dielektrisch
behinderte Entladungen Systeme hergestellt werden, deren Leistungsaufnahmen sich im
Wattbereich und darunter befinden [125]. Der Verschiebungsstrom im Dielektrikum kann
durch unterschiedliche alternierende Wechselfelder hervorgerufen werden. Gebrauchlich
sind Sinus- bzw. Rechteckspannungen und Spannungspulse unterschiedlichster Frequen-
zen. Die Frequenz des dulerlich angelegten Felds hat einen entscheidenden Einfluss auf

die Eigenschaften der Entladung. Grundsatzlich wird zwischen RF- (hohe Frequenz) und

31



Kapitel 2. Optische Emissionsspektroskopie an Plasmen

LF-Plasmen (niedrige Frequenz) unterschieden.

2.2.1 RF-Plasma (o — Mode)

Im Fall eines im M H z-Bereich betriebenen RF-Plasmas werden die Ladungstrager im Vo-
lumen des Rezipienten erzeugt («— Mode). Die Frequenz w des duReren Felds ist so hoch,
dass die lonen nicht mehr folgen kénnen und ortsfest im Plasma verharren, wo hingegen
die Elektronen dazu noch in der Lage sind: w,; < w < w,.. Die Folge ist die Ausbil-
dung eines homogenen Plasmas ohne kollektive Raumladungen im Entladungsvolumen.
Lediglich an den Elektroden bildet sich eine diinne Raumladungszone (der sogenann-
te Sheath-Layer) aus, dessen Potential (Sheath-Potential) die Elektronen davon abhilt,
das Plasma zu verlassen und positive Teilchen zuriickzulassen. Ob die Elektroden blank
vorliegen oder sie mit einer dielektrischen Schicht versehen sind, ist fiir die Ausbildung
eines RF-Plasmas nicht relevant [75]. Um den Datenverkehr von gangigen Kommunika-
tionsnetzen nicht zu stéren, werden RF-Plasmen bei Frequenzen von 13,56 M Hz oder

ganzzahligen Vielfachen betrieben.

2.2.2 LF-Plasma (v — Mode)

Im Fall einer LF-Entladung ist die aulen anliegende Frequenz niedriger als die lonen-
Plasmafrequenz: w < w,;, sodass sowohl Elektronen als auch lonen dem Feld folgen
konnen. Die typischerweise im Bereich bis 500 kH z betriebenen Entladungen befinden
sich im sogenannten v — Mode, d.h. Ladungstrager werden vorrangig an den Elektroden
in Form von Sekundarelektronen erzeugt. Es kommt zur Ausbreitung von Raumladungs-
zonen und schichtférmigen Strukturen, wie sie gemaR Abschnitt 2.1.4 von Glimmentla-
dungen her bekannt sind. In diesem Frequenzbereich betriebene Entladungen bilden den
Fokus dieser Arbeit.

Bei DBDs wird iiber dies zwischen filamentierten und homogenen Entladungen unter-
schieden. 1932 erkannte Buss erstmals, dass eine DBD zwischen zwei parallelen Elektro-
den aus diinnen (ca. 100 um breiten), kurzlebigen (1 — 100 ns) Plasmafilamenten, so-
genannten Mikroentladungen oder Streamern, besteht. Er fertigte Photos (Lichtenberg-
Figuren) davon an und nahm Strom und Spannung per Oszilloskop auf [134]. Die ein-
zelnen Plasmafaden einer solchen als Streamer Breakdown bezeichneten Entladung sind
zeitlich und rdumlich stochastisch verteilt. Wahrend sich eine Elektronenlawine zwischen
den Elektroden ausbreitet, ist die Kathode nicht am Vorgang beteiligt [135]. Im Fall einer
homogenen Entladung (Townsend Breakdown genannt) liegt das Plasma homogen iiber
der gesamten Elektrode vor. Im Gegensatz zum Streamer Breakdown findet der homo-

gene Townsend-Entladungsvorgang langsamer statt, auBerdem sind auch die Elektroden
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2.2. Dielektrisch behinderte Entladungen (DBD)

iiber v-Prozesse daran beteiligt [135]. Eine solche homogene LF-DBD ist vergleichbar
mit einer DC-Glimmentladung, allerdings ist sie nicht kontinuierlich. lhre Funktionsweise
ist in Abbildung 2.8 dargestellt [125] und wird im Folgenden beschrieben.
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Abbildung 2.8: Prinzip des Ziindungsmechanismus einer homogenen DBD im LF-Betrieb
iber die Dauer eines halben Zyklus, Abbildung entnommen aus [125].

Wie bei einer DC-Glimmentladung muss zunachst gemalk dem Paschengesetz eine ge-
niigend hohe Feldstdrke im Entladungsraum gegeben sein, um eine Ziindung zu initiieren.
Ist die Spannung schlieBlich grof genug, finden ionisierende Teilchenkollisionen im Ent-
ladungsraum statt, und die Ladungstrager wandern zu den entgegengesetzt geladenen
Elektroden. Im Fall einer DBD kdnnen sie aufgrund des isolierenden Belags nicht mit
Teilchen der Elektroden rekombinieren und haften daher am Dielektrikum. Die Folge ist
die Entstehung eines elektrischen Felds, welches dem duleren E-Feld entgegenwirkt und
es damit schwicht. Die Entladung erlischt darauf hin. Wahrend der nachsten Halbwelle
wird die duBere Spannung umgepolt. Sie superponiert mit der induzierten Spannung und
verstarkt sich dabei, sodass die von aulen angelegte Spannung nun kleiner sein kann
als bei der ersten Ziindung (dieser Effekt wird auch als Memoryeffekt bezeichnet). Auch
hier wandern die Ladungstrager wieder zu den entgegengesetzt geladenen Elektroden
und scheiden sich dort ab. Dieser Vorgang wiederholt sich nun mit jeweils verringerter
Ziindspannung im Vergleich zur ersten Ziindung mit jeder weiteren Halbwelle. Der Strom
flieBt immer dann, wenn eine Spannungsanderung erfolgt. In bestimmten Fillen kann da-
her die Frequenz der optischen Emissionen doppelt so hoch wie die Frequenz des aulen

angelegten Felds erscheinen.
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2.3 Optische Emissionsspektroskopie (OES)

Zur Analyse von Plasmen kdnnen neben Sondenmessungen (z.B. iiber Langmuir-Probes),
welche nicht Thema dieser Arbeit sind, auch spektroskopische Methoden herangezogen
werden. Die Grundlagen und Hilfsmittel dieser Technik sollen in den ndchsten Abschnitten
beschrieben werden. Aufgabe der Spektroskopie ist die Messung von elektromagnetischer
Strahlung, die Atome oder Molekiile unter bestimmten Voraussetzungen freisetzen oder
im umgekehrten Fall aufnehmen. Uber die Zusammensetzung der Strahlung kdnnen Riick-
schliisse auf die chemische Struktur oder physikalische Vorgange der beteiligten Spezies
getroffen werden. Im Falle der Energiefreisetzung ist die Detektionsmethode die Emissi-
onsspektroskopie. Wird Strahlung aufgenommen, wird die Absorptionsspektroskopie zur
Analyse verwendet. Ausgewertet wird in der Regel die Intensitat von elektromagnetischer
Strahlung in Bezug auf ihre Energie oder Wellenlange. Zunichst soll geklart werden, in

welcher Weise Materie mit Strahlung interagiert.

2.3.1 Elektromagnetische Strahlung

Wie bereits in Kapitel 2.1.2 angesprochen wurde, besitzen Atome oder Molekiile nach
den Gesetzen der Quantenphysik [136] grundsatzlich diskrete, gequantelte Energiewer-
te. Nimmt ein solches Teilchen mit dem Energiewert E,, fremde Energie auf, so erhoht
sich der Energiewert um AFE auf E,. Da die Energiewerte gequantelt sind, muss die
aufgenommene Energie AE von passender GroRe sein, um effektiv einen Ubergang her-
vorzurufen. Wie Abbildung 2.9 verdeutlicht, kénnen Energieliberginge zwischen diesen

Zustanden auf drei verschiedene Arten erfolgen:

af b) C)

. v el
(I WW

Abbildung 2.9: Energieiibergange a) induzierte Absorption b) spontane Emission c) sti-
mulierte Emission, modifizierte Darstellung aus [137].

E y y

a) Die induzierte Absorption geschieht, wenn ein Photon mit passender Energie hy =

AFE von einem Atom oder Molekiil absorbiert wird und dabei die innere Energie des
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Teilchens ansteigt:
M + hy — M*

In Absorptionsmessungen wird diese Effekt ausgenutzt, indem durch eine Differenz-
messung zwischen einer Messreferenz ohne Probe und einer Messung mit Probe auf die
Spezies und Menge eines Analyten geschlossen werden kann. Die Formel hv = AFE zeigt,
dass die Photonenenergie proportional zur Strahlungsfrequenz ist, wobei der Proportio-
nalitatsfaktor h als plancksches Wirkungsquantum bezeichnet wird [80, 138]. Die Wel-
lenldnge Az, s der Strahlung ist im Gegensatz zur Frequenz v abhangig vom durchdrun-
genen Medium. Beide GroBen sind iiber v = cyar/(Nrufe - ALuse) Miteinander verkniipft,
wobei ¢y die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit meint und ny, s den Brechungsindex des
durchdrungenen Mediums (fiir alle in dieser Arbeit angestellten Experimente Luft, daher
wurde der Index so gewihlt) angibt. Besonders im Gebiet der Infrarotspektroskopie wird
bis heute noch eine weitere Grole herangezogen, um elektromagnetische Strahlung un-
abhingig vom Medium zu beschreiben: die Wellenzahl 7 , deren Einheit % oder Kayser
ist und die liber v = ¢y - 7 proportional zur Frequenz ist. In dieser Arbeit wird allerdings
ausschlieRlich die Wellenlange in der Einheit Nanometer nm zur Angabe der Strahlung
benutzt.

b) Der umgekehrte Fall ist die spontane Emission, bei der ein angeregtes Atom oder
Molekiil unter Aussendung von elektromagnetischer Strahlung hv = AFE von Zustand n

auf Zustand m zurick fallt:
M*— M + hv

Dieser Fall wird bei der in dieser Arbeit verwendeten optischen Emissionsspektroskopie
ausgenutzt. Im Folgenden wird hierauf genauer eingegangen.

c) Stimulierte Emission tritt dann ein, wenn der Zustand n besonders langlebig ist und
ein Photon mit passender Energie hy = AFE mit einem solchen angeregten Teilchen
wechselwirkt. Dabei setzt das Teilchen zwei gleiche (dem Anregungsphoton entsprechen-
de) Photonen frei:

M* + hv — M + 2hv

Dieser Effekt wird bei der Erzeugung von Laserstrahlung ausgenutzt, indem ein Teil der
Strahlung meist durch Spiegeloptiken zur stimulierten Emission wiederverwendet wird.

Die Wellenlange der mit der Materie interagierenden elektromagnetischen Strahlung
kann im Bereich vieler GréRenordnungen variieren [139]. Wie in Abbildung 2.10 dar-
gestellt, betrachtet man das Spektrum elektromagnetischer Strahlung meist angefangen

bei den langen Radiowellen, deren Wellenlange in Kilometer gemessen wird, gelangt dann
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iber mittlere und kurze Radiowellen, Mikrowellen, Infrarot (IR)-, sichtbare (VIS)- und
ultraviolette (UV)-Strahlung zu Réntgen- und Gammawellen und schlieRlich zur kosmi-
schen Strahlung, deren Wellenlinge im Bereich 1072 m und darunter liegt. AuRer fiir
den sichtbaren Bereich, der nur einen sehr kleinen Ausschnitt des Spektrums von ca.
400 bis 700 nm bildet und dessen Grenzen relativ scharf definiert sind, sind die Grenzen

zwischen den anderen Regionen nicht klar festgelegt.
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Abbildung 2.10: Das elektromagnetische Spektrum und Kategorisierung der Spektrosko-
pie, modifizierte Darstellung aus [140].

Wie Abbildung 2.10 weiter zu entnehmen ist, sind fiir die Entstehung elektromagneti-
scher Strahlung unterschiedlicher Wellenlangenbereiche hauptsichlich verschiedene phy-
sikalische Prozesse, im Folgenden als Bewegungsarten bezeichnet, verantwortlich [141]:

e So wird radiofrequente Strahlung im Bereich von um 1m Wellenlange oft durch
eine Anderung des Spins von Elektronen oder Atomen im Molekiilverbund ausge-
|6st oder aufgenommen. Mit Messverfahren wie NMR oder ESR kénnen in diesem
Bereich spektrale Analysen durchgefiihrt werden, die hoch genauen Aufschluss iiber
Molekiilstrukturen geben.

e Die Mikrowellenspektroskopie kann auf Molekiile angewandt werden, welche ein
permanentes Dipolmoment besitzen. Sie misst im Wellenlangenbereich um 1 mm.
Durch Absorptionsmessungen konnen mit dieser Methode frequenzabhangige Dreh-
momente entstehend durch Rotation eines Molekiils bestimmt werden und daraus
ein charakteristisches Rotationsspektrum fiir einen Stoff gebildet werden. Da das
Molekiil komplett rotiert, wird es dabei stets als Ganzes untersucht und nicht wie
bei NMR oder ESR nur Molekiilfragmente.

e Der Wellenlangenbereich um 10 pm wird als Infrarotstrahlung bezeichnet. Diese

Strahlung verursacht bei Molekiilen mit inhomogener Ladungsverteilung frequenz-
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abhingig verschiedene Vibrationen an einzelnen chemischen Bindungen. Durch das
Vibrationsspektrum kdnnen Riickschliisse auf die Struktur eines Molekiils gezo-
gen werden. Neben der Infrarotspektroskopie wird in diesem Wellenlangenbereich
auch die Ramanspektroskopie betrieben, mit welcher biologische, chemische und
pharmazeutische Proben analysiert werden kdnnen.

e Strahlungsemissionen und -absorptionen im sichtbaren und UV-Bereich entstehen
durch Elektroneniibergidnge von Valenzelektronen. Grundsatzlich funktioniert der
Elektroneniibergang bei Molekiilen nach genau dem gleichen Schema wie bei Ato-
men. Wie weiter unten beschrieben, ist er allerdings fiir Molekiile deutlich kompli-
zierter zu verstehen und vorherzusagen als fiir Atome. Spektroskopische Messungen
im Wellenlangenbereich von 200 bis 850 nm, die auf Elektroneniibergdngen basie-
ren, werden bereits seit 1860 in der analytischen Chemie verwendet und gehéren
damit zu den &ltesten instrumentellen Methoden in diesem Feld [142]. Sie sind
Hauptthema dieser Arbeit.

e Ahnlich wie im sichtbaren und UV-Bereich sind es bei der Rontgenstrahlung auch
Elektroneniibergange, die zur Strahlungsinteraktion fiihren. Allerdings sind hier
statt der Valenzelektronen Elektronen innerer “Schalen”, also kernnahe Elektronen,
an Ubergingen beteiligt. Rontgenstrahlung ist im Wellenlingenbereich um 1nm
definiert. Réntgenanalysen beschéftigen sich in erster Linie mit der Untersuchung
der Textur eines Korpers, sekundar auch mit der Analyse chemischer Bindungen
oder elementarer Zusammensetzung (z.B. iiber XPS).

e Gammastrahlung entsteht, wenn ein durch einen radioaktiven Zerfall angeregter
Atomkern relaxiert. Die Wellenlange von Gammastrahlung bewegt sich im Bereich
um 10 pm [143].

Es ist zu sehen, dass einige der oben beschriebenen Bewegungsarten nur in Molekiilen
entstehen konnen, da zwangslaufig Bindungen zwischen Atomen vorhanden sein miissen.
Andere Vorgange konnen sowohl bei Atomen als auch bei Molekiilen stattfinden. Wie
schon zuvor angedeutet, sind Molekiilspektren deutlich komplexer als die Spektren von
Atomen. Grund dafiir ist, dass nach [144] die Bewegungsarten als unabhangig voneinan-
der betrachtet werden konnen und sich die gesamte innere Energie eines Teilchens als

Energiezustand E},;,; demnach aus einer Uberlagerung der einzelnen Teilenergien ergibt:

Etotal - Eelektrisch + Evib'ratm‘isch + Erotatorisch (215)

Somit bestehen fiir Molekiile weit mehr mdogliche Energiezustande, von denen aus (und
auf die hinauf) Uberginge stattfinden kdnnen, als fiir Atome. Die verschiedenen Bewe-

gungsarten differieren allerdings iiber mehrere Groenordnungen
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AEelektrisch = AEvibratorisch : 103 = AE11"otatorisch ' 106 (216)

sodass sich fiir Molekiile Spektren ergeben, die eine grobe Struktur durch Elektronen-
iiberginge erhalten, eine feinere Struktur durch vibratorische Uberginge und eine noch
feinere Struktur durch rotatorische Zustandsanderungen. Abhangig vom Messinstrument
konnen die feinen Energielevel aufgeldst werden, oder sie verschmieren zu einem breiten

Bereich, in dem keine Unterscheidung mehr méglich ist [140].

2.3.2 Energieiibergange in Atomen

Es ist allgemein bekannt, dass negativ geladene Elektronen einen positiv geladenen Atom-
kern umbhiillen und die Kernladung ausgleichen, um das Atom nach aulen elektrisch neu-
tral erscheinen zu lassen. Die Elektronen diirfen nicht nach Methoden der klassischen
Mechanik behandelt werden, sondern sie unterliegen den Gesetzen der Quantenmecha-
nik. Die Schrodinger-Wellenfunktion gibt in diesem Zusammenhang fiir ein Atom vor, in
welcher Weise die zugehdrigen Elektronen den Kern umgeben. Sie bestimmt die Aufent-
haltsorte der Elektronen, sogenannte Orbitale, und mogliche Energiewerte. Die Lésungen
der Funktion kann durch die Quantenzahlen n, m, | und s ausgedriickt werden. Tabelle

2.2 listet diese Parameter auf, zeigt mogliche Werte und beschreibt ihre Funktion.

Quantenzahl Erlaubte Werte Funktion
Hauptquantenzahl n 1,23, .. gibt das grundlegende Energieniveau an
(n-1), (n-2) gibt die Form des Orbitals an )
Nebenquantenzahl | ' 0 ' (Ngmenskonvention: 0=S5,1=P,2=D,
3ZF, )

magnetische £l (1), gibt den Bahndrehimpuls des Elektrons an
Quantenzahl m .., 0

: 1 gibt die Orientierung des Eigendrehimpulses
Spinquantenzahl s + des betreffenden Elektrons an

Tabelle 2.2: Die atomaren Quantenzahlen nach [140].

Wiahrend die Elektronen das Pauli-Prinzip erfiillen miissen (diese Regel sagt aus, dass
zwei oder mehr Elektronen eines Atoms nicht gleichzeitig in allen Quantenzahlen iiber-
einstimmen diirfen), sind sie bestrebt, moglichst niedrige Energiezustinde zu besetzen.
Uberginge zwischen verschiedenen Energieniveaus finden nicht willkiirlich statt, sondern
gehorchen bestimmten Auswahlregeln [141]. Eine ibersichtliche, schematische Darstel-

lung fiir Energielibergdnge zwischen atomaren Energieniveaus geben die sogenannten
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Termschema- oder Grotrian-Diagramme. Da in dieser Arbeit u.a. Natrium als zu analy-

sierendes Element eingesetzt wurde, zeigt Abbildung 2.11 das Termschema dieses Ele-

ments.
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Abbildung 2.11: Termschema von Natrium, Abbildung entnommen aus [145].

In diesem Diagramm ist die Energie eines Natriumatoms (in eV und cm 1) beziiglich
seiner moglichen zugehodrigen Quantenzustande aufgetragen. Hier symbolisieren die hori-
zontalen Linien die diskreten Energieniveaus, angefangen im unteren Teil der Abbildung
beim Grundzustand 3S mit zugehoriger Energie 0 V. Dariiber liegen die angeregten Zu-
stande, die immer dichter werden, je groBer die Energie wird. Bei 5,14 eV wird Natrium
schlieBlich einfach ionisiert. Bei der meist links der horizontalen Linie notierten Zahlen-
Buchstabenkombination steht die Zahl fiir die Hauptquantenzahl n, der Buchstabe fiir
die Nebenquantenzahl I. Um einen guten Uberblick iiber die verschiedenen Energienive-
aus zu erhalten, werden sie anhand ihrer Nebenquantenzahl der GroRe nach aufsteigend

getrennt und in Spalten zusammengefasst (z.B. 4S, 4P, 4D und 4F). Die schrig verlau-
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fenden Verbindungslinien zwischen den horizontalen Energieniveaulinien stellen die Ener-
gieiiberginge mit der zugehorigen emittierten Wellenlinge in Angstrom (A) dar. Es ist zu
erkennen, dass nur zwischen nebeneinander liegenden Nebenquantenzahlen gesprungen
wird. Dieses Verhalten entspricht der Auswahlregel [ & 1. Weiterhin ist zu erkennen, dass
sich die P-Zustinde des Natriumatoms in zwei energetisch sehr dhnliche Zustinde auf-
teilen (z.B. teilt sich 3P in 3°P3 und 3P auf), charakteristisch fiir ein Dublett. Explizit
benannt wird das Dublett durch die hochgestellte 2 in 32P% im Kopf der Abbildung 2.11.
Die resultierenden Wellenlangen beim Sprung von beiden Niveaus auf den Grundzustand
3S liegen mit einer Differenz von ca. 6 A demnach auch sehr dicht beieinander. Fiir viele
Spektrometer ist diese Differenz nicht mehr aufzulésen, weshalb in diesem Fall nur eine
einzelne Linie detektiert wird. Grund fiir das Dublett bei Natrium ist, dass in diesem
Zustand der Spin des Elektrons die zwei Spinzustiande —|—% und —% annehmen kann und
so der resultierende Gesamtdrehimpuls des Atoms J durch Spin-Kopplung % und % sein
kann [145]. Auch die D- und F-Zusténde des Natriumatoms sind in zwei Spalten gemaR
ihres Spins entsprechend zerlegbar, auf was der Ubersichtlichkeit wegen hier verzichtet
wurde.

In Abbildung 2.11 entspricht die Linienstirke der gezeichneten Verbindungslinien in et-
wa der Auftrittswahrscheinlichkeit eines Ubergangs. Je dicker die Linien gezeichnet sind,
desto wahrscheinlicher ist ein solcher Ubergang. Rechnerisch 1438t sich die Wahrschein-
lichkeit fiir einen Ubergang iiber die drei sogenannten Einsteinkoeffizienten fiir induzierte
Absorption (B,,,), spontane Emission (A,,,) und stimulierte Emission (B,,,) angeben.

So kann damit z.B. fiir die spontane Emission iiber

I = ApphiVpm N, (2.17)

Anm  Einsteinkoef fizienten fiir spontane Emission
h plancksches Wirkungsquantum
Unm  Frequenzdes emittierten Lichtquants

N,  Anzahlder Atomeim angeregten Zustand

die Intensitat einer emittierten Spektrallinie vorhergesagt werden [141].

Empirische Untersuchungen zeigten, dass chemisch dhnliche Elemente dhnliche Term-
schemata aufweisen [145]. Das lasst sich dadurch erklaren, dass nicht nur die chemischen,
sondern auch die optischen Eigenschaften eines Elements von der Form der Elektronen-

hiille, besonders von der Konfiguration der duRersten Elektronen abhangen.

Um im Rahmen dieser Arbeit Spektren von Atomen zu deuten, wurden die Wellenlange
der Spektren mit einer Online-Datenbank [146] verglichen und so zugehdrige Elektronen-

konfigurationen ermittelt.
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2.3.3 Energieiibergange in lonen

Wenn ein Elektron durch lonisation entfernt wird, wird die Bindungsenergie der iibrigen
Elektronen verstirkt. Als Folge arrangieren sich die Energielevel neu, die Uberginge er-
halten eine groBere Energie und die Frequenz des emittierten Lichts verschiebt sich in
den kurzwelligen Bereich. Als Namenskonvention hat sich der Suffix I, II, Ill, etc. an das
Elementensymbol etabliert. So bedeutet z.B. Na | atomares Natrium, Na Il einfach ioni-
siertes Natrium Na™, Na Il doppelt ionisiertes Natrium Na2*, u.s.w.. Wenn im Rahmen
dieser Arbeit Spektren von ionisierten Atomen zu deuten waren, wurden auch dazu die

Elektronenkonfigurationen mit o.g. Online-Datenbank [146] ermittelt.

2.3.4 Energieiibergange in Molekiilen

Wie weiter oben im Text und iiber Gleichung 2.15 bereits angesprochen, sind die Ener-
gielibergdnge in Molekiilen sehr viel komplexer als die von Atomen. Grund dafiir ist,
dass es nicht nur elektrische Uberginge gibt, sondern es zu einer Uberlagerung mit vi-
bratorischen und rotatorischen Zustinden kommt. Die Elektronenkonfigurationen und
zugehdrigen elektrischen Uberginge ergeben sich allerdings nach gleichem Muster wie
fir Atome. Daher dhnelt auch die Nomenklatur fiir Energiezustande von Molekiilen der
von Atomen. Wie Tabelle 2.3 zeigt, werden Hauptquantenzahl von Molekiilen mit einzel-
nem Elektron mit griechischen Minuskeln bezeichnet, Molekiile mit mehreren Elektronen

hingegen mit griechischen Majuskeln [147].

gilt fiir Werte Nomenklatur
Atom mit einzelnem Elektron 1=1;2;3;... s;p;d;. ..
Molekiil mit einzelnem Elektron A\ =1;2;3;... o;m;d;...
Molekiil mit mehreren Elektronen A =1;2;3;... ;1L A;...

Tabelle 2.3: Nomenklatur fiir Hauptquantenzahlen bei Molekiilen.

2.4 Eingesetzte Spektrometer

Das in dieser Arbeit eingesetzte Detektionsverfahren zur Substanzbestimmung in Fliissig-
keiten ist die optische Emissionsspektroskopie. Im Gegensatz zu makroskopischen Plas-
men, bei denen Sonden zur Bestimmung charakteristischer GroRen des Plasmas eingesetzt
werden kdnnen, ist die Anzahl von Detektionsmoglichkeiten bei Mikroplasmen beschrank-

ter. Die kleinen Plasmen sind weit storanfalliger und bieten deutlich weniger Platz zum
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Unterbringen von Sonden. Deshalb wird zur Analyse von Mikroplasmen oft die Emissions-
spektroskopie eingesetzt, einem Verfahren, bei dem das Plasma nicht gestort wird, weil
die Messung liber eine raumliche Entfernung vollzogen werden kann.

Durch spektroskopische Analysen kann aber nicht nur auf das Vorhandensein von im
Plasma enthaltenen Stoffen und deren Mengenverhiltnisse gedeutet werden. Vielmehr
lassen sich dariiber auch plasmaspezifische Parameter wie Elektronendichte, Verluste
sowie Teilchenenergien und -geschwindigkeiten ermitteln. Diese KenngroRen sind wichtig
fiir das Verstandnis der lonisations- und Anregungsmechanismen und zum Bilden eines
Modells des Plasmas.

Im Rahmen dieser Arbeit kamen vorzugsweise die asymmetrisch gekreuzten Czerny-
Turner-Gitterspektrometer USB2000 und USB4000 (Ocean Optics, Fl, USA) mit CCD-
Array als Detektoreinheit zum Einsatz. Solche Spektrometer haben zwar nicht ann3dhernd
die gleiche Auflésung und Sensitivitdt wie groRe Spektrometer mit Photomultiplier-Tube
(Sekundarelektronenvervielfacher mit Sensitivitat auf einzelne Photonen) oder Echelle-
Spektrometer, allerdings bieten sie folgende Vorteile:

e sie sind aufgrund ihrer GroBe gut in die experimentellen Aufbauten integrierbar,

e sie gewdhren auferordentlich schnelle Messungen des gesamten Spektrums, da in
einer einzigen Messung parallel auf eine groBe Anzahl von Analyten geschlossen
werden kann (Multi-Element-Analyse, auch Echelle-Spektrometer),

e sie sind verhaltnismaRig kostenglinstig,

e sie konnten schon in diesem Stadium der Entwicklung die Erfordernis der Portabi-
litdt und des geringen Energieverbrauchs erfiillen.

Wie in Abbildung 2.12 prinzipiell gezeigt, sind die Hauptkomponenten solcher Spek-
trometer Spiegel, Beugungsgitter und CCD-Arrays. |hre Funktion wird nachfolgend be-
schrieben.

Das vom Plasma emittierte Licht wird iiber einen Lichtwellenleiter aus Quarzglas mit
SMA-Anschluss zum Spektrometer gefiihrt. Auf dem Weg wird der Wellenlangenbereich
unter 180 nm durch das Quarzglas herausgefiltert, da Quarzglas in diesem Bereich blo-
ckierend wirkt. Alle héheren Wellenlangen kdnnen die Glasfaser nahezu unbeschrankt
passieren, bis im Infrarotbereich ab ca. 4000 nm Gitterschwingungen im Material wie-
derum blockierend wirken [149]. Im Spektrometer verldsst der vorgefilterte Strahl die
Glasfaser und wird zur Steigerung der optischen Auflésung durch einen als Blende wir-
kenden Spalt verjiingt (1). Dabei verliert er aber an Intensitdt. Danach trifft er auf einen
Hohlspiegel (2), auf dem er vertikal auf ein Beugungsgitter (3) reflektiert wird. Durch
dieses Sagezahngitter findet abhingig von der Gitterkonstante und dem Einbauwinkel
eine weitere Wellenlangenselektion statt. Das Licht wird spektral zerlegt reflektiert und

gelangt nach Wellenlangen geordnet auf einen zweiten Spiegel (4), der zur Fokussierung
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Plasma-Emission

Abbildung 2.12: Prinzipskizze eines Czerny-Turner-Spektrometers, angelehnt an [148]
1) SMA-Faseranschluss,
2) Hohlspiegel zur vertikalen Kollimation,
3) Beugungsgitter,
4) Hohlspiegel zur horizontalen Fokussierung,
5) CCD-Detektor-Array.

auf ein eindimensionales CCD-Feld (5) gebraucht wird. Es trifft demnach nur Licht eines
schmalen Wellenlangenbereichs auf jedes einzelne Feld des CCD-Arrays. Nach analog-
digital-Wandlung auf jedem Pixel des Arrays ergibt sich ein Wert, welcher die Intensitat
des einfallenden Lichts reprasentiert. Das Kollektiv all dieser Werte iiber ihre entspre-
chende Wellenlange aufgetragen ergibt das Spektrum des Plasmas.

Die in dieser Arbeit eingesetzten Spektrometer spalten das einfallende Licht im Bereich
von 200 — 850 nm auf. Fiir ein 1 x 2048 CCD-Array bedeutet dies eine Aufldsung von

etwa 3 Pixel pro nm, was zur qualitativen Analyse oft ausreichend ist.
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3 Design und Herstellung der

Mikrostrukturen

Die in dieser Arbeit verwendeten Mikrofluidikchips wurden aus PDMS und aus Glas herge-
stellt. Da nur die Chips aus PDMS zu brauchbaren Ergebnissen fiihrten, soll nur auf deren
Fertigung eingegangen werden. Das gesamte Herstellungsverfahren sowie iibergeordnete

Verfahrensschritte werden in diesem Kapitel vorgestellt.

3.1 Photolithographische Prozessschritte zur

Mikrostrukturierung

In diesem Abschnitt werden die Prozessschritte erklart, die in allen photolithographi-
schen Herstellungsprozessen dieser Arbeit gebraucht wurden. Die Mikrostrukturierung
wurde besonders dafiir eingesetzt, kleine Abstdnde zwischen Elektroden zu realisieren
und damit die Ahnlichkeitsgesetze fiir Plasmen dahingehend auszunutzen, dass bei At-
mospharendruck gearbeitet werden kann.

Bei der Photolithographie handelt es sich um einen elementaren Prozess der Mikro-
systemtechnik. In Halbleiterwerken ist es mittlerweile mittels dieser Technik moglich,
Strukturen der Grole weniger Nanometer zu erzeugen, um so z.B. eine Vielzahl von Bau-
elementen wie Transistoren, Widerstande, etc. auf engstem Raum herzustellen und damit
hochkomplexe elektrische Netzwerke aufzubauen.

Basis fiir einen Photolithographieprozess ist meist eine Photomaske mit einem appli-
kationsspezifischen Design. Dieses Design wird haufig mit einer CAD-Software am PC
erstellt. Externe Dienstleister, die sich auf die Herstellung von Photomasken spezialisiert
haben, iibernehmen die Fertigung der Masken. Sie verwenden dazu meist Laser, welche
mit einer Auflésung von ca. 1 um in Chromschichten auf Glasplatten schreiben und da-
mit transparente Bereiche im sonst undurchsichtigen Metall schaffen. Die Masken sind
stets ein Zoll groRer als die Substrate, die mit ihnen prozessiert werden sollen. Wenn
in speziellen Fillen hohere Auflésungen der Strukturen gefordert sind, kdnnen Masken

per Elektronenstrahl geschrieben werden. Da im Rahmen dieser Arbeit das Budget fiir
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Photomasken gering und die Anforderungen an die Auflésung nicht hoch waren, reichte
es, verhaltnismiRig giinstige Folienmasken einzusetzen (Drucker 9600 dpi, Merlin Be-
lichtungsservice GmbH, Miinster, Deutschland, fiir effektiv 50 um Auflésung und JD
Photo-Tools, Oldham, GB, fiir 8 um Aufldsung). Zum Erstellen des Designs wurde zum
einen CoreDRAW (Grafiksoftware Version 12, Corel Corporation, Ottawa, Kanada), wenn
besonders viele geschwungene Linien im Maskendesign verwendet wurden, zum anderen
AutoCAD (CAD-Programm Version 2007, Autodesk Inc., San Rafael, USA) eingesetzt.
Um die kratzempfindlichen, schwierig zu reinigenden Folienmasken zu schiitzen, wurden
sie, wie im folgenden Kapitel 3.2 beschrieben, zunachst als Chrom-Glasmasken kopiert.
Der dafiir ndtige Prozess war wiederum ein Photolithographieprozess. Wie alle Prozesse
dieser Art wurde er im Gelblichtteil eines Reinraums durchgefiihrt. Das hatte einerseits
den Grund, dass damit Partikelkontamination sowie Fehlbelichtung vermieden werden
konnten. Andererseits reagieren Photolacke sehr sensitiv auf Luftfeuchtigkeits- und Tem-
peraturschwankungen, daher waren konstante Umgebungsparameter, wie sie der Gelb-
bereich des Reinraums ganzjahrig mit einer Luftfeuchtigkeit von 45 %, Temperatur von
22 °C' und Partikelzahl von 1000 Partikeln pro Kubikmeter bietet, zwingend erforderlich
und damit gegeben. Der Vollstandigkeit halber soll erwdhnt werden, dass Photolitho-
graphie nicht immer mit einer Photomaske erfolgen muss. Eine Alternative bietet das
Laser-Direktschreiben, bei dem die Lackoberflache in einem seriellen Prozess punktuell
belichtet wird. Allerdings ist dies ein aufwendiger und damit kostenintensiver Prozess, der
im Rahmen dieser Arbeit keine Anwendung fand und daher auch nicht weiter ausgefiihrt
werden soll.

Kurz zusammengefasst, besteht ein Photolithographieprozess allgemein aus folgenden

Prozessschritten:

Vorbehandlung der Substrate
Belackung

Backschritt

Belichtung

AR

Entwicklung

Abhangig vom eingesetzten Lack unterscheiden sich die Parameter dieser Schritte we-
sentlich, und es kann es notig sein, zusatzliche Prozessschritte anzuwenden.

Im folgenden Teil wird auf alle einzelnen Schritte genauer eingegangen.

3.1.1 Vorbehandlung der Substrate

Abhingig von der Anwendung werden photolithographische Schritte auf verschiedenen
Substraten ausgefiihrt. Allgemeine Anforderungen an diese Substrate sind meist mecha-
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nische Stabilitdt und eine glatte Oberfliche. Als bewdhrtes Material haben sich dafiir
haufig Siliziumwafer herausgestellt. Wird allerdings ein transparentes Medium z.B. fiir
Photolithographiemasken gefordert, so fallt wie Wahl meist auf Glas. Der eigentliche
Lithographieprozess findet auf photosensitivem Lack statt. Um diesem Lack optimale
Haftung auf der Substratoberflache zu geben, sind einige Vorbehandlungsschritte nétig,
wie sie nachfolgend beschrieben werden:

1. Standardreinigung der Substrate mit Aceton, Isopropanol, deionisiertem Wasser
und Stickstoff, bei groben Verschmutzungen mit Peroxomonoschwefelsdure oder
Megaschall

Dehydrierung

Aufbringen einer Haftschicht zwischen Photolack und Substrat

Belichtung

Abblasen mit Stickstoff

ok N

Zunichst ist es wichtig, die Oberflache griindlich zu reinigen. Erster Schritt des Pro-
zesses ist daher stets eine Standardreinigung, bestehend aus Aceton- und Isopropanol-
bad gefolgt von einer Spiilung mit deionisiertem Wasser und anschlieBender Stickstoff-
trocknung. Bei groberen Verschmutzungen wie z.B. Photolackresten oder sonstigen or-
ganischen Riickstinden werden dem Prozess ein Bad in einem Becken mit Peroxomo-
noschwefelsdure (einer Mischung aus 30 prozentigem Wasserstoffperoxid und 96 prozen-
tiger Schwefelsdure im Verhaltnis drei zu eins, allgemein auch unter Caroscher Saure oder
Piranha bekannt) bei 95°C' iiber 60 min und ein Spiilschritt mit deionisiertem Wasser
vorgeschaltet. Optional kann eine Behandlung mit Megaschall folgen.

Zweiter Schritt ist eine Dehydrierung des Substrats, um zur Haftungsverbesserung an-
gelagerte Wasserteilchen von der Oberfliche zu entfernen. Wie auch alle anderen in dieser
Arbeit durchgefiihrten Heizprozesse wurde auch dieser Prozess auf einer Heizplatte (Typ
9100, Hamatech GmbH, Miihlacker, Deutschland) ausgefiihrt. Hier lag die Temperatur
bei 160 °C' iiber 120 Minuten.

Danach folgt die Aufbringung einer Haftschicht auf dem Substrat. Verschiedene Lacke,
wie sie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben werden, bendtigen dabei unterschiedliche Haft-
schichten. Im Fall gangiger Positivlacke wird das unpolare Molekiil Hexamethyldisilazan
(HMDS, CgH19NSiy) iiber die Gasphase aufgebracht [150]. Ein auf Raumtemperatur ge-
brachter Stickstoffstrom wird dazu durch einen Bubbler geleitet, und er nimmt dabei
HMDS aus der Fliissigphase auf. Dieser angereicherte Gasstrom wird {iber 2 min auf die
bei 140 °C geheizte Substratoberflache gefiihrt und chemisch gebunden, sodass sich dort
ein hydrophober Polymer-Monolayer (Trimethylsilicium) bildet, der zwar schlecht durch
Wasser, aber gut durch Lack benetzt werden kann. Es ist ebenfalls moglich, HDMS in
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fliissiger Phase aufzubringen, was in dieser Arbeit aber nicht praktiziert wurde und daher
nicht weiter erklart wird. Um den Negativ-Dicklack SU8-50 auf den Substraten haftbar
zu machen, wurde in dieser Arbeit der deutlich niederviskosere SU8-2 eingesetzt. Kleine
SU8-50-Strukturen hafteten dann an einer breiten SU8-2-Basis und wurden dadurch sta-
bilisiert. Eine Ubersicht iiber diesen Prozess gibt Kapitel 3.3.2, genau beschrieben werden
die einzelnen verwendeten Prozessschritte dazu in den nachfolgenden Unterkapiteln.
Nach dem Aufbringen der Haftschicht wird das Substrat mit Stickstoff abgeblasen.
Eventuell auf das Substrat gefallene Partikel, die im Belackungsprozess zu Fehlstellen im

Lack filhren wiirden, werden damit entfernt.

3.1.2 Belackung

Es gibt zahlreiche Methoden, um Lack (vielfach in der Literatur auch engl. Resist ge-
nannt) auf die zu strukturierenden Substrate aufzubringen. Grundsatzlich wird zwischen
Trockenresist und fliissig aufgebrachtem Lack sowie zwischen positivem und negativem
Resist unterschieden. Wi3hrend Trockenresist eine Photolackfolie darstellt, die in einem
Walzprozess aufgebracht wird und selbstklebend haftet, wird fliissiger Lack meist iiber
einen Aufschleuderschritt in einer Lackschleuder (engl. Spincoater, in dieser Arbeit: WS-
400A-6NPP/Lite, Laurell Technology Corporation, North Wales, Pennsylvania, USA) auf-
tragen. Wie Abbildung 3.1 zeigt, reagieren Positiv- und Negativlacke genau umgekehrt
auf die Belichtung.

positiver Photolack negativer Photolack

I

Substrat

% UV-Licht % Photomaske % UV-Licht %

b)

"I

Abbildung 3.1: Schema zur Prozessierung von Positiv- und Negativphotolacken. In Punkt
a) wird das Substrat mit einer Lackschicht versehen, Punkt b) zeigt den
Belichtungsprozess und c) das Ergebnis. Positiver Lack zeigt das gespie-
gelte Ebenbild der Photomaske, wahrend negativer Lack die Maske ge-
spiegelt invertiert.
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Positiver Lack AZ1505 und AZ1518

Bei positivem Lack l6sen sich die belichteten Bereiche bei der Entwicklung auf. Es ent-
steht ein gespiegeltes Abbild der Maske. Hauptbestandteil des in dieser Arbeit einge-
setzten Lacks AZ1505 und AZ1518 [151] (Serie AZ1500, MicroChemicals GmbH, Ulm,
Deutschland) ist das Losungsmittel PGMEA (1-Methoxy-2-propyl-acetat) welches als
Verdiinner zum genauen Einstellen der gewiinschten Lackschichtdicke wirkt, wahrend
das Kresolharz Novolak die Basis des Lacks bildet. DiazoNaphtoQuinon (DNQ) wird als
photosensitiver Bestandteil, sogenannter Photoinitiator eingesetzt. Die beiden Positivla-
cke unterscheiden sich lediglich in der Konzentration des Loésungsmittels. AZ1505 hat
einen hoheren Losungsmittelgehalt, flieBt daher besser als AZ1518 und kann deshalb als
diinnere Lackschicht appliziert werden. Eine grobe Ubersicht iiber die chemischen Vor-
gange wahrend des Lithographieprozesses mit den beiden Positivlacken finden sich in den

einzelnen folgenden Unterkapiteln.

Negativer Lack SU8
Das Resultat eines Lithographieprozesses mit negativem Lack ist ein negatives gespiegel-
tes Abbild der Lithographiemaske im Lack. Zur Herstellung extrem hoher Lackstrukturen
wurde im Rahmen dieser Arbeit der negative Dicklack SU8 (MicroChem Corp., New-
ton, USA) verwendet. Angelehnt an die in den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts am
Kernforschungszentrum Karlsruhe entwickelte Technologie “Lithographie Galvanik Abfor-
mung” (LiGA) [152], bei der mit Synchrotronstrahlung Strukturtiefen mehrerer hundert
wm bei senkrechten Seitenwanden erreicht werden konnen, ist die zusammen mit diesem
Lack eingesetzte Technik unter dem Namen Dicklacktechnik oder auch UV-LiGA bekannt
[153]. Im Gegensatz zu LiGA ist das Verfahren verhiltnismiRig sehr kostengiinstig, da
hier ein Photolack lediglich in einem Lithographieschritt mit UV-Licht bestrahlt werden
muss und auf die kostspielig zu erzeugende Synchrotronstrahlung verzichtet werden kann.
SU8 gehort zu den chemisch verstarkten Resists. Er besteht ebenfalls aus drei Hauptbe-
standteilen: Das Epoxidharz EPON-Resin bildet die Basis, GBL (Gamma-butyrolacton)
wird als organisches Losungsmittel verwendet und ist, wie auch schon bei positiven La-
cken erwahnt, fur die Viskositat und daraus resultierend die effektive Lackschichtdicke
verantwortlich. Als dritte Komponente wird Triaryl-Sulfonium-Salz als Photoinitiator ein-
gesetzt. Auch fiir diesen Lack sind die Erklarungen der chemischen Vorgéange der einzelnen
Lithographieschritte in den folgenden Abschnitten untergebracht.
Fiir diese Arbeit wesentliche Vorteile von SU8 sind
e seine hohe Transparenz, die es ermdglicht, dass auch tiefer gelegene Schichten im
Photolack bei der Belichtung ausreichend in nur einem Belichtungsschritt belichtet

werden,
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e seine hohe Photoempfindlichkeit, die relativ kurze Belichtungszeiten ermdglicht,
e seine thermische Stabilitat, um auch fiir Ofenprozesse geeignet zu sein und
e seine hohe chemische Bestandigkeit, welche Reinigungsschritte auch mit aggressi-

ven Verfahren moglich macht.

Spincoating

Um die beiden oben genannten Lacke auf die Substrate aufzuschleudern, wurden die Sub-
strate zunichst einzeln in der Mitte des Drehtellers (Vakuumchuck) einer Lackschleuder
(Spincoater) mit Vakuum angesaugt. AnschlieBend wurde ein definiertes Volumen an
Lack in die Mitte des waagerecht liegenden Substrats gegossen und das Substrat in Ro-
tation versetzt. Durch Zentrifugalkrdfte wurde der Photolack nach auRen beschleunigt,
sodass er sich sehr homogen und reproduzierbar auf der Oberflache verteilte. Ein solcher
Schleudervorgang sollte so kurz wie moglich ausfallen, damit die Konzentration der sich

verfliichtigenden Losungsmittel im Lack nicht zu niedrig wird.
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Abbildung 3.2: Schleuderkurven AZ1505 [151], AZ1518 [151], SU8-2 [154], SU8-50 [155]
bezogen auf 30 s Schleuderdauer, Lack nach Softbake gemessen (Herstel-
lerangaben, graphisch aufbereitet).

Ein Spincoatingschritt besteht hauptsichlich aus zwei Phasen: im ersten Schritt wird
der Lack bei moderater Geschwindigkeit vollflachig auf dem Substrat verteilt. Anschlie-
Rend wird die Drehzahl erhéht und der Lack so lange vom Substrat herunter geschleu-
dert, bis die gewiinschte Schichtdicke erreicht ist. Sie ergibt sich abhingig von den
Umgebungs-, Prozess- und Materialparametern, wie Viskositat des Lacks, Schleuderdauer
und -geschwindigkeit sowie Luftfeuchtigkeit und -temperatur. Vom Hersteller angegebene
Schleuderkurven, auch “Spin Speed Curves’ genannt, geben einen guten Hinweis mit wel-
cher Umdrehungsgeschwindigkeit agiert werden muss, um eine bestimmte Lackschichtdi-

cke zu erzielen. Die beiden Graphen in Abbildung 3.2 zeigen die Schleuderkurven fiir die
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in dieser Arbeit eingesetzten Lacke. Die Werte sind auf eine Schleuderzeit des zweiten

Schleuderschritts von 30 s und einen durchgefiihrten Backschritt bezogen.

Um eine bestimmte Lackschichtdicke zu erzielen, wurden die Substrate dementspre-

chend mit den folgenden, in Abbildung 3.3 verdeutlichten Parametern belackt.
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Abbildung 3.3: Parameter fiir den Belackungsprozess. Das linke Diagramm zeigt die Wer-
te fir diinne Lacke ( AZ1518 und SUB8-2) erhalten den gleichen Spin-
prozess, das rechte Diagramm zeigt den Drehzahlverlauf fiir SU8-50 als

dicken Lack.

Waren die Flaschen, in denen der Photolack kiihl gelagert wurde, iiber einen langeren
Zeitraum geoffnet, so verfliichtigten sich die Ldsungsmittel und der Lack veranderte
seine FlieReigenschaften. Um stets eine konstante Lackschichtdicke zu erhalten, mussten
als Konsequenz dessen die Parameter der Belackung in Vorversuchen in regelmaBigen

Abstianden angeprobt und angepasst werden.

3.1.3 Softbake

Der Softbakeschritt hatte zahlreiche Griinde: Zum einen hirtete er die Lackschicht an
und verhinderte so ein Verkleben des Lacks mit der Photomaske im Belichtungsprozess
durch eine starke Verringerung der Losungsmittelkonzentration. Zum anderen setzte er
im Fall des Lacks AZ1518 den Dunkelabtrag des Lacks im Entwicklungsprozess herunter,
verbesserte die Lackhaftung auf dem Substrat und verhinderte eine Blasenbildung im Be-
lichtungsschritt [156]. Backdauer und Temperaturrampen waren vom jeweils verwendeten

Lack abhangig und sind in Tabelle 3.1 explizit aufgefiihrt.
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Prozessschritt AZ1505 und SuU8-2 SU8-50
AZ1518

Temp. konstant 95°C' iber 1min  95°C iber 2min  60°C iber 3min

Temp. Rampe 60 °C' auf 95°C' in
3min
Temp. konstant 95 °C' tiber 60 min
Temp. Rampe 60 min auf
Raumtemperatur

Tabelle 3.1: Parameter zum Softbake mit allen verwendeten Photolacken.

Im Fall der dicken Lackschicht des SU8-50 mussten Rampen zum Heizen und Herunter-
kiihlen verwendet werden, um mechanische Spannungen in der Lackschicht zu vermeiden,
da daraus Risse und Adhéasionsprobleme folgen konnten. Da bei den Backschritten aus
der Lackschicht Lésungsmittel ausgetrieben werden, verringert sich die Lackschichtdicke
um wenige Prozent. Dieses Verhalten ist wie oben bereits angesprochen in den Schleu-

derkurven beriicksichtigt.

3.1.4 Rehydrierung AZ1505 und AZ1518

Im Softbakeschritt wurde neben dem Lésungsmittel auch Wasser aus dem Photolack aus-
getrieben, welches positiver Lack zur Photoreaktion bendtigt. Daher folgte fiir AZ1505
und AZ1518 auf den Softbake ein Warteschritt zur Wasseraufnahme aus der Umgebungs-
luft. Da die Wasseraufnahme der Lackschicht ein Diffusionsprozess ist und sie nur von
einer Seite - der freien Oberflache - wirken kann, ist die Wartezeit stark abhangig von der
Dicke der Lackschicht. Bei diesem Schritt war eine definierte Luftfeuchtigkeit zwischen

40 und 60 % im Reinraum besonders wichtig.

3.1.5 Belichtung

Die Belichtung des Photolacks mit UV-Licht hatte den Zweck, chemische Reaktionen
im Lack auszuldsen und damit eine Anderung der Léslichkeit der belichteten Bereiche
zu erzeugen. Die jeweils verwendete Photomaske, welche im Strahlengang zwischen UV-
Lichtquelle und Photolack positioniert wurde, hatte die Aufgabe, einzelne Bereiche des
Lacks gezielt dem UV-Licht auszusetzen und andere zu schiitzen, indem das Licht nur
die transparenten Bereiche, an denen keine Chromschicht appliziert war, passieren konn-
te und dort nicht geblockt wurde. Abhdngig vom verwendeten Photolack unterschieden

sich die chemischen Reaktionen, welche von der Belichtung angestoRen wurden. Im Fall
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der positiven Lacke AZ1505 und AZ1518 wird bei der Belichtung Stickstoff vom Pho-
toinitiator DNQ abgestoen und Wasser, welches im Rehydrierungsschritt in den Lack
diffundierte, gebunden, sodass als Reaktionsprodukt eine gut lésliche Carbonsaure ent-
steht [157]. Die Molekiile der SU8-Lacke begannen bei der Belichtung quer miteinander zu
vernetzen. Der Photoinitiator Triaryl-Sulfonium-Salz setzt dazu eine S&ure frei, welche
die Vernetzung ermdglicht. Zur Belichtung wurde eine Quecksilberdampflampe einge-
setzt. Alle hier eingesetzten Lacke haben gemeinsam, dass sie besonders sensitiv auf die
Quecksilber i-Linie (Wellenlange 365 nm) reagieren, welche gleichzeitig die intensivste
Linie des Hg-Spektrums ist.

Von entscheidender Bedeutung war die Bestrahlung des Lacks mit der korrekten Licht-
dosis. Besonders bei dicken Lackschichten kann es zu dem Problem fiihren, dass nicht je-
des Photoinitiator-Teilchen die gleiche Lichtmenge erhalt, denn die Strahlung wird in den
tiefer gelegenen Bereichen der Lackschicht immer starker geddmpft. Daher sind Dickla-
cke wie der hier verwendete SU8-50 deutlich transparenter als diinne Lacke wie AZ1518.
Falsche Belichtungsparameter fiihren besonders dort zu deformierten Strukturprofilen,
Strukturaufweitungen bzw. zu unvollstandiger Entwicklung. Folgende Abbildung 3.4 gibt
fiir SU8 schichtdickenabhingige Belichtungsdosen bei Belichtung mit der Quecksilber
i-Linie (365nm) an. Fiir verschiedene Substrate sind zusatzlich noch Faktoren einzu-
rechnen, welche die materialspezifischen Reflektivitdten mit beriicksichtigen. In dieser
Arbeit wurde SU8 nur auf Siliziumsubstraten eingesetzt, sodass der Verlangerungsfaktor

1,5 in die Auswahl der Belichtungszeit einflieRen musste.
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Abbildung 3.4: Abhingigkeit der Belichtungsdosis von der Lackschichtdicke fiir SU8-
Lacke. Fiir das verwendete Substratmaterial ist noch ein zusatzlicher Fak-
tor mit einzukalkulieren (siehe unten rechts), (Herstellerangaben [155],
graphisch aufbereitet).

Alle Belichtungen wurden im Rahmen dieser Arbeit stets am Mask Aligner MA6 (SUSS
MicroTec AG, Garching, Deutschland) im Kontaktbelichtungsmodus durchgefiihrt. Im

Kontrast zur Proximity-Belichtung bot diese Belichtungsart eine sehr hohe Auflésung, da
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sie vorwiegend durch Lichtbeugung im Photolack und ggf. Reflexion von der Substrato-
berfliche negativ beeinflusst wurde, jedoch nur sehr wenig durch eine Strahlaufweitung
zwischen Maske und Lackschicht.

Vor dem Belichtungsprozess mussten einige Malnahmen getroffen werden. Je alter der
Lack wurde, desto geringer wurde die Konzentration des Photoinitiators, da thermische
Zersetzung einsetzte. In regelmaBigen Abstdnden mussten demnach Tests stattfinden
und Belichtungsdosen angepasst werden. Auch die UV-Lampe alterte und verlor an In-
tensitdt. Daher mussten Kontrollmessungen der Lampenintensitat durchgefiihrt und die
Belichtungszeit angepasst werden, um Anderungen der Lampenintensitit auszugleichen.
Dariiber hinaus wurden die Belichtungsmasken auf Lackriickstande von vergangenen Be-
lichtungen kontrolliert und ggf. gereinigt.

Zum eigentlichen Belichtungsprozess wurde die Maske in einen Maskenhalter der MA6
eingespannt und so orientiert, dass die Chromschicht nach unten in Richtung Photolack
zeigte. Sie wurde Uiber eine Klemmvorrichtung automatisch fixiert. Das Substrat wurde
mit der Lackseite nach oben gewandt gegeniiber der Maske grob ausgerichtet und mit
Vakuum angesaugt, um ein Verrutschen zu vermeiden. Danach wurde das Lampenhaus
des Belichters iiber Maske und Substrat gefahren und mit voreingestellter Zeit belichtet.
Die genauen Belichtungszeiten richteten sich nach der lack- und schichtdickenspezifischen
Belichtungsdosis, welche fiir die einzelnen Lacke in neuwertigem Zustand in Tabelle 3.2

aufgefiihrt sind.

Lacktyp AZ1505 AZ1518 SU8-2 SU8-50

Schichtdicke 530 nm 1,5 um 2 um 70 um
Belichtungsdosis ~ 100mJ/ecm?  339mJ/em?  1000mJ/em?  500m.J/cm?

Tabelle 3.2: Parameter zu den Belichtungsprozessen aller verwendeter Photolacke.

Im Belackungsschritt kam es am Rand des Substrats zu einer Erhhung des Lacks, der
sogenannten Randwulst (edge bead), die sich dadurch ergab, dass der Lack einerseits
nach aulen beschleunigt, andererseits aber durch Oberflichenspannungen der Lackober-
flache auf dem Substrat gehalten wurde. Wahrend dieser Effekt bei allen diinnen Lacken
keinen maRgeblichen Einfluss hatte und daher auch dort vernachldssigt werden konnte,
bildete sich bei dicken Lacken wie dem in dieser Arbeit eingesetzten SU8-50 die typisch
bauchige Form aus, deren hochster Punkt ca. 40 um iber der Lackebene lag und die
sich bis ca. 10mm vom Rand des Substrats erstreckte. Die Randwulst wurde in dieser
Arbeit stets entfernt, da sie im Kontaktbelichtungsprozess zu einer schlechten Auflésung

bedingt durch einen zu groRen Abstand zwischen Maske und Substrat gefiihrt hatte, wie
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Abbildung 3.5 verdeutlicht. Der entsprechende Prozess wird EBR (Edge Bead Remove)

genannt.

Belichtung mit Randwulst Belichtung ohne Randwulst
Photolack

a)- )

%w Photoma(:(e % %

-« -«

)]

Abbildung 3.5: Belichtungsprobleme durch die Randwulst und deren Entfernung. Die
Punkte a-c) zeigen die Probleme, die eine Randwulst bei der Belichtung
mit sich bringt. Punkt e) zeigt die Entfernung der Wulst in einem Schleu-
derprozess. Unter Punkt f) und g) ist ein Lithographieschritt verdeutlicht,
der zu einem guten Ergebnis fiihrte.

Bild a) und d) zeigen eine Photolackoberflache, wie sie fiir 70 yum dicken SU8-50 direkt
nach dem Schleuder-Belacken besteht. Der unter Bild a) gezeichnete Bereich zeigt eine
VergroRerung der Randwulst und stellt deren AusmaRe dar. Wird wie in Bild b) dargestellt
der Lack belichtet ohne die Randwulst zu entfernen, so ergibt sich zwischen Photomas-
ke und Lack im Zentrum des Substrats ein Abstand der Hohe der Randwulst, welcher
laterale StrukturvergroBerungen mit sich bringt wie sie bei einer Proximity-Belichtung
vorkommen. Das extrem dargestellte Resultat dessen ist in Bild c) zu sehen. Daher wur-
de die Randwulst nach Bild ) stets in einem Schleuderschritt bei 1500 U/min entfernt,
indem im Bereich der Randwulst Aceton radial nach aullen beschleunigt wurde. Nach
dem EBR ruhte das Substrat tiber 12 Stunden, um zu relaxieren und ein Verkleben mit
der Photomaske zu verhindern. Unter Zuhilfenahme des EBR war nun eine Belichtung
nach Bild f) durchzufiihren und ein gutes Belichtungsergebnis nach Bild g) zu erhalten.
Die sich daraus ergebende verkleinerte zur Prozessierung geeignete Flache, welcher aber

schon im Vorfeld in die Photomaske einkalkuliert wurde und daher nicht weiter storte.
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3.1.6 Post Exposure Bake

Der Post Exposure Bake (PEB) wurde in erster Linie dafiir gebraucht, die wahrend
Softbake und Belichtung entstandenen mechanischen Verspannungen des Lacks zu redu-
zieren. Dazu wurde der Lack bis kurz vor seine Erweichungstemperatur aufgeheizt und
wieder abgekiihlt. Wichtig im Vorfeld war, dass fiir DNQ-basierte Lacke wie AZ1505 und
AZ1518 eine Wartezeit zum Ausgasen des im Belichtungsprozess entstandenen Stick-
stoffs eingehalten wurde, da eine starke Blasenbildung die Folge gewesen ware. Fiir diese
Lacke ist der PEB ein optionaler Prozess. Bei chemisch amplifizierten oder quervernet-
zenden Photolacken wie SU8 ist der PEB unabdingbar, da im Belichtungsprozess die
chemische Reaktion lediglich eingeleitet wurde und die Quervernetzungsreaktion, bei der
das Molekulargewicht des Lacks rapide ansteigt, erst durch die Warmezufuhr des PEB
geschieht. Die Parameter fiir SU8-Lacke sind Tabelle 3.3 zu entnehmen.

Prozessschritt SuU8-2 SU8-50

Temp. konstant 95°C' liber 2min 60 °C liber 3min

Temp. Rampe - 60 °C auf 95°C in 3min

Temp. konstant - 95°C' liber 10 min

Temp. Rampe - 120 min auf
Raumtemperatur

Tabelle 3.3: Parameter zum Post Exposure Bake fiir SU8-Lacke.

Dem PEB folgte stets ein Warteschritt zum vollstandigen Abkiihlen der Substrate.

3.1.7 Entwicklung

Abhangig von der Art des Photolacks gibt es verschiedene Entwicklungsmethoden. Die
meisten von ihnen finden chemisch in einem Bad oder einer Spriihanlage mit verschie-
denen Entwicklerlésungen statt. Es gibt aber auch Photolacke wie Trockenresists, bei
denen im Belichtungsschritt die mechanische Stabilitat derart abnimmt, dass die belich-
teten Bereiche durch einen Wasserstrahl bei hohem Druck entfernt werden kdnnen. Alle
in dieser Arbeit verwendeten Entwicklungsschritte wurden in Chemikalienbecken durch-
gefiihrt. Fiir die AZ-Lacke wurde dazu der Entwickler Microposit 351 (Shipley Company,
Marlborough, MA, USA) im Mischungsverhiltnis 1 : 5 mit deionisiertem Wasser verwen-
det. Die Entwicklungsrate der belichteten Bereiche liegt um zwei GréRenordnungen iiber
der von unbelichteten Bereichen (der sogenannte Dunkelabtrag), sodass die Struktur-

verbreiterung bei einer Entwicklung von 1 um Lack bei optimalen Bedingungen nur ca.
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10 nm betragen sollte. Fiir SU8 wurde die Entwicklerlésung mr-DEV 600 (micro resist
technology GmbH, Berlin, Deutschland) verwendet. Die auf dem Lésungsmittel PGMEA
basierende Entwicklerldsung sorgte im Tauchbad fiir die Auflésung der unbelichteten

Bereiche. Die Entwicklungszeiten sind fiir die verschiedenen Lacke der Tabelle 3.4 zu

entnehmen.
Lacktyp AZ1505 AZ1518 SuU8-2 SU8-50
Schichtdicke 530nm 1,5 um 2 um 70 um
Entwickler- Microposit 351 mr-DEV 600
Losung
Zeit 60 s 90 s - 7min

Tabelle 3.4: Entwicklungsparameter aller verwendeter Photolacke.

Die Zeiten dienen lediglich als Anhaltspunkte, denn die Entwicklungszeit wird nicht nur
iiber den Lack und seine Schichtdicke bestimmt, sondern auch iiber die Breite der ein-
zelnen Strukturen. So bendtigen schmale Gruben einen langeren Entwicklungsschritt als
breite Strukturen, da dort die Konzentration lokal hoher ist. Wurde zu lange entwickelt,
kam es zur Uberentwicklung und damit Strukturverbreiterung, zu kurze Entwicklungs-
schritte fiihrten zur Unterentwicklung und damit zu nicht freien Strukturen. Um die
korrekte Entwicklungszeit fiir ein konkretes Maskendesign zu ermitteln, mussten daher
teilweise Tests durchgefiihrt werden.

SU8-2 wurde im Rahmen dieser Arbeit nie entwickelt, da diese Schicht als Haftschicht
fur die dickere SU8-50-Schicht diente, daher fehlt fiir diesen Lack der Eintrag in der
Tabelle.

Nach der Entwicklung wurden die Substrate gespiilt. Im Fall der AZ-Lacke wurde
dazu deionisiertes Wasser gebraucht, fiir SU8 wurde Isopropanol verwendet. AnschlieRend

wurden die Substrate in beiden Fallen mit Stickstoff abgeblasen und getrocknet.

3.1.8 Hardbake

Im speziellen Fall der PDMS-Vorformen aus SU8 war es nétig, dem Lack mechanische,
chemische und thermische Stabilitdt zu verleihen, um den starken Beanspruchungen im
Ofen-, Entformungs- und Reinigungsprozess widerstehen zu kdnnen. Dies wurde durch
einen Hardbake, der bei 160 °C auf einer Heizplatte durchgefiihrt wurde, erreicht. Um
einen Effekt zu erzielen, war es wichtig, dass die Temperatur dieses Backschrittes hoher
war als die des PEB, allerdings durfte die Temperatur auch nicht zu hoch gewahlt wer-

den, da der Lack zu flieBen beginnt und die Strukturen verrunden. Da die Gefahr einer
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Rissbildung bedingt durch eine Versprédung des Lacks und die verschiedenen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Lack und Substrat bestand, war es wichtig, das Substrat
langsam auf einer Heizplatte bis auf Raumtemperatur abzukiihlen. Folgende in Tabelle

3.5 angegebenen Parameter wurden fiir den Hardbake fiir SU8 gewahlt.

Prozessschritt Parameter
Temp. Rampe auf 160°C' in 30 min
Temp. Rampe 160 °C'" auf Raumtemperatur in 180 min

Tabelle 3.5: Parameter des Prozessschritts Hardbake fiir SU8-Lacke.

3.1.9 Messungen

Wahrend und nach dem Lithographieprozess wurden die Strukturen auf Fehler iiberpriift
und vermessen, um zu erdrtern, ob sie fiir weitergehende Prozesse brauchbar waren.
Zunachst wurde mit dem Mikroskop (ER60LUX, Leica Microsystems GmbH, Wetzlar,
Deutschland) ermittelt, ob die Béden der Strukturen im Entwicklungsschritt vollstandig
freigestellt wurden. Die Strukturbreiten konnten sich im Lithographieprozess ebenfalls
vom Idealbild der Maske unterscheiden. Dies war zum Beispiel dann der Fall, wenn bei
dickem Photolack die Substratoberflache zu viel UV-Licht reflektierte oder die Photo-
maske bedingt durch eine unzureichend entfernte Randwulst bei der Belichtung einen
zu grollen Abstand zur Lackoberflache hatte. Auch ein zu langer oder nicht selektiver
Entwicklungsschritt mit einhergehendem zu grolem Dunkelabtrag hatte eine Struktur-
verbreiterung zur Folge. Abhangig von der zu messenden Strukturbreite und der dement-
sprechenden Wahl des Objektivs (2,52 — 100x) wire eine Messgenauigkeit von ca. 2 um
moglich gewesen, was fiir die relativ groben, auf Basis einer Folienmaske hergestellten
Strukturen aber nicht nétig war. Oft war sogar eine Bestimmung der Breite mittels Oku-
larmalstab des Mikroskops ohne den Gebrauch von Messsoftware moglich. Eine grobe
Bestimmung der Strukturtiefe konnte ebenfalls mit dem Mikroskop erfolgen, indem auf
die unterschiedlichen Ebenen fokussiert wurde und die Differenz der Werte der Mikrome-
terskala des Fokusrades gebildet wurde. Genauer war eine Tiefenmessung zerstérungsfrei
moglich, indem WeiBlichtinterferometer (NewView 5000, Zygo Corporation, Connecticut,
USA und NT1000, Veeco, Plainview, NY, USA) verwendet wurden. Allerdings erforderte
diese Methode stets eine gut reflektierende Oberflache, welche nicht in allen Fallen reali-
sierbar war. Tiefen von 100 ym waren damit bis hinab zu einer Genauigkeit von wenigen
Nanometern messbar.

Eine andere Mdglichkeit, Strukturtiefen und dariiber hinaus das Profil der Strukturen
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zu bestimmen, bot die Abdrucktechnik, bei der das meist in der Zahnmedizin Anwendung
findende additionsvernetzende Vinylpolysiloxan “Panasil contact plus x-light" (Kettenbach
GmbH & Co. KG, Eschenburg, Deutschland) benutzt wurde. Ein Tropfen dieser Fliissig-
keit wurde auf die Lackoberfliche gegeben. Sie floss trotz ihrer relativ hohen Viskositat
in die Strukturen hinein, hartete dort binnen fiinf Minuten aus und konnte meist ohne
Riickstande entformt werden. Zwei senkrechte Schnitte mit einem Skalpell separierten
einen Querschnitt und gaben unter dem Mikroskop Aufschluss iiber Tiefe und Geometrie
des Profils. Mit dieser Panasilabformung war es ebenfalls moglich, Seitenwandrauheiten
der Strukturen sichtbar zu machen, indem zunachst in einem Sputterschritt mit Gold
die Oberflachenreflektivitdt des Abdrucks erhéht und danach mit einem Weiklichtinter-
ferometer von der Seite gemessen wurde. Aussagen iiber die Seitenwandrauheiten gaben

Aufschluss iiber das Stromungsverhalten in den Mikrofluidik-Kanalen.

3.2 Umkopieren der Folien- auf Chrom-Glasmasken

Die als Original hergestellten Folienmasken (“Vater") sind kratzempfindlich. AuBerdem
ist ein einfacher Sduberungsschritt von an der Maske haftendem Photolack mit Aceton
bei Verwendung einer Folienmaske nicht moglich. Daher fand zum Zweck der Haltbar-
machung der Masken ein Kopiervorgang der Folien- auf Chrom-Glasmasken statt. Der
gesamte Prozess ist in 3.6 skizziert und weiter unten beschrieben.

Das Tragermaterial der neuen Maske war jeweils ein Zoll groRer als die Substrate, die
mit ihnen bearbeitet werden sollten, damit sie als Standardmasken im Belichter verwen-
det werden konnten. Die Glasplatten bestanden aus Soda-Lime-Glas, waren quadratisch
und hatten eine Dicke von 1,5mm. Als erster Schritt des Kopiervorgangs wurden die
Platten, wie unter Abschnitt 3.1.1 beschrieben, gereinigt. Dann folgte ein Sputterschritt
in der Sputteranlage BAK 604 (OC Oerlikon Balzers AG, Balzers, Liechtenstein), bei
dem nach einem Riicksputterschritt zum nochmaligen Reinigen und zur Erhohung der
Haftung des Metalls eine 200 nm dicke Chromschicht als Absorbermaterial auf die Ober-
flaiche gesputtert wurde. Wenn schon vorprozessierte Platten des Typs “Low reflective
Chrome, standard quality” (Nanofilm Inc., Westlake Village, CA, USA) gebraucht wur-
den, entfielen diese beiden ersten Schritte. Danach folgte ein Photolithographieschritt
mit dem Photolackfilm AZ1505, wie er detailliert im Unterkapitel 3.1.2 erklart wurde.
Ob die Chromschicht an den belichteten Stellen vollkommen frei lag, wurde mit einem
Kontrollschritt am Lichtmikroskop gepriift. AnschlieRend wurde mit deionisiertem \Wasser
gespiilt und das freie Chrom iiber 2 min in der Chromitzlésung “Chrome Etch 18" (Or-
ganoSpezialChemie GmbH, Bitterfeld, Deutschland) entfernt. Es folgte nochmals eine
Uberpriifung mittels Lichtmikroskop, ob die Chromstrukturen vollstindig gedffnet sind.
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Abbildung 3.6: Kopiervorgang einer Photomaske
a) ein Glassubstrat wird mit einer Chrom- und Lackschicht versehen,
b) ein Belichtungsschritt iibertragt die Strukturen der Originalmaske auf
den Photolack,
c) ein Entwicklungsschritt legt selektiv die Chromschicht frei,
d) die Chromschicht wird gedtzt und der Lack wird entfernt. Die Maske
ist kopiert, allerdings spiegelverkehrt.

AnschlieBend wurde der Lack mit Aceton und dem Lackentferner AZ 100 (MicroChe-
micals, Ulm, Deutschland) abgetragen. Nach erneutem Spiilschritt und Trocknung mit-
tels Trockenschleuder und Stickstoffpistole war die neue, deutlich robustere Photomaske
fertiggestellt. Bei solchen Umkopierprozessen ist allerdings zu beachten, dass ein spie-
gelverkehrtes Abbild der Maske entsteht, da die beiden Masken mit ihren Chromseiten

gegenseitig aufeinander gelegt werden.

3.3 Herstellung der PDMS-Chips

3.3.1 PDMS - das Material

Chips aus Polydimethylsiloxan bieten eine der kostengiinstigsten und schnellsten Varian-
ten zur Herstellung von Mikrofluidikchips. PDMS ist ein Elastomermaterial, das aufgrund
seiner extrem groRen Modifikationsméglichkeiten bei der Materialsynthese inzwischen in
jedem bedeutenden Industriezweig Anwendungen gefunden hat. Das Molekiil wird im
allgemeinen Sprachgebrauch als Silikon bezeichnet. Es ist gepragt durch sein Riickgrat,

bestehend aus einer anorganischen Sequenz von alternierenden Silizium- und Sauerstoff-
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atomen [158]. An jedem Siliziumatom sind je zwei organische Methylgruppen gebunden,
die das Riickgrat nach auBen abschirmen und dem Molekiil damit seinen hydrophoben
Charakter verleihen.
Weitere Eigenschaften von PDMS, die in dieser Arbeit maRgeblichen Einfluss auf die
Wahl dieses Materials hatten, sind

e seine hohe thermische Bestindigkeit (bis iiber 300 °C', was mit thermoplastischen
Materialien nicht moglich wére) und chemische Inertheit gegeniiber vielen Substan-
zen, begriindet durch sein stabiles Silizium-Sauerstoff-Riickgrat,

e seine sehr gute optische Transparenz, vor allem im sichtbaren Spektralbereich,

e seine Flexibilitat und Strukturtreue, die eine einfache, genaue Abformung von der
Vorform gestatten,

e ein hoher elektrischer Widerstand und

e sein verhaltnismalig gilinstiger Preis.

Bei PDMS werden grundlegend drei Vernetzungsarten unterschieden: radikalische Ver-
netzung, Kondensationsvernetzung und Additionsvernetzung [158].

Radikalische Vernetzung ist die adlteste Methode, bei der dem Harter Peroxide zugesetzt
werden, die sich bei erhohter Temperatur in Sauerstoffradikale aufspalten. Diese Radikale
spalten an den Methylgruppen ein Proton ab, sodass das PDMS-Molekiil selbst radikalisch
wird, weiter reagiert und so Ketten geformt werden. Bei der Reaktion schrumpft das
Material und es entstehen meist toxische Spaltprodukte.

PDMS, das kondensationsvernetzend reagiert, erfordert zur Hartung Luftfeuchtigkeit.
Es wird ein Organo-Zinn-Katalysator eingesetzt. Bei der Hartung entstehen Nebenpro-
dukte, in der Regel Essigsaure, und auch hier kommt es zu einer Schrumpfung.

Additionsvernetzendes PDMS ist ein Zweikomponentensystem, das zum Polymerisieren
gemischt werden muss. Das Mischungsverhaltnis richtet sich nach gewiinschter Elastizitat
und Topfzeit. Die Komponente A ist das Basismaterial, ein unvernetztes vinylterminiertes
PDMS mit beigemischten Fiillstoffen, wie SiOg-Partikeln, wodurch beispielsweise Para-
meter wie die Brechzahl beeinflusst werden kdnnen. Komponente B ist die Vernetzerlo-
sung aus kurzen PDMS-Ketten, bei der teilweise Methylgruppen durch Wasserstoffatome
ersetzt sind. Diese reagieren mit den Vinylgruppen der A-Komponente, sodass im Po-
lymerisationsprozess lange PDMS-Ketten entstehen. Zum Steuern der Reaktion ist der
Vernetzerlosung ein Inhibitor, dem Basismaterial ein Platinkatalysator beigemengt. Die
Reaktion ist in Abbildung 3.7 dargestellt.

Im Gegensatz zu beiden anderen Reaktionsarten entstehen bei der Additionsvernet-
zung keine Nebenprodukte, die aus dem Verbund ausgetrieben werden miissen. Aulerdem
schrumpft das Material beim Polymerisieren nur sehr wenig, weshalb es sich zur Abfor-

mung von Mikrostrukturen eignet. Allerdings gilt es bei der Bearbeitung von PDMS darauf
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Abbildung 3.7: Reaktionsschema fiir additionsvernetzendes PDMS, entnommen aus
[158].

zu achten, dass das Material nicht mit inhibierend wirkenden Stoffen, sogenannten Kata-
lysatorgiften in Beriihrung kommt. Zu diesen Substanzen zihlen schwefelhaltige Stoffe,
Amine, Urethane, Organometallverbindungen, Ole, Fette, Wachse und Harze [159].

Das gangigste, bei Raumtemperatur additionsvernetzende PDMS ist “Sylgard 184"
(Dow Corning, Midland, MI, USA). Fiir simtliche in dieser Arbeit hergestellten PDMS-
Chips wurde dieses Material verwendet. Es zeigt im sichtbaren Bereich sehr gute Trans-
parenz, welche es fiir optische Messungen in diesem Wellenldngenbereich pradestinieren.

Die zugrunde liegende Technologie zur Produktion der PDMS-Chips ist die Abguss-
technik. Basis dieses oft als Rapid-Prototyping genannten Verfahrens ist eine Vorform
(auch oft als Master bezeichnet), eine strukturierte Photolackschicht auf einem stabilen

Substrat, meist einem Siliziumwafer.

3.3.2 Herstellung der SU8-Vorformen fiir PDMS-Chips

Wie zuvor bereits angesprochen, kam im Rahmen dieser Arbeit der negative Dicklack
SU8 zum Einsatz.

Die relevanten Punkte des Herstellungsprozesses sind im Unterkapitel 3.1 bereits um-
fassend beschrieben. Der Vollstindigkeit halber soll hier noch der letzte Schritt der
HMDS-Abscheidung erklart werden:
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Zur PDMS-Abformung sollte die Haftung zwischen PDMS und der Vorform méglichst
gering sein. Gewdhnlich reicht eine nicht weiter behandelte SU8-Oberflache fiir diese Zwe-
cke aus. Im Fall von kleinen Strukturen mit hohem Aspektverhaltnis (Relation zwischen
der Tiefe einer Struktur zu ihrer Breite) blieb das PDMS in den engen, teils hinterschnit-
tenen Kanalen mechanisch hdngen, weshalb eine Antihaftschicht auf dem SU8 benutzt
wurde. Material der Wahl war HMDS, welches wie weiter oben beschrieben in gangigen
Prozessen als Haftschicht zwischen Substrat und Photolack verwendet wird, hier aber den
gegenteiligen Effekt erzielte. HMDS wurde bei 140 °C' iiber die Gasphase abgeschieden.

3.3.3 Abformung

Zu Beginn des Herstellungsprozesses der PDMS-Chips wurde das PDMS Sylgard 184 zu-
nachst im Mischungsverhiltnis 10 : 1 (Basis:Harter) gemischt und anschliefend in einem
Exsikkator evakuiert. Das hatte den Grund, dass Luftblasen, die sich durch das Mischen
im PDMS befanden, herausgezogen wurden und an der Oberflache zerplatzten. Das dazu
bendtigte Vakuum betrug etwa 1 mbar. AnschlieBend wurde das fliissige PDMS auf die
Vorform gegossen, wo es sich gleichmaRig in den Strukturen verteilte. Teilweise musste
es durch leichtes Schwenken der Vorform auf dieser verteilt werden. Damit das ca. 2mm
hohe PDMS nicht von der Vorform herunterfloss, wurde entweder ein starrer, speziell am
ISAS angefertigter Gussrahmen (Polyoxymethylen - POM, umgangssprachlich: Delrin)

oder ein Damm aus Panasil Contact Plus verwendet.

N

Abbildung 3.8: Photos zum Abformprozess von PDMS. Das fliissige PDMS wird auf
die strukturierte Vorform gegossen, dort verteilt und thermisch vernetzt.
AnschlieBend wird die PDMS-Schicht als strukturierter Teil der PDMS-
Chips riickstandsfrei abgezogen.

Die Vorform wurde auf eine 100°C' heiRe Heizplatte gelegt, sodass das PDMS nach
5min soweit ausgehartet war, dass es an einem Stiick riickstandsfrei entformt werden

konnte. Die Abbildung 3.8 zeigt Photos zum Abformprozess.
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Mit einem Skalpell wurden die Strukturen voneinander getrennt und so die Chips se-
pariert. Um elektrische sowie fluidische Verbindungen zu ermdglichen, mussten abhingig
vom Design einige Strukturen mit Durchgangslochern versehen werden. Dazu wurde eine
am ISAS entwickelte Stanzvorrichtung verwendet, die gingige Adernendhiilsen unter-
schiedlicher Durchmesser als Stanzmedium benutzte [160]. Teilweise blieben die ausge-
stanzten Stiicke in den Lochern hangen und mussten mit einer Pinzette entfernt werden.

Jede Vorform wies meist eine Vielzahl an Strukturen auf, die relativ ahnlich waren,
sich aber im Detail (wie Kanalbreiten sowie Form und Schichtdicke der Dielektrika) doch
voneinander unterschieden, sodass mit einem Abguss eine ganze Reihe an Experimenten
durchgefiihrt werden konnte. Auf die Unterschiede und Feinheiten der einzelnen Designs
wird in Kapitel 4 eingegangen. Speziell nur fiir einzelne Chips gebrauchte Herstellungs-

schritte werden ebenfalls dort erklart.

3.3.4 Bonding

Zu diesem Zeitpunkt des Herstellungsprozesses waren die Kanalstrukturen noch zu einer
Seite offen. Ein Bondingschritt schloss diese Seite dauerhaft fliissigkeitsdicht so stark,
dass eine zerstorungsfreie Offnung nicht mehr mdglich gewesen ware. Zum VerschlieRen
wurden wahlweise flache, unstrukturierte PDMS-Stiicke oder diinne Glasplatten verwen-
det.

PDMS-PDMS
Um PDMS fliissigkeitsdicht zu bonden, ist eine Behandlung im Sauerstoffplasma not-
wendig. Der zugehorige Prozessschritt wird Plasmabonding genannt.

Zu Beginn mussten beide zu bondenden Seiten frei von Verunreinigungen sein, um die
Verbindung nicht negativ zu beeintrachtigen. Wenn die PDMS-Teile kurz zuvor herge-
stellt wurden, war davon auszugehen, dass sie sauber genug waren, sonst wurden sie mit
Ethanol und Wasser gespiilt und anschlieBend mit Stickstoff getrocknet.

Der Schritt zur Oberflaichenmodifikation fand in einer speziellen Vakuumkammer statt.
Im Innern der Kammer waren zwei runde Aluminiumelektroden (je 150 mm Durchmes-
ser) horizontal angebracht, von denen die obere an einen Teslagenerator, die untere an
elektrische Masse angeschlossen war.

Die PDMS-Teile wurden mit der zu behandelnden Oberfliche nach oben auf die un-
tere Elektrodenplatte gelegt und die Kammer evakuiert bis in ihr ein Druck von 1 mbar
vorlag. Es war darauf zu achten, dass nicht eine zu grole Fliche der Elektrode mit den
PDMS-Stiicken belegt wurde, denn die Stiicke wirkten als Dielektrikum und beeinfluss-

ten das sich ausbildende Plasma negativ. Die Prozesskammer wurde durch ein Ventil von
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der Vakuumpumpe getrennt und die Spannung eingeschaltet. Ein Plasma bildete sich
zwischen den Platten aus. Da die Kammer iiber keinen Prozessgasanschluss verfiigte und
als Gas lediglich Umgebungsluft diente, brannte das Plasma mit violetter Farbe, charak-
teristisch fiir Stickstoff. Die Behandlungsdauer betrug 5 min. Danach wurde die Kammer
mit Stickstoff beliiftet und die Chips entnommen.

Verantwortlich fur die Oberflachenmodifikation sind Sauerstoffradikale, die im Plasma
durch lonisation gebildet werden. Diese Radikale bewirken, dass sich an der Oberflache
des PDMS polare, duBerst reaktive Gruppen bilden, die fiir eine Hydrophilisierung der
Oberflache sorgen. Werden zwei plasmabehandelte PDMS-Stiicke aufeinander gelegt, so
reagieren die reaktiven Gruppen miteinander und gehen einen irreversiblen Verbund mit-
einander ein. Um zum einen eine Verunreinigung zu vermeiden und zum anderen den
rasch abnehmenden Effekt der Oberflachenbehandlung auszunutzen, wurden die Teile
direkt nach der Behandlung verbunden. Da die Reaktion der Oberflaichen untereinan-
der langsam stattfindet, ruhten die Chips 16 Stunden lang, bevor sie fiir Tests weiter

verwendet wurden.

PDMS-Glas

Teilweise wurden die Chips nicht mit einem PDMS-Deckel sondern einer Glasplatte ge-
schlossen. Das hatte vorrangig den Sinn, dass die Glasfaser zur Detektion eines Plasmas
im Chip sehr nah an die Emissionsquelle heran gefiihrt werden konnte und damit die
Lichtintensitaten am Spektrometer maximiert werden konnte. AuBerdem waren so zwar
zerbrechlichere aber deutlich starrere und dabei gleichartig dichte Chips zu fertigen.

Als Glasplatten wurden 160 pm dicke, 24 mm breite, 40 mm lange Deckglasplattchen
aus Soda-Lime-Glas verwendet, da ihre GroRe gut zu den Dimensionen der Strukturen
passte und auf ein Schneiden der fragilen Glasplatten verzichtet werden konnte.

Allerdings mussten bei einigen Strukturen Bohrungen in die diinnen Glasplatten vor-
genommen werden, um den Chip in der richtigen Orientierung auf einem inversen Mi-
kroskop platzieren und betreiben sowie gleichzeitig spektroskopische Aufnahmen durch-
fiihren zu kénnen. Abhangig vom Chipdesign wurden die Punkte mit einem wasserfesten
Stift auf der Glasplatte eingezeichnet. Zum Bohren der Lécher wurde die diinne Glas-
platte auf eine stabilere Glasplatte gelegt und verblieb dort wahrend des kompletten
Bohrvorgangs. Es wurde ein beweglich auf einem Bohrstander befestigter Bohrschleifer
(Langhals-Bohrschleifer LB/E, PROXXON GmbH, Niersbach, Deutschland) mit kugelfor-
migem Diamantbohrkopf mit einem Millimeter Durchmesser verwendet. Der Bohrschleifer
wurde entsprechend Abbildung 3.9 in einem Winkel von 35° zur Horizontalen eingespannt,
damit kein das Substrat beriihrender Punkt die Geschwindigkeit null besal8, um die Glas-
platte zu entlasten. Der Bohrkopf wurde manuell senkrecht nach unten gedriickt, sodass
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die Locher mehr gefrast als gebohrt wurden. Der komplette Vorgang fand zur Kiihlung
des Bohrkopfes unter Wasser statt. Relativ haufig passierte es, dass die Platten beim

Bohrvorgang brachen.

3551

Abbildung 3.9: Bohren von Anschlusslochern in eine Glasplatte. Der Bohrer mit seiner
kugelférmigen Front wurde in einem 35° Winkel eingespannt, damit kein
Beriihrungspunkt die Geschwindigkeit null besitzt, wie in der VergroBe-
rung zu erkennen.

Es war nicht moglich bei einer bestimmten Tiefe zu stoppen, sodass die Locher weder
an der Ober- noch an der Unterseite der Platte einen einheitlichen Durchmesser erhiel-
ten. In der Regel ergaben sich Locher mit Durchmessern von ca. 800 um oben und ca.
300 pm unten. Zusatzlich war problematisch, dass die gebohrten Lécher im Gegensatz
zu den gestanzten Lochern im PDMS ein relativ groRes Totvolumen aufwiesen. In diesem
Volumen konnten sich Luftblasen im Fliissigkeitsstrom festsetzen und im Betrieb dhnlich
wie ein Federelement als “Puffer” wirken.

Deutlich eleganter und hier der Vollstandigkeit halber erwdhnt ist die Methode des
Sandstrahlens zur Erzeugung von Durchléchern. Dabei wird eine photosensitive Folie auf
das Glas aufgebracht, mit einer entsprechenden Maske belichtet und entwickelt. Anschlie-
Rend wird liber die gesamte Flache gesandstrahlt. Das Ergebnis sind kleine Locher an
genau definierten Orten mit deutlich kleineren Totvolumina. Mit dieser Methode sind
Locher definierter Durchmesser bis zu einer Tiefe von 2mm mdglich, wobei die Lécher
konisch geformt sind und einen Winkel von ca. 70° aufweisen.

Auch wenn nicht gebohrt wurde, wurden die Glasplatten stets wie folgt gereinigt, um
ein optimales Bond-Ergebnis zu erhalten:

e 5min in Aceton, spiilen mit deionisiertem Wasser,

e 5min in Dimethylformamid (DMF), spiilen mit deionisiertem Wasser,

e 15min in Methanol, spiilen mit deionisiertem Wasser,

e 8h in 95°C heiler, neu angesetzter Peroxomonoschwefelsiure, spiilen mit deioni-
siertem Wasser, trocknen mit Stickstoff.

Danach waren die Platten sauber und konnten verwendet werden.
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Wenn sich die Locher zur Kopplung des Chips an seine Peripherie im Glas befanden,
mussten die strukturierte PDMS-Seite und Glasplatte nach der Plasmabehandlung zuein-
ander ausgerichtet werden, bevor sie in Kontakt gebracht wurden. Das passierte auf einer
im Rahmen dieser Arbeit speziell dafiir entworfenen Vakuum-Justagevorrichtung auf ei-
nem inversen Mikroskop (Leica DM-IL, Leica Microsystems, Wetzlar, Deutschland). Das
PDMS wurde mit der Strukturseite nach oben auf einem Stiick transparenter Plastikfolie
auf den Mikroskoptisch gelegt (um ein Verkleben mit der Glasplatte des Mikroskops zu
vermeiden) und konnte so von unten iiber das Mikroskop betrachtet werden. Die Glas-
platte wurde iliber das Vakuumsystem des Justageaufbaus angesaugt und damit nach
oben gehalten. Wie Abbildung 3.10 zu entnehmen ist, war der Aufbau so auf dem Mi-
kroskop angebracht, dass er zusammen mit dem Mikroskoptisch wahrend des Justierens

verfahren werden konnte.

Vakuumpumpe

inverses
Mikroskop

Abbildung 3.10: Mikropositioniersystem auf einem inversen Mikroskop diente der Jus-
tierung von Chipober- und -unterseite. Die Oberseite wurde mit einer
xyz-Stage verfahren, wahrend die Unterseite rotiert werden konnte.

Uber Mikrometerschrauben und ein Rotationselement konnten PDMS- und Glasseite
zueinander ausgerichtet und dann miteinander in Kontakt gebracht werden. Geringfiigig
problematisch bei der Ausrichtung war, dass beide auszurichtenden Objekte in verschie-
denen Fokusebenen des Mikroskops lagen. Wurden sie nah zusammengebracht, damit
die Fokusebenen naher beieinander lagen, so bestand stets die Gefahr, dass die beiden
Oberflachen in Kontakt und ein Bonden nicht mehr moglich ware. Daher musste relativ
aufwendig auf die jeweilige Ebene fokussiert werden. Wiinschenswert, aber leider nicht
im Mikroskop integriert, ware eine optische Blende gewesen. Mit einer weit geschlossenen

Blende hatte der Fokusbereich deutlich vergroRert werden konnen.
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3.4 Anschluss der Chips

Zur finalen Fertigstellung mussten die Chips noch fluidisch und elektrisch an ihre Umwelt
angeschlossen werden. Um Gase und Fliissigkeiten in den Chip und wieder heraus zu
bekommen, wurden kurze Kapillaren benutzt, die entweder angeklebt oder {iber die in das
PDMS gestanzten Durchgangslocher fliissigkeitsdicht gehalten wurden. Ein genormtes
Chipinterface zur Aufnahme und zum einfachen reversiblen Anschluss des Chips, wie ihn
Kortmann et. al. [21] zeigen, ware wiinschenswert gewesen, war aber aus zeitlichen und

finanziellen Griinden nicht realisierbar.

3.4.1 Fluidikkopplung

Um die Fliissigkeiten und Gase in den Chip und wieder hinaus zu beférdern, wurden
auRen Polyimid beschichtete Quarzglaskapillaren (CS - Chromatographie Service GmbH,
Langerwehe, Deutschland) mit 360 pm AuRen- und 250 pom Innendurchmesser verwendet.

Alle Zu- und Ablaufkapillaren bestanden stets aus mehreren, mit flexiblen Silikon-
schlauchen untereinander verbundenen Teilstiicken, von denen jeweils das direkt am Chip
befestigte eine Lange von ca. 15 mm hatte.

Bei Chips, die vollstindig aus PDMS bestanden, war der fluidische Anschluss am sim-
pelsten zu realisieren. Sah es das Design vor, so konnten die Kanéle durch einen vertikalen
Schnitt durch die Strukturen seitlich gedffnet und die Anschlusskapillaren dicht in den fle-
xiblen PDMS-Kanal hineingefiihrt werden. In der Regel wurden die Kapillaren ca. 5 mm
tief hineingefiihrt, sodass sie stabil gehalten wurden und nicht versehentlich herausgehe-
belt werden konnten. Diese Verbindung hatte den groBen Vorteil, dass mit sehr kleinen
Totvolumina gearbeitet werden konnte. Nachteilig wirkte sich aus, dass seitlich relativ
viel Platz fiir die Kapillaren bendtigt wurde, der auf dem engen Mikroskoptisch nicht
immer zur Verfligung stand.

Gangige Methode zum Anschluss von Kapillaren an PDMS-Chips sind gestanzte Durch-
|6cher durch die strukturierte Schicht, wie in Abschnitt 3.3.3 beschrieben. Die 15mm
langen Kapillaren wurden in die Lécher gesteckt und schlossen dicht mit dem umgebenen
PDMS ab. Allerdings war die Befestigung recht instabil. Schon kleine Momente reichten
aus, die Kapillaren aus den Léchern zu hebeln. Daher wurden die Kapillaren mit einer le-
diglich zur Stabilisierung dienenden PDMS-Schicht vergossen. Dazu wurde auf den Chip
ein dafiir angefertigter zerlegbarer Vergussrahmen (Polyoxymethylen) gesetzt und dieser
ca. 5mm hoch mit flissigem PDMS aufgefiillt, wobei darauf geachtet werden musste,
dass kein PDMS von oben in die Kapillaren lduft und diese verstopft. Auf einer Heizplatte
hartete das PDMS bei 100 °C' innerhalb von 10 min aus und stabilisierte die Kapillaren.
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Wenn der Anschluss bei Chips bestehend aus PDMS und Glas iiber Locher in der
Glasseite geschehen sollte, so wurden die 15mm langen Kapillaren im ersten Schritt
mit Ferrulen verklebt. Zundchst wurden Graphitferrulen (Typ 1/16” Graphite Ferrule,
ID=0,40 mm, MasCom Technologies GmbH, Bremen, Deutschland) benutzt. In Chips,
die mit Plasmen arbeiten, sollte aber nur dort als Masse wirkendes Material verbaut wer-
den, wo es wirklich nétig oder unausweichlich war. Daher wurde mit eigens hergestellten
Ferrulen aus PDMS (Durchmesser 4 mm, Hohe 3 mm) eine elektrisch isolierende Alter-
native zu Graphit gefunden. Hier wurden die Kapillaren mit Hilfe einer Spritzenkaniile
mittig durch das PDMS hindurch gesteckt, sodass sie auf der Unterseite ca. 100 um
herausschaute. Die Oberseite dieses Elements wurde mit Araldite, ein Zweikomponen-
tenklebstoff auf Epoxidharzbasis (Huntsman Advanced Materials, Salt Lake City, Utah,
USA) verklebt und die Ferrule nach dreistiindigem Trocknungsprozess passend auf das
entsprechende Loch im Chip gesetzt. Eine weitere Verklebung mit Araldite befestigte
Ferrule und Kapillare auf dem Chip.

Bothng
Quarzglas-KapiIIare\()
Ferrule\
Glasplatte
PDMS ——Mikrokanal

Abbildung 3.11: Ferrulen zum Halten der Kapillaren iiber den Glasléchern. Erst wurde die
Ferrule mit der Kapillare zu einem Bauteil verklebt, dann wurde dieses
Bauteil auf den Chip geklebt.

Nachdem die Anschliisse direkt am Chip befestigt waren, galt es, Fliissigkeiten und
Gase in den Chip zu bringen.

Die Fliissigkeiten wurden stets in einer Spritze aufgezogen und ein simpler Adapter von
Spritzenkaniile (0.60 z 30 mm BL/LB, Sterican, B. Braun Melsungen AG, Melsungen,
Deutschland) zu Kapillare angeschlossen, wie ihn Abbildung 3.12 zeigt.

Zur Verklebung zwischen Spritzenkaniile und Kapillare wurde erneut Araldite verwen-
det. Die Fliissigkeit hatte direkten Kontakt zur metallischen Spritzenkaniile, sodass dort
direkt die zur Chipversorgung bendtigte Spannung angelegt werden konnte. Uber einen
Gummischlauch wurde die am Chip befindliche Kapillare mit dieser Kapillare verbunden

und die Fliissigkeitsversorgung mit dem Spritzenpumpensystem (Nemesys, Cetoni GmbH,
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Luer-Verbindung Araldite-Verklebung

—-p| < =

Flissigkeit von Spritze Flissigkeit zum Plasma

Abbildung 3.12: Erster Adapter von Luer-Spritzenkaniile zu Kapillare. Die Kapillare wurde
in die Spritzenkaniile geschoben. An der Spitze der Spritze wurden beide
Teile miteinander verklebt, sodass die Probenfliissigkeit mit dem Metall
in Kontakt kam.

KorbuRen, Deutschland) hergestellt.

Der Gasanschluss war schwieriger zu realisieren. Es sollte mit Durchflussmengen von
1 — 1000 uL/min gearbeitet werden kdnnen, sodass die Benutzung eines Massflowcon-
trollers nicht moglich war. Daher wurde das Gas zunichst iiber ein Gummiseptum in
einer Spritze aufgezogen und dann gleichartig wie die Fliissigkeit von dort aus mit einer
Spritzenpumpe in den Chip gepumpt. Das hatte den Vorteil, dass eine definierte Fliebge-
schwindigkeit eingestellt werden konnte, aber den Nachteil, dass Fremdgase beim Befiil-
len und Umstecken der Spritze eindringen konnten und das aufgezogene Gas verunreinigt
wurde. Alternativ dazu wurde spater das Gas direkt vom Hausgasanschluss iiber einen
Kunststoffschlauch bis kurz vor den Aufbau gefiihrt. Zum Einstellen der Durchflussmen-
ge wurde eine Kapillare mit deutlich kleinerem Innendurchmesser in das Leitungssystem
verbaut. Diese Kapillare war via Gummischlauchverbindungen an die Eingangskapillare

des Chips angeschlossen.

3.4.2 Elektrische Kopplung

Auch die elektrische Kopplung konnte iiber verschiedene Wege erfolgen.

Die einfachste Weise war, den elektrischen Strom von auBen iiber die Fliissigkeit ins
Innere des Chips einzukoppeln. Dazu mussten lediglich die Kaniilen der Spritzen kontak-
tiert werden. Nachteil dieser Methode war, dass die Fliissigkeit gut leitfahig sein musste,
um nicht einen groBen Spannungsabfall hervorzurufen.

Die zweite Mdglichkeit bestand darin, Drahte in den Chip einzufiihren und damit den
Weg, den der Strom in der Fliissigkeit zuriicklegen muss, zu minimieren. Wenn nicht
gesondert beschrieben, handelte es sich in dieser Arbeit bei den in den Chip eingefiihrten
Dréhten stets um Wolframdrdhte mit einem Durchmesser von 80 um.

Wurden PDMS-Glas-Chips benutzt, so war eine weitere verwendete Methode, Me-
tallelektroden auf die im Chip liegende Seite der Glasplatte zu strukturieren. Der dazu
notwendige Schritt war ein Lift-off Prozess, welcher in Abbildung 3.13 skizziert ist.

Als erstes wurde ein Photolithographieschritt durchgefiihrt, bei dem die Flachen, die
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strukturierter Photolack

Metallisierung Glas

°

Abbildung 3.13: Lift-off Prozess zur Herstellung von Elektroden. Dieser Prozess kann
komplementar zum Metalldtzen verwendet werden. Oft sind so sehr viel
sauberere Strukturkanten erreichbar.

als Elektroden erscheinen sollten, im Entwicklerbad entfernt wurden. Danach folgte ein
Sputterschritt, bei dem vollflichig 200 nm Kupfer auf die strukturierte Seite aufgebracht
wurde. Ein Bad in Aceton entfernte die Lackschicht zusammen mit der dariiber liegenden
Metallschicht, sodass Metallstrukturen nur noch an den Stellen zu finden waren, wo das
Metall direkten Kontakt zum Substrat hatte. Bei diesem Weg war eine vollstandige nach-
tragliche Reinigung der Glassubstrate zur Vorbereitung auf die Plasmabehandlung nicht
mehr moglich, da die Peroxomonoschwefelsdure die Metallstrukturen angegriffen hatte.
Folglich musste auf diesen Schritt verzichtet werden. Die Stromkopplung zur Fliissigkeit

erfolgte bei all diesen zuvor genannten Methoden auf direktem Weg.

Ein anderer Weg sah eine Kopplung des Stroms iiber ein Dielektrikum vor. Dazu
wurde entweder ein Draht bis vor eine den Fliissigkeitskanal isolierende Membran in
den Chip eingefiihrt oder eine aufgeschmolzene Metalllegierung in einen gesonderten,
isolierten Kanal in den Chip gesaugt. Bei der Metalllegierung handelte es sich um rosesche
Legierung, ein Gemisch aus Bismut, Blei und Zinn, das bei relativ geringer Toxizitat
eine sehr niedrige Schmelztemperatur von 98°C aufwies. Mit einer Infrarotlampe, die
den Chip von oben bestrahlte und einer Heizplatte, die ihn von unten erhitzte, wurde
jeweils ein iiber einem Zugangsloch des Elektrodenkanals liegendes Stiick der Legierung
aufgeschmolzen. Uber eine Vakuumpumpe mit vorgeschalteter Waschflasche wurde die
flissige Legierung in den Kanal gesaugt. An das {iberschiissige, auf der Oberflache des
Chips befindliche Metall wurde ein Kupferdraht gelotet, der an eine Spannungsquelle
angeschlossen werden konnte.
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3.4.3 Justage des optischen Systems

Um das vom Plasma emittierte Licht in das Spektrometer zu fiihren, wurden verschiedene
Varianten eingesetzt, die im Rahmen dieser Arbeit sukzessive entwickelt wurden. Generell
ist es giinstig, den Detektor (in diesem Fall das Spektrometer) mdoglichst nah an die
Quelle (hier das Plasma) zu bringen. Dazu standen verschiedene Wege zur Verfiigung.
Entweder konnte das Plasma iiber eine Kollimatorlinse in die Faser gebracht werden
oder der Strahlenweg des Mikroskops, auf dem der Chip betrieben wurde, direkt dazu
verwendet werden, indem die Kamera durch eine Faserhalterung mit angeschlossener
Faser ersetzt wurde. Abbildung 3.14 zeigt diese Methode.

Faser

Faserhalterung

~ ] Plasma-Chip \‘

¥ Spektrometer
Strahlteiler
i /)( 7
inverses
Mikroskop

Abbildung 3.14: Lichtweg von Plasma zu Spektrometer, erste Variante: Der Strahlenweg
iiber die Spiegel innerhalb des Mikroskops wird verwendet. Statt einer
Kamera wurde eine zum Spektrometer kontaktierte Glasfaser an den
C-Mount-Adapter angeschlossen.

Als lichtstarke Alternative wurde eine Glasfaser direkt im Chip integriert. Dazu wurde
der mit Kapillaren versehene Chip mit einem speziellen Rahmen aus Polyoxymethylen
umgeben, wie er in Abbildung 3.15 zu sehen ist.

In die runde Offnung im oberen Balken des Vergussrahmens wurde eine abgesigte
Spritzenkaniile gesetzt und der Rahmen so auf einem Mikroskop ausgerichtet, dass die
Kaniile direkt iber dem Ort platziert wurde, an dem spater das Plasma erwartet wurde.
Die Kaniile diente dabei lediglich als Platzhalter fiir eine Glasfaser. Der Vergussrahmen
wurde mit fliissigem PDMS 5mm hoch aufgefiillt und das Polymer ausgehartet. Die
Spritzenkaniile wurde herausgezogen und der Vergussrahmen abgenommen. Der Ort, an
dem zuvor die Kaniile steckte, konnte nun als Einfassung fiir eine Glasfaser verwendet
werden. Es war dadurch eine stabile, sehr genaue Ausrichtung der Faser gegeniiber dem

Ort, an dem das Plasma entstehen sollte, moglich.
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Abbildung 3.15: Links: Vergussrahmen fiir PDMS mit Faserhalterung. In diese Halte-
rung wurde ein Platzhalter fiir eine Glasfaser eingesetzt, der Rahmen
ausgerichtet um einem PDMS-Chip gelegt und mit fliissigem PDMS
aufgefiillt. Rechts: Nach dem Ausharten lag so eine passive Justierung
fir eine Glasfaser vor.
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4 Plasmen in Mikrofluidikchips

Zur Entwicklung simtlicher Chipdesigns wurden die in Kapitel 2.1.5 erklarten Ahnlich-
keitsgesetze herangezogen. Zuvor wurde ein Experiment durchgefiihrt, bei dem das pd-
Produkt fiir Argon und Helium ermittelt wurde. Wie in Abbildung 4.1 dargestellt, wurde
dazu eine zehn Zentimeter lange Glasrdhre, an deren beiden Enden sich jeweils Hohlelek-
troden aus Edelstahl befanden, evakuiert und mit den Edelgasen gespiilt, sodass sich ein
Druck von etwa 10 mbar einstellte. An den Elektroden wurde eine Potentialdifferenz von

400 Vpc angelegt, sodass ein Plasma geziindet werden konnte.

Abbildung 4.1: Laborplasma mit Edelgas zur Bestimmung des pd-Produkts. Der rech-
te Kunststoffschlauch fiihrt zu einer Vakuumpumpe, der linke wird als
Versorgungsleitung fiir das Edelgas verwendet. Rechts ist ein Hochspan-
nungsgenerator angeschlossen, links elektrische Masse iiber einen Lastwi-
derstand. Im Entladungsrohr aus Glas ist die charakteristisch leuchtende
positive Saule erkennbar.

Im Experiment stellte sich ein Kathodenfall, welcher von der Seite beobachtet werden
konnte, von etwa 5 mm ein. Daraus ergab sich, dass bei einem pd-Produkt fiir Helium bei
5mbar -cm und fiir Argon bei 1 mbar - cm mit einer Ziindspannung von 400 V' gearbeitet

werden konnte. Fiir den Kathodenfall in den Chips, in denen bei annidhernd Atmospha-
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rendruck gearbeitet werden sollte, bedeutete dies, dass er abhdngig vom eingesetzten
Gas zwischen 10 und 50 um bei gleichartigen Verhaltnissen im Plasma liegen wiirde. Der
Elektrodenabstand sollte demnach raumlich in etwa der gleichen Region liegen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zahlreiche Chipdesigns entwickelt. Um sie problem-
los auseinanderhalten zu konnen, wurde jeder einzelne Chip einer Maske entsprechend
lithographisch gekennzeichnet, indem Dateiname und Parameter des einzelnen Chips an

passender Stelle integriert wurden.

4.1 Direkt gekoppeltes 3-Fluss-System in PDMS

Zunichst sollte versucht werden, zwei gleichartige Fliissigkeitsstrome durch einen Gas-
strom zu trennen und im Gaskanal an einem definierten Ort ein Plasma zu ziinden. Dabei
sollte die zu analysierende Fliissigkeit Teil der beiden Fliissigkeitsstrome sein. GroRer Vor-
teil dieser Idee gegeniiber vergleichbaren Systemen war dabei, dass das Plasma zwischen
zwei Flissigkeitsfronten brennen sollte und kein direkter Kontakt der Metallelektroden

zum Plasma bestand, was eine spektroskopische Messung verfilschen kénnte.

a)

Abbildung 4.2: Erstes Chipdesign: Layout fiir direktes Plasma zwischen Fliissigkeitsfron-
ten. Die Breite der Kanale sowie der Trennbarrieren lag bei 100 um. a)
globales Chipdesign eines einzelnen Chips, b) rundes Ende, c) spitzes En-
de, d) flaches Ende der Trennbarrieren.

Wie in Abbildung 4.2 zu erkennen ist, definierte sich der Ort des Plasmas durch den
Bereich, in dem die drei Kanéle durch eine Unterbrechung der zwischen ihnen liegenden
Barrieren verbunden sind. Teil a) der Abbildung gibt einen Uberblick iiber einen einzel-

nen Chip, von denen insgesamt 16 auf einem Maskenlayout gezeichnet waren. Die vier
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groBen, runden Gebiete markieren die Zulaufgebiete fiir die Fliissigkeit bzw. Zu- und
Ablaufgebiet fiir das Gas. Mit einem Durchmesser von etwa 2mm erlaubten sie eine
einfache Justierung der Versorgungskapillaren per Hand. Da mit extrem kleinen Flis-
sigkeitsmengen gearbeitet werden sollte und der Fliissigkeit kein groRer Flusswiderstand
entgegenwirken sollte, liefen die Fliissigkeiten vorerst zur Seite aus dem Chip hinaus.
Die dazu nétige Offnung der Chips wurde automatisch bei der Freistellung der einzelnen
Chips per Skalpell erreicht. Der Bereich, in dem die Kandle zusammengefiihrt sind, ist
durch das rote Rechteck hervorgehoben und fiir verschiedene Chipgeometrien in b), c)
und d) vergroBert dargestellt. Die hier gezeigte Variation sollte der Uberpriifung dienen,
welche Geometrie der Enden der Barrieren fiir ein optimales FlieBverhalten von Gas und
Flissigkeiten sorgte. In diesem ersten Design waren die Kanile sowie die Trennbarrieren
jeweils 100 pm breit. Im Vorfeld durchgefiihrte Experimente zeigten, dass Trennbarrieren
mit einer Breite von 50 ym zu diinn waren, um den Driicken im Chip standzuhalten.
Sie rissen beim Betrieb auf und Gas gelangte in die Fliissigkeitskanédle. Wo genau die
Wande aufrissen, konnte im Nachhinein nicht festgestellt werden, da der Chip nicht zer-
storungsfrei auseinandergenommen werden konnte. Es ist nicht auszuschlielen, dass ein
unzureichendes Bonding fiir das ZerreiRRen verantwortlich war. Kanalwédnde von 100 um
Breite zeigten aber durchweg eine gute Stabilitat und sollten keinerlei Nachteile bedeuten,
daher wurden sie fiir die weiteren Experimente verwendet. Die Breite der drei einzelnen
Kanéle betrug 100 pm und die Strukturhdhe der Chips (entsprechend der Lackdicke der
Vorform) 65 um.

Als erstes wurde probiert, stabile Grenzflachen zwischen Gas und Fliissigkeiten zu
erhalten, ohne eine Spannung an den Chip anzulegen. Wie in Abbildung 4.3 zu entnehmen
ist, wurde das Gas mit- und gegenlaufig zum Fliissigkeitsstrom in den Chip beférdert und
verschiedene FlieBverhiltnisse von Fliissigkeit zu Gas getestet.

Zur besseren Einstellbarkeit des Gasstroms wurde das Gas in einer Spritze aufgezogen
und {iber eine Spritzenpumpe in den Chip beférdert. Die FlieRverhaltnisse ergaben sich
aus der Wahl der Spritzen, welche stets mit der gleichen Vorschubgeschwindigkeit zu-
sammengedriickt wurden: Fiir die Fliissigkeiten wurden zwei separate 1 mL Spritzen (B.
Braun Melsungen, Melsungen, Deutschland) benutzt, fiir das Gas kamen Spritzen der
Volumina 1, 2, 5, 10 und 20 mL (B. Braun Melsungen, Melsungen, Deutschland) zum
Einsatz. Da die Spritzen nicht alle gleich lang waren, sie aber in der Spritzenpumpe mit
der gleichen Vorschubgeschwindigkeit zusammengeschoben wurden, sind die Verhaltnis-
se der Durchflussraten ungleich zu deren Volumenverhiltnissen und daher Tabelle 4.1 zu
entnehmen.

Als Fliissigkeit diente zundchst nur deionisiertes Wasser. Sie floss mit FlieBgeschwin-

digkeiten zwischen 1 und 10 uL/min durch die Kanile. Das entsprach einem relativ
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ﬂ*@ A

» Gaseinlass

» Flissigkeitseinlass

Abbildung 4.3: Erstes Chipdesign: Prinzip der Trennung von Gas- und Fliissigkeitsstrom.
a) Gas (rot) und die beiden Fliissigkeitsstrome (blau) flieBen in die gleiche
Richtung. In Bild b) flieBen sie in entgegengesetzter Richtung.

Volumeng,s Verhiltnis Gas- zu Fliissigkeitsfluss

1mL 1

2mL 4.3
SmL 7,1
10mL 114
20mL 16,9

Tabelle 4.1: Durchflussmenge fiir verschiedene Spritzentypen.

schnellen Vorschub der Wasserteilchen von ca. 17 em/min bis 1,7m/min. Eine gerin-
gere Forderleistung war durch die Spritzenpumpe allerdings nicht pulsationsfrei moglich.
Als Gas wurde Helium 5.0 (Reinheit 99,999 %, Rest andere Gase) verwendet.

In den hydrophoben Kanilen zeigten die Trennflachen ein Bestreben, entlang der FlieR-
richtung den kiirzesten Abstand zwischen den Trennbarrieren zu bilden. Es war zu er-
warten, dass spitzere Enden die Stabilitadt der Grenzflichen begiinstigen sollten. Da die
Auflésung der Photomasken fiir kantige Strukturen aber nicht ausreichte, wurden runde
Enden in allen nachfolgenden Designs gewahlt. Wie Tabelle 4.2 zu entnehmen ist, zeigten
die Experimente, dass der Gasstrom mindestens fiinfmal schneller flieRen sollte als die
Flissigkeitsstrome, um konstante Grenzflichen zu erhalten. Ohne angelegte Spannung
konnten die Grenzflichen auch zwischen runden Enden der Barrieren relativ stabil iiber
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einen Zeitraum mehrerer Minuten gehalten werden. Gegenlaufige Fliisse von Gas und
Fliissigkeit waren wahrend der Experimente stabiler als gleichgerichtete. Deshalb wurde

ab diesem Zeitpunkt stets mit gegenldufigen Fliissen gearbeitet.

FlieRgeschwindig-
keit 1:43 1:7.1 1:114 1:16,9
Flissigkeit : Gas

resultierendes Bild

Tabelle 4.2: Erstes Chipdesign: Fotos zu Trennflichen zwischen Gas und Fliissigkeiten fiir
verschiedene FlieRverhiltnisse. Das Gas floss im mittleren Kanal gegenldufig
zur Flissigkeit in den beiden duBeren Kanalen. Unterhalb eines FlieBverhalt-
nisses zwischen Fliissigkeit und Gas von 1 : 7,1 konnte kein stabiler Fluss
erreicht werden.

Nun sollte ein Plasma zwischen den beiden Fliissigkeitsfronten des oben beschrieben
Chips geziindet werden. Da die Kontaktierung tiber die fliissigen Elektroden selbst erreicht
werden sollte, wurde dazu ein leitfahiges Medium benétigt. Deionisiertes Wasser konnte
demnach nicht mehr benutzt werden, und es wurden NaCl-Lésungen der Konzentrationen
10, 100 und 1000 mM (1 M=1"2') angesetzt. Dazu wurden 58,44 g NaCl in einem Liter
deionisierten Wasser gelost, um eine einmolare Stammldsung zu erhalten und dann durch
zweifaches Verdiinnen im Verhéltnis 1 : 10 mit Wasser die beiden weiteren wassrigen
Losungen hergestellt. Die spezifischen Widerstdnde dieser Lésungen sind in Tabelle 4.3

ersichtlich.

Konzentration NaCl spezifischer Widerstand

1000 mM 13,50 - cm
100 mM 1099 - em
10mM 980 - cm

Tabelle 4.3: Spezifische Widerstande fiir verwendete NaCl-Lésungen errechnet aus den
Werten aus [161].

Wie Abbildung 4.4 zu entnehmen ist, wurden fiir den Betrieb des Chips mit der NaCl-
Losung Elektroden an die elektrisch zur Flissigkeit kontaktierten Spritzenkaniilen der
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Fliissigkeitszufuhr angeschlossen und eine regelbare Gleichspannung Ug pe iiber einen

Lastwiderstand angelegt.

RLast

—1L

Spritzen mit
Elektrolytldsung
auf Spritzenpumpe

p-Fluidik-Chip
UQ DC

N
/

=

Quarzglaskapillaren
40 cm Lange
250 um ID

Abbildung 4.4: Erstes Chipdesign: Anschluss der Fluidikversorgung und der elektrischen
Schaltung an den Chip. Die elektrische Kopplung wurde iiber die metal-
lischen Spritzenkaniilen iiber die Zufuhrkanile der Fliissigkeit tiber einen
in Reihe geschalteten Lastwiderstand vorgenommen.

Folgende Tabelle 4.4 zeigt die groben elektrischen Kenndaten der Schaltung fiir die
einzelnen Elektrolytkonzentrationen.

Der Lastwiderstand arbeitete in diesem Fall als zusatzliche Spannungsbegrenzung, um
im Kurzschlussfall den Generator zu schiitzen. Zwar war kein Plasma zu beobachten,
dennoch begannen die Grenzflachen beim Anlegen der Spannung von 100V zu fluktu-
ieren, sodass kein stabiler Betrieb mehr moglich war. Als Grund dafiir wurde zunichst
eine starke Erwarmung der Fliissigkeit bis zum Siedepunkt innerhalb der Spritzenkaniilen
angesehen. Es ist davon auszugehen, dass die Entstehung einer Gasblase von 1 nL Volu-
men (entspricht einem Wiirfel mit 100 m Kantenlédnge, also in etwa der Dimension des
Kanals) pro Sekunde die Fronten hinreichend stark fluktuieren lassen. Mit einer einfachen
Rechnung kann bestatigt werden, dass die Erwarmung Grund fiir die Instabilitat sein konn-

te: Wasser hat eine molare Masse von 18 %, was einem molaren Volumen von 18 Z—OLZ
L

mol '

entspricht. Geht das Wasser in die Gasphase iiber, so enthalt der Wasserdampf 22,4
was einer Volumenzunahme um den Faktor 1244 entspricht. Um Wasserdampfblasen von

1nL Volumen zu erzeugen, ist es demnach erforderlich, 0,8 pL. Wasser zu verdampfen.
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Konzentration NaCl Widerstand im Aufbau Stromfluss  Stromdichte

1000 mM 2,2 MQ) 45 nA 92mA/cm?
100 mM 17,8 M 5,6 A 11,5mA/cm?
10mM 160 M 0,63 nA 1,3mA/cm?

Tabelle 4.4: Erstes Chipdesign: Elektrische Kenndaten fiir verwendete NaCl-Lésungen er-
rechnet aus Leitfahigkeitsangaben aus [161]. Im Aufbau waren 40 em lange
Kapillaren mit 250 ym Innendurchmesser verbaut. Der Strom musste iiber
die gesamte Kapillare (Zu- und Ablauf) flieRen, was einen recht hohen Ge-
samtwiderstand und daraus resultierend einen kleinen Stromfluss und eine
geringe Stromdichte ergab.

Zur Verdampfung eines Liters muss eine Energie von 2594 k.J aufgewandt werden, welche
sich aus der Energie fiir die Erwarmung des Wassers von 20 °C' auf 100 °C' von 334 k.J,
einer Erhohung der inneren Energie von 2088 k.J und einer Energie fiir die Anderung des
Volumens in Héhe von 169 kJ zusammensetzt. Fiir die Verdampfung von 0,8 pL. Wasser
ist demnach eine Energie von 2,1 uJ erforderlich. Wenn dies einmal pro Sekunde gesche-
hen soll ist eine Leistung von 2,1 uWW ndtig. Abhangig von der Elektrolytkonzentration
ergeben sich nach Tabelle 4.4 unterschiedliche Stromstarken im pA-Bereich. Bei einer
angelegten Spannung von 100V resultieren Leistungen zwischen 63 uW und 4,5mW,
was ausreichend fiir die Verdampfung von 0,8 pL. Wasser zu 1nL Wasserdampf ist. Die
entstehenden Gasblasen verdrangten die Fliissigkeit, was sich bis in den beobachteten
Raum fortsetzte und dort zu starken Fluktuationen fiihrte. Ohne dass im Chip ein Plas-
ma zu beobachten war, konnte nach kurzer Betriebszeit eine Verdnderung der Oberflache

der Chipinnenseite erkannt werden. Vermutlich handelte es sich um Salzablagerungen.

Da Reaktionen an den Metallelektroden nicht genau beobachtet werden konnten, wur-
de ein neues Chipdesign entworfen, in dem die Elektroden die Fliissigkeit im Sichtbereich
des Mikroskops kontaktierten. Das hatte den weiteren Vorteil, dass keine groRe Span-
nung mehr lber die Flissigkeit abfallen konnte, da die Elektroden nun sehr viel niher
zueinander orientiert waren. Zudem war im ersten Chipdesign fiir die groRen Anschluss-
gebiete das Verhiltnis ihrer Breite von ca. 2mm zu ihrer Tiefe von 65 um ungiinstig.
Beim Bonden bestand die Gefahr, dass die Anschlussgebiete zu stark zusammengedriickt
werden, in dem Bereich verkleben und ein Anschluss des Chips nicht mehr moglich war.

Daher waren im neuen Design Stiitzstrukturen in den Anschlussgebieten integriert.

Fiir eine genaue Justierung der Elektroden bot sich an, diese auf einer Glasplatte
vorzustrukturieren, wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben und in Abbildung 4.5 gezeigt wird.
Auch die Punkte, an denen fiir die fluidische Kontaktierung durch den Chip gebohrt
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Abbildung 4.5: Zweites Chipdesign: Layout. a) PDMS-Bodenplatte: Kandle mit Stiitz-
strukturen in den Anschlussgebieten, b) Glasplatte als Deckel: struktu-
rierte Metallelektroden sowie metallische Kennzeichnung der Bohrlocher
fir die fluidischen Anschlusséffnungen.

werden musste, wurden mit Metall gekennzeichnet. Nach dem Bohren der Glasplatte und
der Plasmabehandlung beider Teile wurden die Strukturen ausgerichtet und aufeinander
gelegt, wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben ist. Das Ergebnis der Justierung zeigt das Photo
in Abbildung 4.6.

Abbildung 4.6: Zweites Chipdesign: Ausrichtung von elektrischen und fluidischen Struk-
turen. Die elektrischen Strukturen (gelb) befinden sich auf einer 145 um
diinnen Glas-Deckelplatte, die fluidischen Strukturen in der PDMS-
Bodenplatte. Rotlich eingefarbt ist der Gaskanal, der gegenlaufig zu den
blau eingefarbten Fliissigkeitskandlen durchflossen wurde. Rechts unten
ist ein Photo des Herzstiicks eines so entstandenen Chips zu sehen.

Das Bonding, das nach dem sechzehnstiindigen Warteschritt in der Regel ausgespro-

chen gut haftete, war nahezu nicht vorhanden. Der Bondingschritt wurde noch einmal

mit gleichartigen Strukturen wiederholt. Bei genauer Betrachtung der Vorgdnge in der

82



4.1. Direkt gekoppeltes 3-Fluss-System in PDMS

Plasmakammer wurde festgestellt, dass sich bei der Behandlung von metallisierten Ge-
genstinden die Plasmafilamente stets zu den als Masse wirkenden Metallstrukturen zogen
und demnach eine Behandlung der umliegenden Bereiche nicht stattfand. Als Folge des-
sen waren die Chips undicht und daher nicht zu verwenden. Die Experimente zu auf
Glas strukturierten Elektroden wurden nicht mehr weitergefiihrt, da keine Losung dieses
Problems in Aussicht stand.

Es musste eine andere Lésung gefunden werden, die Elektroden nah an den Ort des
Plasmas heranzufiihren. Da die Elektroden erst nach dem Bondingschritt eingebracht
werden konnten, lag es nahe, diinne Metalldrdhte iiber vordefinierte Kanile in den Chip

einzufiihren. Das dazu angepasste Design zeigt Abbildung 4.7.

Abbildung 4.7: Drittes Chipdesign: Layout. Metalldrahte zur direkten Kontaktierung im
Chip. Nach dem Bonding der Chips wurden Wolframdrihte bis in die
Flussigkeitskanale tiber eigens dafiir vorgesehene Elektrodenkanile in den
Chip gefiihrt.

Damit die Fluide nicht durch die Elektrodenkanile nach aulen stromen konnten, wur-
den die Seiten der Chips, in die die Elektroden eingefiihrt wurden, mit Panasil Contact
Plus fliissigkeitsdicht verschlossen. Da im ersten Versuch eine starke Ablagerung der
Kanalinnenseiten durch die einmolare Natriumchloridlésung erkannt wurde, wurde die
Konzentration auf 10 mM erniedrigt. Im hier vorliegenden Design ergab sich durch die
geanderte Elektrodengeometrie und damit Wegstrecke zwischen den Elektroden auch bei
erniedrigter Konzentration ein deutlich niedrigerer Widerstand von nunmehr ca. 100 £€Q.
Bei einer angelegten Spannung von 100 V' konnte damit ein maximaler Strom von 1 mA

flieBen. Wieder liefen das Gas und die Natriumchloridlésung bei gleichen FlieBparametern
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ohne angelegte Spannung stabil nebeneinander her. Dann wurden die Elektroden so an-
geschlossen, dass die linke Seite iiber einen Lastwiderstand auf Erdpotential und die rech-
te an die positive Elektrode eines Gleichspannungsgenerators kontaktiert wurden. Beim
Anlegen der DC-Spannung von 100V war an den Elektroden deutlich die Bildung von
Gasblasen sichtbar, die die Trennflachen zwischen Gas und Fliissigkeit kollabieren lieBen.
Aus einem der beiden Fliissigkeitsauslasse lief eine Fliissigkeit, die ein diese Fliissigkeit
aufsaugendes Tuch griinlich farbte. Zudem wurde Chlorgeruch bemerkt. Bei dem Effekt
schien es sich um Elektrolyse zu handeln, welche nach [162] als Chloralkali-Elektrolyse
beschrieben werden kann. Es kommt dabei zu folgenden Vorgangen:

e 2HOH= 2H* + 20H-

e Kathodenvorgang: 2H" + 2e~ — H,

e 2NaCl+= 2Na* + 2ClI~
Anodenvorgang: 2ClI~ — Cly + 2e~
2Nat + 20H™ = 2NaOH
Gesamtvorgang: 2H;0 +2NaCl—H; + 2NaOH + Cly

Da es sich hier um ein flieBendes System handelte und dauerhafte Fliissigkeitszu-
und abfuhr gewahrleistet war, konnte es nicht zur Anreicherung von Natriumhydroxid
kommen, was die Reaktion unterbunden hatte. Auch wenn hier kein Plasma zu sehen
war, musste ein Strom iiber den Gaskanal flieBen, also eine Gasentladung vorliegen, denn
sonst ware Elektrolyse nicht moglich gewesen.

Zunachst wurde vermutet, dass sich die Elektrolyseblasen vermeiden lassen, wenn ein
nullsymmetrischer, periodischer Generator mit hoher Frequenz verwendet wird. In dem
Fall sollten Elektrolyse und Gegenelektrolyse in einem ausgeglichenen Verhiltnis stehen.
Reaktionen, die wahrend der Elektrolyse entstehen, sollten direkt wieder riickgangig ge-
macht und damit die Bildung von Gasblasen minimiert werden. Eine solche Technik findet
u.a. bei Leitfahigkeitsmessungen Anwendung, um Elektrolyse zu vermeiden. Die Verwen-
dung zweier solcher nullsymmetrischer, in Tabelle 4.5 spezifizierter Generatoren zeigte
in der Praxis aber keine Verbesserung, sodass die Idee eines direkt gekoppelten Plasmas

vorerst verworfen wurde.

Generator Signalform  Frequenzbereich  Spannungsbereich
AC-Generator Sinus 0,4—3kHz 0—5kV
Rechteckgenerator ~ Rechteck 0—50kHz 100 — 800 V/

Tabelle 4.5: Spezifikationen zweier nullsymmetrischer Generatoren zur Unterdriickung
von Elektrolyse.
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4.2 DBD im Chip

Ein grundlegend neuer Ansatz war, den elektrischen Energietransport im Chip iiber di-
elektrische Schichten aus PDMS zu gewahrleisten, sodass das Entstehen von Elektrolyse
gar nicht erst moglich war. Durch eine dielektrische Barriere sollte es keine direkte elek-
trische Verbindung mehr zwischen Elektrode und Fliissigkeit geben, es sollte vielmehr
(wie bei dielektrisch behinderten Entladungen iiblich und in Kapitel 2.2 beschrieben) ein
dielektrischer Verschiebungsstrom hervorgerufen durch ein sich zeitlich dnderndes elek-
trisches Feld fiir die Energiezufuhr eines Plasmas sorgen. Im Fall der Fliissigkeitsanalyse
stellen dielektrisch behinderte Entladungen ein Novum dar, denn der Mechanismus steht
im Gegensatz zu den von anderen Forschergruppen zuvor entwickelten direkt gekoppelten
Elektrolyt-Elektroden-Plasmen. GroRer Vorteil der dielektrisch behinderten Entladungen
ist, dass die Elektroden weder im Fall von Gasen durch den Effekt des Sputterns noch
im Fall von aggressiven Fliissigkeiten, z.B. Siuren, angegriffen und abgetragen werden
konnen und damit eine deutlich ldngere Standzeit erhalten. Im Herstellungsprozess der
Chips wurden die dielektrischen Schichten sowie die Elektrodenkanile bereits im Design
der PDMS-Schicht vorgesehen, sodass die Elektroden nicht mehr aktiv ausgerichtet wer-
den mussten, sondern eine passive Justierung liber das Design gegeben war. Das neue
Design sowie das Photo eines solchen Chips sind in Abbildung 4.8 gezeigt.

Neu hinzugekommen sind die gelb dargestellten Elektrodenkanile, die, wie im Photo
zu sehen ist, durch Zuginge in der PDMS-Schicht mit rosescher Legierung gefiillt worden
sind. Der dazu verwendete Fiillvorgang ist in Kapitel 3.4.2 beschrieben. Um die Kapillaren
zu stabilisieren und elektrische Uberschlige auf der AuRenseite des Chips zu vermeiden,
wurde der Chip mit einer weiteren PDMS-Schicht vergossen. Wie zuvor beherbergte eine
Photomaske und einhergehend eine SU8-Vorform eine Vielzahl dhnlicher Strukturen, die
sich in der Elektrodengeometrie, der Breite des Gaskanals und der Dicke des Dielektrikums
unterschieden, sodass sich insgesamt zwdlf Chips mit jeweils leicht unterschiedlichen
Designs ergaben. Die Unterschiede der Chips sind in Abbildung 4.9 visualisiert.

Fiir Analysezwecke reichte die Reinheit der iiber eine Spritze aufgezogenen und dar-
iber an den Chip abgegebenen Gase nicht aus. Um die Reinheit des Gases zu steigern,
wurde das Gas direkt dem Hausgasanschluss entnommen. Die FlieRgeschwindigkeit wur-
de begrenzt, indem dem Zulaufweg des Gases eine diinnere Kapillare in Reihe geschaltet
wurde. Da es zu viel Zeit in Anspruch genommen hatte, das gesamte Volumen der Gaslei-
tung durch die diinne Kapillare laufen zu lassen, um die Leitung zu spiilen, wurde direkt
vor dem Anschluss der Kapillare ein Dreiwegeventil in Reihe geschaltet, durch das der

Grolteil der Leitung vor Beginn des Experiments gespiilt werden konnte.

Zum Einstellen des passenden Volumenstroms V' wurde iiber das fiir laminare Stro-
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Abbildung 4.8: Viertes Chipdesign: Design und Photo eines Chips zur dielektrisch behin-
derten Entladung. Prinzipiell ist das Design der Gas- und Fliissigkeitskana-
le gleich geblieben. Neu ist hier, dass die gelb gezeichneten Elektroden
hinter einer dielektrischen Barriere zur Fliissigkeit getrennt sind. Sie be-
stehen aus rosescher Legierung. Auch hier sorgen runde Stiitzstrukturen
fiir stabile Anschlussgebiete.

mungen in runden Kanilen anwendbare Gesetz von Hagen-Pousseuilles [163]

oAV _mAp ot
At 8y L

der Innendurchmesser und die Lange der flussbegrenzenden Kapillare abgeschatzt. Da-
bei ist Ap die Differenz der Driicke vor und hinter der Begrenzungskapillare, r der Radius
und L die Lange der Kapillare. 7 ist die dynamische Viskositdt des durchgeleiteten Fluids,
im Fall von Helium ist dies 18,6 uPa - s, fiir Argon 21 uPa - s. Die Werte beziehen sich
fir beide Gase auf eine Temperatur von 273 K, sie weichen aber bei Raumtemperatur
nicht signifikant ab. Im relevanten Druckbereich 1 — 10 bar sind die Werte dariiber hin-
aus unabhingig vom Druck. Daher konnten sie mit dieser Grole angenommen und fiir
Rechnungen verwendet werden. Wie der Formel zu entnehmen ist, stellt der Durchmesser
der Kapillare den am starksten gewichteten Faktor dar, da er mit vierter Potenz eingeht.
Flusswiderstande kdnnen analog zu elektrischen Widerstanden berechnet werden. Weil
die den Fluss begrenzende Kapillare mit Abstand den schmalsten Teil des Fluidiksystems

bildet, bietet sie den groRten Flusswiderstand und es fallt tiber sie der groBte Druck ab.
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Abbildung 4.9: Viertes Chipdesign: Designunterschiede der Chips zur dielektrisch behin-
derten Entladung. Die zwdlf verschiedenen Chips unterschieden sich in
der Dicke der dielektrischen Schichten, den Kanalquerschnitten und der
Form der Elektroden.

Es wurde deshalb fiir die Berechnung angenommen, dass der Druck vor der Kapillare
dem Gasdruck des Gas-Wandanschlusses entspricht und er iiber das dort befindliche Ma-
nometer abgelesen werden kann. Nach diesem Postulat entspricht der Druck hinter der
Kapillare dem Umgebungsdruck.

Ein erster Test, bei dem eine 1 mL Spritze durch eine Kapillare der Lange 24 ¢m und
einem Durchmesser von 50 yum bei einem eingestellten Druck von 5bar innerhalb von

einer Minute gefiillt wurde, zeigte die Zuverl3ssigkeit dieses Ansatzes.

Im dielektrisch behinderten Chip (PDMS auf Glas, Strukturtiefe 70 m) konnte mittels
Begrenzungskapillare ein relativ stabiler Fluss realisiert werden. Der Durchmesser dieser
Kapillare betrug 20 psm und ihre Lange 20 cm, sodass sich bei eingestelltem Druck von
3 bar rechnerisch ein Gasfluss von 19 L /min ergab. Die FlieRgeschwindigkeit der Fliis-
sigkeiten wurde auf 2 uL/min eingestellt. Das Verhaltnis von Gas- zu Fliissigkeitsfluss
war demnach etwa 10 : 1. Die recht niedrige Leitfdhigkeit der 10 mM Kochsalzlésung
aus den Vorversuchen wurde im Folgenden durch den Austausch gegen einmolare Salz-
saure deutlich von 1mS/em auf ca. 300 mS/cm erhdht. Diese Anpassung sollte auch
gleichzeitig einer Anreicherung von Salzkristallen auf dem Boden der Strukturen entge-
genwirken.

Erneut wurde versucht, zwischen den Fliissigkeitsfronten ein Plasma im Chip zu erzeu-

gen. Ein Gleichspannungsgenerator war fiir die kapazitive Kopplung nicht mehr brauchbar,
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da fiir eine dielektrisch behinderte Entladung Wechselfelder bendtigt wurden. Es wurden
sowohl ein in Tabelle 4.5 geschriebener Wechselspannungsgenerator mit Sinus-Signal
(AC-Generator) als auch ein gepulster Generator (DBD-Lampdriver, Philips, Eindhoven,
Niederlande, beschrieben in Tabelle 6.1) benutzt. Mit keinem der beiden Generatoren war
es zunachst moglich, einen Plasmazustand zu erreichen. Dabei wurde der AC-Generator
mit einer Sinusspannung von 5 kV bei 3 kH z betrieben, der DBD-Lampdriver bei 10 £V
und 6 kH 2.

Da ein Plasma mit Fliissigkeiten in den Chips nicht zu ziinden war, wurde getestet,
ob es iiberhaupt moglich ist, in den Chips ein Plasma zu erreichen. Auf die Verwendung
von Flissigkeiten im Chip wurde daher zunachst verzichtet. In diesem Fall stromte He-
lium durch den mittleren Kanal von oben in den Chip und durch alle anderen Kanile
wieder nach auBen. Wie in Abbildung 4.10 gezeigt, konnte bei einer Spannung von 6 £V
bei 6 kHz (DBD-Lampdriver) ein sichtbarer Plasmazustand erstmalig im Chip erreicht

werden.

Abbildung 4.10: Viertes Chipdesign: Plasma in dielektrisch behindert betriebenem
PDMS-Chip bei reinem Gasbetrieb (Helium stromt im mittleren Kanal
von oben ein). Die linke Elektrode weist einen Defekt der roseschen Le-
gierung auf. Die Hochspannung ist an der linken Elektrode kontaktiert,
Masse an der rechten.

Dabei wurde die Hochspannung bei diesem Test auf der linken, die elektrische Masse
auf der rechten Seite angeschlossen. Zu erkennen war im Elektrodenbereich, dass die
rosesche Legierung im linken Elektrodenkanal nicht bis in die Spitze gelaufen war. Dieses
Problem wiesen zahlreiche Chips auf, vorwiegend Chips mit spitzen Elektrodenformen.
Auch ein nachtragliches Erhitzen des Chips und damit der Legierung brachte kein erneu-
tes FlieRen in die Ecken und daher keine Verbesserung der Fiillung. In diesen luftgefiillten
Hohlrdumen bildete sich beim Anlegen der Spannung ein blaulich leuchtendes, parasitares

Plasma aus. Im Fluidikbereich breitete sich das Plasma achsensymmetrisch zur Verbin-
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dungslinie zwischen den Elektroden, aber inhomogen senkrecht dazu in den Kanélen aus.
Wahrend der rechte Kanal relativ homogen zu leuchten schien, war entlang der linken
Seite des linken Kanals ein helles Leuchten sichtbar, die rechte Seite dieses Kanals sowie
der mittlere Kanal emittierten bis auf das Durchgangsgebiet gar nicht. AuRerdem war im
linken Kanal an der diinnsten Stelle des Dielektrikums eine Aussparung des leuchtenden
Streifens sichtbar. Es stellte sich die Frage, worauf diese Inhomogenitit begriindet war.
Um auszuschlieRen, dass sie mit der unvollstandigen Fiillung der roseschen Legierung im
linken Elektrodenkanal zu tun hatte, wodurch die Permittivitit der beiden Dielektrika
differieren kénnte, wurde die Polaritat der Elektroden getauscht und es ergab sich das in
Abbildung 4.11 gezeigte Bild.

HV HV

Abbildung 4.11: Viertes Chipdesign: Fotos zum Unterschied durch Verpolung der Elek-
troden. Der Chip wurde weniger hell beleuchtet, um dem Plasma einen
besseren Kontrast zu bieten. Trotz der Fehlstelle in der roseschen Legie-
rung der linken Elektrode entstand ein spiegelsymmetrisches Bild nach
Umpolung der Elektroden.

Da die beiden Plasmen beim Vertauschen der Elektroden spiegelsymmetrisch waren,
konnte ausgeschlossen werden, dass die ungleichmiRige Elektrodenform der roseschen
Legierung die Symmetrie signifikant beeinflusst, sondern lediglich ein Einfluss der Polung
vorliegt. Die interessanteste Erscheinung ist sicher die kleine Aussparung des Plasmas
an der Spitze der negativen Elektrode. Wie in Abbildung 4.10 eingezeichnet, hat dieser
Bereich eine raumliche Ausdehnung von ca. 30 m. Ahnlich zur Struktur einer Glimm-
entladung kdnnte es sich bei diesem Bereich um den Hittorfschen Dunkelraum handeln.
Dafiir spricht auch die Ausdehnung iiber 30 zzm, denn nach den Ahnlichkeitsgesetzen ist
das genau der Abstand, der sich bei Atmospharendruck zwischen Kathode und negativem

Glimmlicht einstellen miisste.
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4.3 DBD als 2-Fluss-System in PDMS-Chip

Da das Plasma im Fall von zwei Fliissigkeitsstromen nicht zu ziinden war, im Fall des
reinen Gasbetriebs aber schon, sollte ein Mittelweg gefunden werden. Als Kompromiss bot
sich an, in zwei benachbarten Kanilen in gleicher FlieRrichtung Gas zu fiihren, im letzten
Kanal gegenldufig dazu die zu analysierende Fliissigkeit. Es war damit zwar ein Kanal
zu viel vorhanden, der Chip wurde trotzdem in dieser Weise gebraucht, um keine neue
Vorform und PDMS-Chips designen und herstellen zu miissen, da die Funktionsweise nicht
signifikant dadurch beeinflusst werden sollte. Alle {ibrigen Parameter dieses Experiments
sind im Vergleich zum obigen Experiment mit Gas im Chip nicht verdndert worden. Mit
dieser Anordnung war es erstmalig moglich, im Rahmen dieser Arbeit ein Plasma mit

Flissigkeiten im Chip zu erhalten.

HV

Abbildung 4.12: Viertes Chipdesign: Fotos zu DBD mit Fliissigkeit (1 M HCl) im Chip als
Zweiflusssystem. Gas- (jeweils mittlerer und linker Kanal, von unten) und
Fliissigphase (jeweils rechter Kanal von oben) flossen deutlich stabiler
als im Fall des direkt elektrisch gekoppelten Systems, aber dennoch nicht
zufriedenstellend stabil nebeneinander her. Die Ausbildung einer stabilen
Grenzflache war nicht moglich. An jeweils linker Elektrode HV (6 £V bei
6 kH z), rechte Elektrode auf Massepotential.

Bei diesem Experiment wurde an der linken Elektrode eine gepulste Spannung von
6 kV bei 6 kHz angelegt. Die rechte Elektrode wurde auf Massepotential gelegt. Wie
in Abbildung 4.12 deutlich zu erkennen ist, konnte auch im Fall dieses dielektrisch be-
hinderten Plasmas mit 1 M HCI als Elektrolytldsung mit dem hier vorliegenden Design
kein hinreichend stabiler Fluss erreicht werden, wenn sich die Grenzflache auch als deut-
lich stabiler erwies, als im Fall des direkt elektrisch gekoppelten Plasmas. Im Spektrum
des Plasmas konnte kein Analytsignal ermittelt, sondern lediglich Linien des Edelgases
detektiert werden. Wenn die Elektroden umgepolt wurden, konnte kein Plasmazustand
erreicht werden.

Es wurde ein weiteres Experiment durchgefiihrt, bei dem die leitfahige Fliissigkeit durch

90
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destilliertes Wasser ausgetauscht wurde. Alle anderen Parameter blieben zum obigen
Experiment konstant. Auch wenn in diesem Fall das Dielektrikum durch das zusatzlich
isolierend wirkende Wasser verbreitert wurde, konnte ein Plasmazustand ebenfalls bei
6 kV und 6 kH z erreicht werden.

HV HV

Abbildung 4.13: Viertes Chipdesign: DBD mit Fliissigkeit (destilliertes Wasser) und Heli-
um im Chip als Zweiflusssystem. Gas- (jeweils mittlerer und linker Kanal,
von unten) und Fliissigphase (jeweils rechter Kanal von oben) flossen
relativ stabil nebeneinander her. Spannungspulse in Hohe von 6 £V bei
6 kHz konnten in getrennten Experimenten an beiden Elektroden an-
gelegt werden, die jeweils andere Elektrode lag auf Massepotential. Im
nicht vollstandig mit rosescher Legierung gefiillten, linken Elektroden-
kanal ist ein parasitares Stickstoffplasma sichtbar.

Wie Abbildung 4.13 zu entnehmen ist, konnte die Entladung im Kontrast zum Betrieb
mit leitfahiger Flissigkeit mit getauschten Elektroden betrieben werden. Im Bezug auf
das obige Experiment mit HCI als Elektrolyt spricht dies dafiir, dass leitfahige Fliissigkeit
auch ohne eine Erdung als Masse wirkt. Die Ladung verteilt sich innerhalb der Fliissigkeit
und es kommt nicht mehr zur Ausbildung eines Plasmas, wenn die HV-Elektrode auf
der Seite der Flissigkeit liegt. In Abbildung 4.13 ist weiterhin zu erkennen, dass die
Entladungen in einzelne Bereiche aufgeteilt sind, wie dies auch schon in Abbildung 4.11
gezeigt wurde. Um die Spektren der Entladungen aufzunehmen, wurde zunachst der
Lichtweg des Mikroskops verwendet. Die Glasfaser des Spektrometers war in diesem Fall
an den C-Mount-Adapter angeschlossen, wie in Abbildung 3.14 erklart. Die Spektren
beider Polungen zeigten das gleiche Bild, weshalb Abbildung 4.14 stellvertretend fiir
beide Polungen steht.

Neben Heliumlinien und Verunreinigungen des Heliums durch Stickstoff (hier werden
ionisierte Stickstoffmolekiile gemessen) sind Wasserstoff und Sauerstofflinien zu sehen.
Ob diese Gase schon Bestandteil des Heliums waren, oder sie sich durch die Zersetzung

von Wasser gebildet haben, lasst sich nicht beurteilen. Im unteren Wellenlangenbereich
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Abbildung 4.14: Viertes Chipdesign: Spektrum einer Entladung im Chip mit destilliertem
Wasser als Fliissigkeit und Helium als Gas. Um die Emissionslinien besser
zeigen zu konnen, wurde das Spektrum in zwei verschieden skalierte Teile
zerlegt.

unterhalb 300 nm waren im Fall der Dissoziation des Wassers OH-Linien zu erwarten
gewesen, es konnten allerdings keine derartigen Linien gefunden werden. Das kann u.a.
aber auch daran liegen, dass Licht dieser Wellenlange durch die optischen Bauelemente

im Strahlengang des Mikroskops gefiltert wurde.

Um auf der einen Seite zu priifen, ob ein diinneres Dielektrikum Vorteile bringt und auf
der anderen Seite Gas und Fliissigkeit definiertere Wege zur Verfligung zu stellen, wurde
ein neues Chipdesign entworfen. Hier lag lediglich ein Gas- und ein Fliissigkeitskanal vor,
welche wie zuvor durch eine kleine Offnung miteinander verbunden waren. Dariiber hinaus
war lediglich eine Elektrode durch ein Dielektrikum bedeckt, was zunachst hinreichendes
Kriterium fiir eine dielektrisch behinderte Entladung darstellt. In oben beschriebenen, zu-
vor durchgefiihrten Experimenten wurde allerdings herausgefunden, dass eine leitfahige
Fliissigkeit auch ohne direkte Massekontaktierung selbst als Masse wirkt. Daher sollte
in diesem Fall die Hochspannungselektrode stets hinter dem Dielektrikum liegen. Die
dielektrisch getrennte Elektrode wurde zundchst konventionell aus rosescher Legierung
hergestellt. Zwar schienen Blasen aus dem Befiillungsprozess der Elektroden mit der Le-
gierung und daraus resultierend parasitare Plasmen im Elektrodenkanal keinen negativen
Einfluss zu haben, dennoch sollte dieser Faktor ausgeklammert werden. Daher ergab sich
noch ein weiteres Design, bei dem die dielektrisch behinderte Elektrode lediglich aus ei-
nem 80 um starken Wolframdraht bestand, welcher vorsichtig von der Seite in den Chip
geschoben wurde, bis er vor ein Dielektrikum stiel. Mit beiden neuen Methoden lieR sich
die Dicke des Dielektrikums halbieren. Das Design solcher Chips ist in Abbildung 4.15
gezeigt.

Beim Anlegen einer Hochspannung von 2 kV bei 35 kH 2z konnte sowohl im Fall von

92



4.3. DBD als 2-Fluss-System in PDMS-Chip

o
c
S
—
.9
o &
T P
[T 9
£ gg £ £
o) = [ <
o o O o [}
(@] o0 o o
E o s o E
X = £ = X = =5
Q0 ) o0 <32
O X = 0 O X oc
0.2 < O 0.2 [CIx]
7] 5 = n® =)
N 9D o Xx N &N c o
® S Q00 T 5 go
=0 Su =0 [a)ya)

Abbildung 4.15: Fiinftes Chipdesign: Layout. Im Chip befindet sich nun jeweils ein Gas-
und ein Fliissigkeitskanal. Die dielektrisch behinderte Elektrode wurde
stets mit der gepulsten Hochspannung kontaktiert.

Helium mit destilliertem Wasser als auch im Fall von Helium mit 1 M HCI als Elektrolyt
mit 10mM NaCl als Analyt ein Plasma im Chip erreicht werden. Die bendtigte Span-
nung war erwartungsgemal niedriger im Vergleich zu den Chips mit zwei dielektrischen
Schichten. Abbildung 4.16 zeigt den Betrieb mit destilliertem Wasser.

Abbildung 4.16: Fiinftes Chipdesign: Chip betrieben mit He und Di-Wasser. Im linken Ka-
nal flieBt deionisiertes Wasser von oben nach unten, im rechten Kanal
flieBt Helium entgegengesetzt. Die Hochspannung (2 kV bei 35kHz)
ist an der rechten Elektrode aus rosescher Legierung angelegt, die Mas-
seelektrode (links) hat direkten Kontakt zur Fliissigkeit.

Bei der Verwendung von 1 M HCI als Elektrolytlésung wurde die angelegte Hoch-

spannung langsam hochgeregelt und dabei eine Bildsequenz iiber einen Zeitraum von ca.

2 min aufgezeichnet. Drei exemplarisch ausgewahlte Bilder davon sind in chronologischer
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Reihenfolge in Abbildung 4.17 dargestellt.

Abbildung 4.17: Fiinftes Chipdesign: Elektrospray im Chip. Die chronologische Bildse-
quenz zeigt im linken Bild die Ausbreitung eines Niederschlags auf dem
Kanalboden bei einer angelegten Spannung von 1 kV. Im mittleren Bild
liegt die Spannung bei 1,5 £V, auch hier ist kein Plasmazustand erreicht,
aber deutlich starkerer Niederschlag. Das rechte Bild zeigt den Zustand
bei 2 kV bei geziindetem Plasma.

Zu Beginn war bei 1 £V noch kein Plasmazustand erreicht. Trotzdem konnte auch in
diesem Zustand eine Reaktion der Fliissigkeit auf die angelegte Spannung beobachtet
werden. Von der Spitze der die Kanéle trennenden Barriere war deutlich die Ausbreitung
eines Sprays zu erkennen, welches einen weillen Niederschlag auf dem Kanalboden zu-
riicklieB. Dieser Niederschlag verstarkte sich bei hdheren Spannungen. Bei 2 k1 konnte
schlieRlich ein Plasmazustand im Chip erreicht werden. Der Niederschlag konnte nicht
weiter analysiert werden. Es liegt die Vermutung nahe, dass es sich dabei um NaCl han-
delt, denn elementares Natrium, welches bei der Dissoziation von NaCl entsteht, wiirde
direkt wieder mit Wasser zu Natriumhydroxid reagieren. Aufgrund der Verwandschaft
zum experimentellen Aufbau von Stark et. al. [164] kann angenommen werden, dass es
sich auch in diesem Fall um ein Elektrospray im Chip handelt.

Nach den Experimenten wurden die Chips ohne angelegte Spannung mit destillier-
tem Wasser gespiilt, um die entstandenen Niederschldge herauszuwaschen. Bei einigen
Strukturen ergaben sich dabei Bilder, wie in Abbildung 4.18 dargestellt.

Es ergaben sich lokal hydrophile und hydrophobe Bereiche im Kanal, welche teilwei-
se sehr symmetrische Muster bildeten, bzw. Risse in der PDMS-Seite des Kanalbodens.
Dies spricht dafiir, dass wahrend des Plasmabetriebs im Chip die Oberflache der Kanile
verandert wurde, bzw. das Material stark ermiidet. Der Effekt der lokalen Oberflachen-
modifikation wirkte einem stabilen Zwei-Phasen-Fluss von Gas und Fliissigkeit im Chip
entgegen und war der Grund dafiir, warum mit PDMS-Chips im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter gearbeitet wurde.
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Abbildung 4.18: PDMS-Chips nach Verwendung mit Plasma. Nach dem Spiilen mit de-
stilliertem Wasser ergaben sich teilweise sehr symmetrische Muster auf
dem Boden der Strukturen (links) bzw. auch Risse im Kanalboden
(rechts).
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5 DBD in Glaskapillaren

Aufgrund des Problems der lokalen Oberflachenverdnderung bei Verwendung von PDMS
als Chipmaterial wurde ein alternatives System zur plasmabasierten Fliissigkeitsanalyse
gesucht, welches potentiell zur Integration in einem Mikrofluidikchip geeignet sein sollte.
Daher wurde ein einfacher experimenteller Aufbau auf Basis einer Glaskapillare entwickelt,
mit dem die Anwendbarkeit eines solchen Systems verifiziert werden sollte. Erkenntnisse,
die im Rahmen dieser Arbeit mit dem System gesammelt wurden, sind in [165] zusam-
mengefasst und in [166] patentiert. Wie auch schon bei einigen PDMS-Chips benutzt und
in Kapitel 4.2 beschrieben, sollte die hier prasentierte Vorrichtung keine direkte Strom-
kopplung zur Fliissigkeit vorsehen, sondern der Strom iiber ein Dielektrikum eingekoppelt
werden, um Kontamination der Fliissigkeit, entstehend durch Reaktion des Elektroden-
materials mit der sauren Fliissigkeit, zu vermeiden. Ein solches in Abbildung 5.1 gezeigtes
relativ dhnliches System zur Analyse von Gas (ohne den Einsatz von Fliissigkeiten) bzw.
als lonisierungsquelle fiir IMS, ist im Rahmen dieser Arbeit erarbeitet worden und u.a. in
der Publikation von Michels et. al. [167] beschrieben.

Abbildung 5.1: Referenz: Experimenteller Aufbau eines atmosphérischen Plasmajets zur
Gasanalyse. Von rechts nach links flieBt in diesem Fall Helium, die rechte
Kupferelektrode liegt auf Massepotential, die linke, ndher dem Ausgang
zugewandte Elektrode ist an eine hochfrequent gepulste Spannungsquelle
bei 4 kV und 40 kH z angeschlossen. Der Plasmajet wird iiber eine wei-
te Strecke von ca. 10mm aus der Kapillare herausgedriickt. (Foto aus
[167]).
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5.1 Aufbau und Betrieb

Der prinzipielle Aufbau des in dieser Arbeit umgesetzten vorldufigen vereinfachten Sys-

tems zur Flissigkeitsanalyse ist in Abbildung 5.2 dargestellt.

Kapillare

e

Flissigkeitszufuhr Anode

(~)
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Abbildung 5.2: Aufbau des ersten Kapillarsystems. Die Fliissigkeit wird von einer Sprit-
zenpumpe in der Kapillare von links nach rechts gepumpt und verldsst die
Kapillare auf der rechten Seite. Die Masseelektrode aus Wolfram ist au-
Rerhalb der Kapillare zentral vor der Kapillare angebracht. Die Hochspan-
nungselektrode umgibt die Kapillare und fiihrt der Fliissigkeit kapazitiv
Energie zu.

In diesem Aufbau lasst sich nicht nur die Ahnlichkeit zum oben dargestellten Plasma-
system von Michels et. al. erkennen, sondern ebenfalls zum Aufbau von Webb et. al. [58].
Grundlegender Unterschied zum System von Webb et. al. war allerdings, dass wie schon
bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten zu Plasmen in Polymerchips wieder
mit kapazitiv eingekoppelter Energie zur Versorgung des Plasmas und mit deutlich klei-
neren Kapillardurchmessern gearbeitet wurde, was einen véllig neuen Ansatz ergab. Das
Herzstiick des Aufbaus bildete eine ca. 40 cm lange, mit Polyimid beschichtete Quarzglas-
kapillare (CS - Chromatographie Service GmbH, Langerwehe, Deutschland) - im Folgen-
den als Zulaufkapillare bezeichnet - mit einem AuRendurchmesser von 360 pm und einem
Innendurchmesser von 250 um. Die Dicke des Dielektrikums ergab sich dementsprechend
zu 55 um. Der Polyimidmantel diente der Biegsamkeit der Kapillare. Der Eingang dieser
Kapillare war iiber eine metallische Spritzennadel (0.60 2 30 mm BL/LB, Sterican, B.
Braun Melsungen AG, Melsungen, Deutschland) an ein Spritzenpumpensystem (Neme-
sys, Cetoni GmbH, KorbuRen, Deutschland) gekoppelt. Allerdings wurde die Verbindung
zwischen Kapillare und Spritzenkaniile so realisiert, dass ein Kontakt der Spritzennadel
zur sauren Analytfliissigkeit ausgeschlossen war und eine Analyse durch das Einspiilen
von Metallteilchen nicht beeinflusst werden konnte. Das wurde dadurch erreicht, dass die
Zulaufkapillare im Gegensatz zu Abbildung 3.12 nun im Innern der Kaniile mit Araldite
verklebt wurde, wie in Abbildung 5.3 gezeigt.

Der Ausgang der Zulaufkapillare war offen zur Umgebungsluft, sodass an dem Ort, an

dem das Plasma entstehen sollte, Atmosphirendruck vorlag. Uber die Kapillare wurde
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Luer-Verbindung / Araldite-Verklebung
- (f———
Fllssigkeit von Spritze Flussigkeit zum Plasma

Abbildung 5.3: Verbindung Kapillare zu Spritze. In diesem Fall ist ein Kontakt zwischen
Elektrolytlésung und metallischer Spitze der Spritzenkaniile ausgeschlos-
sen, da die Araldite-Verbindung isolierend wirkt.

eine zweite Spritzenkaniile (ebenfalls 0. 60 = 30 mm BL/LB, Sterican, B. Braun Melsun-
gen AG, Melsungen, Deutschland) gestiilpt, sodass der Kapillarausgang 20 mm weit aus
deren Ende ragte. Diese Spritzenkaniile wurde an die Anodenseite eines Hochspannungs-
generators (DBD-Lampdriver, Philips, Amsterdam, Niederlande) angeschlossen, wie in
Abbildung 5.2 dargestellt.

Die hier vorliegende Konstellation hatte einen groRen Vorteil gegeniiber Mikrochips: In
der Mikrotechnologie ist es mit gdngigen Verfahren meist nur moglich, Strukturen planar
aufzubauen. Das hier beschriebene System ist rotationssymmetrisch. Es konnte so eine
aulerordentlich grole Elektrodenflache und durch den iiberall gleichen Abstand zwischen
Elektrode und Fliissigkeit ein homogenes Feld im Dielektrikum erreicht werden.

Als Gegenelektrode (Masseseite) des Analysesystems diente ein runder Wolframdraht

mit einem Durchmesser von 80 um.

5.1.1 Plasma auBerhalb der Kapillare

Im ersten Experiment wurde die an elektrische Masse kontaktierte Elektrode am Ausgang
der Zulaufkapillare in einem Abstand von 1mm in axialer Richtung positioniert, wie
Abbildung 5.4 zeigt.

Es wurde ein Elektrolytgemisch bestehend aus 100mAM NaCl in 1 M HCl mit einer
spezifischen Leitfahigkeit von ca. 300?—15 in einer 1 mL Einwegspritze (B. Braun Mel-
sungen AG, Melsungen, Deutschland) aufgezogen. Um einen moglichst stabilen Fluss
gewahrleisten zu kdnnen, wurde die Fliissigkeit innerhalb der Spritze - wie auch in al-
len weiteren Untersuchungen - im Ultraschallbad von Gasblasen befreit. Sie wurde auf
der Spritzenpumpe eingespannt und die Zulaufkapillare {iber die Luer-Verbindung gasbla-
senfrei angeschlossen und befiillt. An der Anodenseite wurde eine Spannung von 2 kV
bei 40 kH z angelegt. Die Spritzenpumpe belieferte die Kapillare mit einem Volumen-
strom von 5y L /min, was einer Férdermenge von 10 cm Flissigkeitssidule pro Minute ent-
sprach. Die Fliissigkeit im Innern der Kapillare wirkte als eigenstandige Elektrode. Wenn

die Grenzfliche zwischen Luft und Flissigkeit (im Folgenden Gas-Fliissigkeitsgrenzflache
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Faser zum Spektrometer

Kipillare Plasma

FlUssigkeitszufuhr

UH\/

Abbildung 5.4: Plasmazustand aulerhalb der Kapillare. Als Fliissigkeit diente 1 M HCl als
Elektrolyt mit 100 mM NaCl als Analytfliissigkeit, welche mit 5 uL /min
floss. Bei einer Spannung von 2 kV bei 40 k H =z kam es zu unregelmaBigen
Leuchterscheinungen von Fliissigkeitsfront zum Wolframdraht.

oder auch Gas-Fliissigkeitsmeniskus genannt) den Bereich der Anode passierte, koppelte
ein dielektrischer Verschiebungsstrom in die Fliissigkeit ein. Dadurch, dass die Fliissigkeit
immer weiter auf die Gegenelektrode zufloss, verringerte sich bei gleichbleibender Span-
nung der Abstand zwischen den beiden Elektroden und die Feldstirke erhohte sich bis zu
dem Punkt, an dem die Ziindbedingung des Plasmas erfiillt wurde. Nach dem Ziinden
eines Plasmas zog sich der Gas-Fliissigkeitsmeniskus dadurch zuriick, dass die Fliissig-
keit in die Gasphase transportiert und schlieRlich im Plasma angeregt wurde. Teilweise
ergaben sich Gasblasen in der Kapillare, in denen sich ein Plasma bildete. Erst wenn die
Gasblasen durch den Fliissigkeitsstrom herausgespiilt wurden, kam es wieder zur Ziin-
dung eines Plasmas zur metallenen Masseelektrode. So ergaben sich gelblich leuchtende
Plasmafilamente in der Luft zwischen der Fliissigkeitsfront und der Masseelektrode in
unregelmaBigen Abstanden. Der orangene Bereich in Abbildung 5.4 zeigt das Plasma im
geziindeten Zustand.

In unregelmaligen Abstdnden trat bei dem Experiment die Fliissigkeit iiber den Rand
der Kapillare und wanderte auf der AuBenseite der Kapillare zur Hochspannungselektro-
de zuriick. Je weiter die Fliissigkeit aullen voran schritt, desto starker verteilte sie sich
dabei auf der Oberflache und bildete kleine Fliissigkeitskugeln aus. Das kann mit einem
elektrostatischen Aufladungseffekt der Kapillaroberflache erklart werden. Gleichartiges
Verhalten stellten auch Stark et. al. bei ihren Experimenten mit dielektrisch behinder-
ten Elektrosprays in einer Quarzglaskapillare fest. Es findet dort die gleiche Erklarung
[164, 168].

Bei dem gelblichen Leuchten handelte es sich um eine Emission von Natrium. Das
wurde durch eine spektroskopische Messung bestatigt. Fiir diese Messung wurde eine an
ein portables Spektrometer (USB2000, Ocean Optics, Fl, USA) angeschlossene SMA-
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Glasfaser (Ocean Optics, Dunedin, FI, USA) mit einem Kerndurchmesser von 600 um
und gekappten und damit elektrisch isoliertem Ende im abgedunkelten Raum auf den
Ausgang der Zulaufkapillare gerichtet und das Spektrum der Entladung zu dem Zeitpunkt
aufgenommen, an dem es zu einer gelblich leuchtenden Entladung kam. Dieses Spektrum
ist in Abbildung 5.5 gezeigt.
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Abbildung 5.5: Nicht stabiles Spektrum einer dielektrisch behinderten Entladung aufer-
halb einer Kapillare. Der Peak bei 589 nm spricht fiir die Emission von
Natrium. Andere Elemente sind neben Natrium nicht detektiert worden.

Die Vermutung wurde durch die Messung bestatigt. Ungeachtet der Tatsache, dass das
Plasma sehr instabil war und wenn auch die Analytkonzentration mit 100 mM NaCl sehr
hoch lag, so wurde mit diesem Experiment die prinzipielle Anwendbarkeit des Aufbaus
demonstriert, da Natrium als Analytlinie als stirkste Linie des Spektrums deutlich zu
erkennen war. Es ware anzunehmen gewesen, dass Stickstoff- oder Sauerstofflinien aus
der Umgebungsluft im Spektrum sichtbar sind, was aber nicht der Fall war. Das liel
den Schluss zu, dass am Ort der Entladung ein Uberdruck durch die in die Gasphase
iberfiihrte Flissigkeit entstand, der die Umgebungsluft weg driickte.

Es konnte aulerdem beobachtet werden, dass das Ende des Wolframdrahts rétlich
leuchtete und sich ein in Kontakt gebrachtes Stiick Papier entziindete. Damit wurde die
Annahme, dass es sich um ein kaltes Plasma handelt, da die Energie iiber ein Dielektrikum
eingekoppelt wird, widerlegt. Aufgrund der kleinen Dimensionen des Drahts war es nicht
moglich, die Temperatur genauer zu bestimmen. Dieser Effekt ldsst die Vermutung zu,
dass der Materialtransport von Fliissigkeit ins Plasma demnach iiber eine thermische

Verdampfung stattfinden konnte.
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5.1.2 Fliissigkeit als Masseelektrode

Wie auch schon im Chipbetrieb war es erstrebenswert, das Plasma zwischen zwei Fliis-
sigkeitsfronten entstehen zu lassen, da dies die kontaminationsarmste Mdglichkeit einer
Analyse bot. Daher wurde im Folgenden, wie Abbildung 5.6 zeigt, die metallische Masse-
elektrode durch ein mit Probenldsung gefiilltes Glasbecken ersetzt. Zwecks Erdung wurde

die Masseelektrode in dieses Becken getaucht und die Kapillaranordnung um 90° gekippt.

Flussigkeitszufuhr ‘
__ Kapillare
Anode

0. &

I
Plasma ~ Elektrolytldsung

Zum Spektrometer

Abbildung 5.6: Plasma iiber fliissiger Masseelektrode. Ein unregelmaBiges Plasma brann-
te zwischen den beiden Fliissigkeitsfronten bestehend aus 100 mM NaCl
und 1 M HCI. Die Emission konnte mittels Spektrometer detektiert wer-
den.

Bei geringen Spannungen, bei denen noch kein Plasma brannte, deformierte sich die
Fliissigkeitsoberfliche im Reservoir, indem sich unterhalb der Kapillare durch elektrosta-
tische Wechselwirkung eine flache Kuhle ergab. Bei einer angelegten Spannung von 3 kV/
und 40 kHz war am Ende der Kapillare ein Plasma zu erhalten, welches etwas stabiler
brannte als im Experiment zuvor. Mit dem Spektrometer wurde im Time-Aquisition-
Mode eine Art spektrales Video aufgezeichnet. Eine 3D-Darstellung dieser Aufnahme
zeigt Abbildung 5.7.

Die Aufnahmedauer betrug 85 Sekunden, die Integrationszeit jeder Einzelmessung lag
bei jeweils einer hundertstel Sekunde. Zehn hintereinanderliegende Messungen sind zu
einem Messpunkt zusammengefasst worden, sodass sich 850 Einzelmessungen ergaben.

Fiir eine bessere Visualisierung ist nur jede zehnte Messung im Diagramm abgebildet.
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Abbildung 5.7: Sequenz mehrerer Spektren eines Plasmas aulerhalb der Kapillare zu fliis-
siger Masseelektrode. Das Spektrum ist noch nicht stabil.

Diese Einzelaufnahmen sind auf der y-Achse (Mess-Zeit [s]) des Diagramms hinterein-
andergelegt, sodass die zeitliche Entwicklung des Plasmas von vorn nach hinten gezeigt
wird. Die Wellenlange in nm bildet die x-Achse, die Intensitat ist iiber die z-Achse und
iiber Farben abgebildet. Es wird deutlich, dass das Plasma noch immer sehr instabil war.
Bei den Messungen wurden die Molekiile OH (309 — 314 nm) und Ny (337 nm, 357 nm,
380 nm) sowie die Atome Na (589 nm), H (656 nm) und O (777 nm) detektiert. Daraus
ergab sich eine interessante Fragestellung: Welcher Anteil stammt dabei aus Anregungen
der Umgebungsluft und welcher wurde durch Emissionen der Fliissigkeitsteilchen hervor-
gerufen? Aufschluss dariiber gibt Abschnitt 5.4.

5.1.3 Konzeption der Anodenseite

Nach einigen weiteren Experimenten fiel auf, dass der die Kapillare umgebene Polyimid-
film im Bereich der auBen angebrachten Elektrode Locher aufwies, die vor Gebrauch noch
nicht bestanden. Abbildung 5.8 zeigt diese Locher.

Die Locher wurden darauf zuriickgefiihrt, dass zwischen Elektrode und Kapillare ein

Luftspalt bestand, in dem sich keine homogene Glimmentladung ausbildete, sondern sich
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HV Mag Det Spot WD 11/27/2008|Pressure! 200.0pm
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Abbildung 5.8: REM-Aufnahme eines durch Plasmafilamente beschadigten Polyimidman-
tels. Die Elektrode lag bei den hier durchgefiihrten Experimenten nicht
vollflachig an der Kapillare an, sodass Filamente eines parasitdren Plasmas
im sich ergebenen Luftspalt Lécher in das Polyimid brannten.

einzelne Plasmafilamente ergaben, die das Polyimid lokal aufschmolzen. Da es nicht mog-
lich war, wahrend des Betriebs in das Innere der Elektrode hineinzusehen, konnte lediglich
die Vermutung angestellt werden, dass es sich dabei um eine Funkenentladung oder eine
Koronaentladungen mit hoher Stromdichte handelte. Ein homogenes elektrisches Feld
konnte damit nicht mehr gewahrleistet werden. Daher wurde ab diesem Zeitpunkt die
aulen angebrachte Spritzenkaniile als Hochspannungselektrode durch eine 500 nm di-
cke, 1,5 c¢m lange, gleichmaRig um die Kapillare gesputterte Kupferelektrode ersetzt. Der
Luftspalt zwischen Elektrode und Kapillare wurde damit fiir alle folgenden Tests vermie-
den und einhergehend die Ausbildung eines parasitdren Plasmas auf der AuRenseite der
Kapillare. Eine Lotverbindung war nicht mehr moglich, da die hohen Temperaturen des
Lotkolbens den Polyimidfilm unter dem Kupfer aufschmolzen und es keine einwandfreie
elektrische Verbindung mehr gab. Daher musste im Folgenden mit einer Klemmverbin-

dung gearbeitet werden.

5.1.4 Plasma innerhalb der Kapillare

Um die Stabilitdt des Plasmas zu erhéhen, wurde versucht, es zwischen Gas-Fliissigkeits-
meniskus und metallener Masseelektrode in der Kapillare brennen zu lassen, um es so
zu kanalisieren und auBerdem dem Effekt der auBen zur Anode laufenden Tropfen vor-
zubeugen. Dazu wurde der Massedraht in den Ausgang der Zulaufkapillare eingefiihrt.
Vom offenen Ende der Zulaufkapillare wurde iiber eine Strecke von 5mm der Polyimid-

mantel mit einer Flamme entfernt, um der Kapillare optische Transparenz im relevanten
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Wellenldngenbereich zu verleihen (das Polyimid hitte sonst als Gelbfilter gewirkt und
wichtige Anteile des Spektrums unterdriickt). Senkrecht zur Zulaufkapillare wurde eine
SMA-Glasfaser (Ocean Optics, FI, USA) mit einem Kerndurchmesser von 600 pm und ge-
kappten und damit elektrisch isoliertem Ende installiert. Sie war genau iiber dem Ende des
in der Zulaufkapillare steckenden Drahts gefiihrt und an ein portables Spektrometer (USB
2000, Grating 200—800 nm, Ocean Optics, FI, USA) angeschlossen. All diese Komponen-
ten des Aufbaus wurden von einem eigens dafiir gefrasten Polytetrafluorethylen-Trager
(ISAS Eigenbau, Teflon) iiber Schraubklemmen gehalten und damit zueinander justiert.
Der prinzipielle Aufbau des Halters ist in Abbildung 5.9 gezeigt.

Abbildung 5.9: Prinzipskizze des Justierungshalters fiir das Kapillarplasma. Von links wird
die Zulaufkapillare zugefiihrt, rechts ist die Kapillare gehalten, die die
Masseelektrode fiihrt. Beide Kapillaren sind iiber Schrauben geklemmt.
Mit der in gelb dargestellten SMA-Wellenleiterfaser wird das vom Plasma
emittierte Licht zum Spektrometer geleitet und dort analysiert.

Auch die elektrische Kontaktierung zur Kupferanode der Kapillare konnte dort direkt
durch eine Klemmverbindung realisiert werden. Der Teflon-Trager war so iiber eine spe-
ziell dafiir entworfene Haltevorrichtung (ISAS Eigenbau) auf einem inversen Mikroskop
Leica DM-IL (Leica Microsystems GmbH, Wetzlar) installiert, dass alle Vorgdnge im In-
neren der Zulaufkapillare wahrend der Experimente mikroskopisch beobachtet und neben
Standbildern auch Videos aufgenommen werden konnten. Parallel dazu konnten spektro-
skopische Aufnahmen angefertigt werden. Ein Verfahren der Mikroskopstage war zu jedem
Zeitpunkt moglich, ohne die Justierung der Komponenten zu gefdhrden. Um elektrische
Verluste, bedingt durch parasitdre Kapazitaten zwischen den elektrischen Leitungen und
umgebenen, als Masse wirkenden Metallteilen zu minimieren, wurde eine 10 mm starke

PMMA-Platte auf dem Mikroskoptisch installiert. Das durchsichtige Material gestattete

105



Kapitel 5. DBD in Glaskapillaren

weiterhin eine mikroskopische Observation, lediglich musste ein Distanzring verwendet
werden, um den Fokus des Mikroskopobjektivs anzupassen. Um den elektrischen Strom
im Plasma zu begrenzen, wurde zusatzlich zum Widerstand des Elektrolyten ein hoch-
ohmiger Lastwiderstand (680 k£2) masseseitig in Reihe geschaltet. Zum Messen des flie-
Benden Stroms diente ein ebenfalls in Reihe geschalteter, niederohmiger Messwiderstand
(1 £€2). Um nicht differentiell messen zu miissen, wurde eine Seite des Messwiderstands

auf Massepotential gelegt. Abbildung 5.10 zeigt ein Photo des Aufbaus.

Position des Plasmas

Zum Spektrometer
Zulaufkapillare

Abbildung 5.10: Photo des experimentellen Aufbaus zu Plasmen in einer Kapillare. Links:
Ubersicht des Aufbaus, der komplette Aufbau aus Teflon ist auf einer
Mikroskopstage aus PMMA iiber Metallstangen verschraubt. Rechts:
AusschnittvergroRerung mit prinzipieller, elektrischer Schaltung.

In einem ersten Experiment wurde der Massedraht ca. 500 pm tief in die Zulaufkapilla-
re eingefiihrt. Bei einer Zuflussgeschwindigkeit der Fliissigkeit von 5 pL/min konnte kein
stabiler Betrieb erreicht werden, da ein Plasma zwar kurz ziindete, die Fliissigkeit aber so
schnell floss, dass nach sehr kurzer Zeit die Fliissigkeit den Massedraht kontaktierte und
der Raum, in dem das Plasma erscheinen sollte, kurzgeschlossen war. Wurde die FlieRge-
schwindigkeit jedoch reduziert, so stellte sich bei 1 L /min ein Gleichgewicht zwischen
gelieferter Fliissigkeit und in die Gasphase libergegangener Probe ein. Es ergab sich ein
relativ ortsfester Meniskus als Gas- Fliissigkeitsgrenze, wie er im linken Mikroskopbild
von Abbildung 5.11 zu sehen ist. Wurde der Fliissigkeitsfluss gestoppt, so zog sich der
Meniskus zuriick. Die raumliche Ausdehnung des Plasmas vergroBerte sich, bis das Plas-
ma schliellich erlosch. Gegeniiber der Anordnung des Plasmas aulerhalb der Kapillare
zeigte der hier beschriebene Aufbau eine starke Verbesserung der Stabilitdt des Plasmas
im Fall der kontinuierlich flieRenden Fliissigkeit. Fiir alle weiteren Experimente sollte er
auf diese Art weiter verwendet werden.

Teilweise bildeten sich ausgehend von der Masseelektrode Gasblasen, die entgegen

dem Fliissigkeitsstrom in die Kapillare wanderten, den Stromfluss unterbrachen und das
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Plasma zum Erlschen brachten. Diese Blasen sind im rechten Photo der Abbildung 5.11

zu sehen.

P

Abbildung 5.11: Links: Plasma brennt stabil zwischen Gas-Fliissigkeitsmeniskus und me-
tallischer Masseelektrode. Rechts: es entstanden teilweise Gasblasen, die
zu Instabilitaten fihrten.

Die Blasenbildung verstarkte sich mit VergroRerung der am Hochspannungsgenerator
eingestellten Spannung. Da sich mit VergroRerung der Spannung die Linienintensitat
von Analytsignalen aber verstdrken lieB, musste ein Kompromiss fiir Signalstarke und
Stabilitat gefunden werden. Dieser lag bei etwa 2 &V und 40 kH .

Im Gegensatz zum Plasma zur Fliissigkeitsanalyse im Chip, in dem sich das Plasma
senkrecht zum Fluss ausbreitete, verlief das Feld im Fall des Kapillarplasmas in der Ka-
pillare in axialer Richtung, also parallel zum Fluss. Der Abstand von fliissiger zu fester
Elektrode stellte sich - wie oben beschrieben - automatisch ein, sodass eine Abschatzung
iiber die Ahnlichkeitsgesetze fiir das Design des Systems nicht notwendig war. Mit diesem
relativ stabilen System sollten im Folgenden weitere Experimente durchgefiihrt werden,
um mehr {iber seine Eigenschaften herauszufinden und um seine Leistungsfahigkeit unter

Beweis zu stellen.

5.1.5 Verwendung einer definierten externen Atmosphare

Um konkrete Aussagen dariiber treffen zu konnen, welche Linien des Spektrums von
tatsachlich aus der Fliissigkeit kommenden Teilchen stammen und welche aus dem um-
gebenen Gas, sollte eine definierte Atmosphére auRerhalb der Kapillare geschaffen werden.
Dariiber hinaus kénnten mit dem Einsatz von Edelgasen Elemente detektierbar gemacht
werden, die in Luft nicht nachgewiesen werden kénnen. Der experimentelle Aufbau wurde
leicht modifiziert, indem gegenlaufig zum Fliissigkeitsstrom von der Masseelektrode aus
ein Heliumstrom (He 5. 0) iiber die Zuflusskapillare geleitet wurde, der die Umgebungsluft

verdrangen sollte. Dieser Heliumstrom war iiber eine Kapillare (d = 100 um, L = 10 cm)
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begrenzt, sodass sich eine FlieBgeschwindigkeit von ca. 20 mL/min ergab. Ein Photo

und eine Prinzipskizze des Aufbaus sind in Abbildung 5.12 gezeigt.

Lichtleiterfaser
Zulaufkapillare , - He-Fluss
= | D —

= u
HV-Elektrode  auferes

parasitares Masse-Elektrode
Plasma

Abbildung 5.12: Experimenteller Aufbau zum Kapillarplasma mit Helium als umgebener
Atmosphare. Es brannte eine direkte Entladung zwischen den beiden
Elektroden, sodass sich kein Plasma innerhalb der Zulaufkapillare zwecks
Fliissigkeitsanalyse etablieren konnte. Links Photo, rechts Prinzipskizze.

Wie dem Photo zu entnehmen ist, ergab sich ein Plasma auf der Aulenseite der Ka-
pillare von der Anode zur Masse als direkte Entladung. Wahrend das Spektrum an der
Anodenseite neben Heliumlinien starke Stickstofflinien zeigte, waren die Stickstofflinien
an der Masseseite erwartungsgemall kleiner, da direkt am Gasaustritt die Vermischung
mit der Umgebungsluft geringer war. Die Spektren sind zum Vergleich in Abbildung 5.13
zusammengefasst. Die Messungen erfolgten hier mit einem alternativen Spektrometer
(USB2000 VIS-IR, Ocean Optics, 300 — 1100 nm) in Kombination mit einer breiteren
Faser, sodass es zu verbreiterten Linien durch geringere Auflésung kam. Eine rein quali-
tative Aussage ldsst aber auch diese Messung zu.

Beim Vergleich der Paschenkurve (Abbildung 2.6) von Stickstoff und Helium fillt auf,
dass im relevanten Druck-Distanz-Bereich von 2103 T'orr - em die Durchbruchspannung
fir Stickstoff um einen Faktor vier hoher liegt als die von Helium. Allerdings besteht
durchaus aber auch fiir Luft, die zu 78 % Stickstoff enthalt, die Gefahr, dass es zu
einem parasitdren Plasma auf der AuBenseite kommt. Daher wurden in den folgenden
Experimenten die Elektroden nicht ndher zusammengebracht, sondern der Abstand von
ca. 2 cm weiter beibehalten.

Das auBen vorliegende niederohmige direkte Plasma schloss die Elektroden kurz, so-
dass im Inneren der Kapillare kein Plasma geziindet werden konnte. Es kam nicht zu
einem stabilen Meniskus der Flissigkeit vor dem Massedraht, sondern die Fliissigkeit
floss ungehindert auf den Massedraht zu. Zum Zeitpunkt, an dem die Fliissigkeit den
Massedraht kontaktierte, erlosch das aulen vorliegende Plasma, da nun ein Kurzschluss

tiber die Flissigkeit vorlag und nicht mehr geniigend Energie zur Aufrechterhaltung des
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Abbildung 5.13: Spektren eines parasitaren Heliumplasmas aulerhalb der Kapillare. Je
weiter vom Gasauslass gemessen wurde, desto groRer wurden die
Stickstoff-Verunreinigungen durch die Umgebungsluft.

duleren Plasmas zur Verfiigung stand.
Fiir weitere Experimente mit definierter, aulerer Atmosphire wurden die beiden Elek-
troden, zwischen denen es zu einer direkten Entladung kam, mit einem dazwischenliegen-

den Dielektrikum getrennt. Der prinzipielle Aufbau dazu ist in Abbildung 5.14 gezeigt.

PDMS-Isolation Lichtleiterfaser PDMS-Isolation Lichtleiterfaser
Zulaufkapillare . He-Fluss Zulaufkapillare He-Fluss
‘\ — | —
O ‘} 1 E i
HV-Elektrode HV-Elektrode aulleres '
Masse-Elektrode parasitares Masse-Elektrode
Plasma

Abbildung 5.14: Aufbau zur Vermeidung eines parasitdren Heliumplasmas aulerhalb der
Kapillare. Versuch der Isolation hier iiber ein Stiick PDMS. Linke Skizze:
kein Plasma, wenn keine Fliissigkeit in Zulaufkapillare. Rechte Skizze:
Wenn Fliissigkeit in Zulaufkapillare durch die Isolierung gelaufen war,
ziindete ein dielektrisch behindertes Plasma auBerhalb der Kapillare.

Mit der Zulaufkapillare wurde ein ca. 2 mm dickes PDMS-Stiick als isolierendes Medi-
um durchstoBen. Jedoch brachte auch das nicht den gewiinschten Effekt, denn ein Plasma
ergab sich in dem Fall von der Kapillarwand zur Masseelektrode, wenn die Fliissigkeit das
Dielektrikum passierte. Auch dann konnte kein Plasma in der Kapillare erreicht werden.

In dem Fall handelte es sich im Gegensatz zum oben geschilderten Experiment aber
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wieder um ein dielektrisch behindertes Plasma. Mit Helium als definierte Atmosphare
konnte demnach nicht gearbeitet werden. Auch alle anderen getesteten Edelgase zeigten

gleichartiges Verhalten.

5.1.6 Vorbereitende Arbeiten zu einem transportablen System

Nachdem mit den vorhergehenden Experimenten die Funktion unter Beweis gestellt wor-
den war, sollte nun versucht werden, das System mdglichst transportabel zu gestalten.
Das war unter anderem der Grund dafiir, dass der Pulsgenerator EFD30 (ISAS Eigen-
bau) zum Einsatz kam. Dieser Generator besall extrem hohe Anstiegsgeschwindigkeiten
der Ausgangsspannung und wurde speziell fiir diese Applikation konzipiert [169, 170]. Mit
der GroRe eines Taschenbuchs und einem Gewicht von ca. 150 g sollte er sich dafiir eignen.
In den Experimenten wurde er mit einer variablen Gleichspannungsquelle (PS 2032-025,
EA Elektro-Automatik, Viersen, Deutschland) im Bereich 0 — 15V versorgt, was einen
spateren Batteriebetrieb gestatteten wiirde. Die per Oszilloskop (TDS3014, Tektronix,
Beaverton, Oregon, USA) ermittelte elektrische Signalform sowie sonstige Parameter
dieses Generators sind in der unteren Zeile in Tabelle 6.1 im Anhang gezeigt. Ausgangs-
seitig konnten lber die integrierte Transformator- und IGBT-Schaltung kurzzeitig iiber
8 kV erreicht werden, wobei die Ausgangsspannung in einem linearen Zusammenhang
zur Eingangsspannung stand. Die Frequenz des Generators war gerateseitig nicht fest
eingestellt. Sie konnte iiber einen externen Funktionsgenerator (FG 5000, Wavetek um-
firmiert zu Aeroflex Incorporated, Plainview , NY, USA) im Bereich 100 Hz — 60 kH z
iiber ein TTL-Signal geregelt werden. Die eingangsseitig eingestellte Frequenz bestimmte
die Ausgangsfrequenz direkt. Die Moglichkeit, die Frequenz manuell zu dndern, erdffnete
einen weiteren Spielraum fiir Tests. Es ist anzumerken, dass die Frequenz eine Aussa-
ge liber den Abstand der Spannungspulse macht. Eine Frequenz von 40 kH z, wie sie in
den folgenden Experimenten meist eingesetzt wurde, ging mit asymptotisch abklingenden
Oberschwingungen im unteren M H z-Bereich einher.

An die Zuflussseite des Kapillaraufbaus wurde die als Anode geschaltete Elektrode an-
geschlossen. Ein ca. 15 ¢m langer Kupferdraht musste als Leitung dienen, da kein geeignet
dimensioniertes ausreichend biegsames Koaxialkabel zur Verfligung stand. Aufgrund sei-
ner kompakten Abmessungen war es moglich, den Generator auf der Plexiglasplatte der
Mikroskopstage mitsamt des Kapillaraufbaus zu bewegen, sodass die elektrischen Ver-
bindungsleitungen so kurz wie moglich ausgelegt werden konnten.

Ein erstes Experiment bei an den Elektroden anliegenden 2,2 £V (eingangsseitig 7,5 V')
und 40 kH z zeigte ein relativ stabiles Plasma und bestatigte damit, dass der Generator

so fiir alle weiteren Experimente eingesetzt werden kann. Das damit ermittelte Spektrum

110



5.2. Elektrische Charakterisierung der Entladung

zeigt Abbildung 5.15.

3000

— 2500

N
o
o
(=]

1500

1000

o RN ,
0 400 500 600 700

30 800

Intensitat [a.u

Wellenlange [nm]

Abbildung 5.15: Spektrum einer mit portablem Generator EFD30 durchgefiihrten Mes-
sung.

5.2 Elektrische Charakterisierung der Entladung

Zur elektrischen Charakterisierung der Entladung wurden Strom-Spannungsmessungen an
den elektrischen Komponenten des Aufbaus durchgefiihrt. Die Elektrolytlésung bot von
sich aus schon einen relativ groRen elektrischen Widerstand von ca. 15 kQ) (Leitfahigkeit
von 300’0”—75 fir 1 M HCl bei einem Kanalquerschnitt von 250 pm;p und einem Abstand
von HV-Elektrode zur Masseelektrode von ca. 2 ¢m). Wie die Experimente aber zeigten,
war dieser Widerstand nicht groB genug, um ein stabiles Plasma durch Strombegrenzung
zu gewahrleisten. Daher wurde im Folgenden stets mit einem geeignet dimensionierten
zusatzlichen Lastwiderstand zur Strombegrenzung gearbeitet. Er wurde im elektrischen
Netzwerk wahlweise sowohl zwischen Generator und gesputterter Elektrode als auch zwi-
schen Plasma und Masseelektrode eingesetzt. Aus sicherheitstechnischem Aspekt war es
wiinschenswert, den Widerstand auf die Hochspannungsseite legen zu kdnnen. So kénnte
er im Gehduse des Generators verbaut werden und der Strom wiirde im Falle einer Beriih-
rung begrenzt sein. Trotzdem sollten beide Varianten getestet werden. Grob vereinfacht
kann das in Abbildung 5.16 dargestellte Ersatzschaltbild fiir den Aufbau angenommen

werden.
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Abbildung 5.16: Stark vereinfachtes Ersatzschaltbild fiir den Kapillarplasma-Aufbau. Im
linken Teil sind die einzelnen Elemente des Aufbaus den elektrischen
Schaltelementen zugeordnet. Der rechte Teil beschreibt das elektrische
Ersatzschaltbild fiir die bestehende Konfiguration. Der Lastwiderstand
wurde teils wie hier eingezeichnet zwischen Plasma und elektrischer Mas-
se verwendet (hinter Plasma), teilweise aber auch zwischen Generator
und gesputterter Elektrode auf der Kapillare (vor Plasma).

Dabei bezeichnet Cg,s die Kapazitidt des Kondensators, der sich durch das Dielek-
trikum ergibt, Ryissig den Widerstand der Elektrolytlésung und Rpjasma den Widerstand
des Raums, an dem das Plasma entsteht bzw. sich befindet. Details, wie der kapazitive
Charakter des Raums der Entladung sowie die Kapazititen der elektrischen Zufiihrungs-
leitungen zu umgebenen leitenden Oberflichen wurden als vernachldssigbar angenommen
und daher hier nicht beriicksichtigt.

Es wurde untersucht, ob der Ort und die GroBe des Lastwiderstandes einen Einfluss auf
das Plasma haben und wie sich dabei die Strome an verschiedenen Stellen verhalten. Unter
Verwendung eines Widerstands der GroRe 120 k€2 konnten sowohl fiir die Konfiguration
“Widerstand zwischen Generator EFD30 und Kapillare (Abbildung 5.17 a)" als auch fiir die
Konfiguration “Widerstand zwischen Plasma und elektrischer Masse (Abbildung 5.17 b)"

stabile Plasmazustande zwischen Fliissigkeitsfront und Masseelektrode erreicht werden.

Fiir jede dieser Varianten wurden die Stréme an drei Messpunkten MP1, MP2 und
MP3 im Fall eines brennenden Plasmas gemessen. Der Lastwiderstand wurde fiir al-
le Messungen zunichst bei konstantem Wert gehalten, um Vergleiche zuzulassen. Zur
Strommessung stand eine Stromzange (P6022AC, Tektronix, Beaverton, Oregon, USA)
zur Verfligung, mit der der Strom indirekt iiber sein Magnetfeld bestimmt wurde. Alle

Messwerte wurden iiber ein Oszilloskop aufgezeichnet.

Samtliche Strommessungen mit dem Widerstand vor dem Plasma (a) fiihrten zum

gleichen Ergebnis: Der gemessene Strom an Messpunkt 1 war groBer als der Strom an
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Abbildung 5.17: Mogliche Positionierung des Lastwiderstands,
a) der Lastwiderstand befindet sich zwischen Generator und Plasma,
b) der Lastwiderstand befindet sich zwischen Plasma und elektrischer
Masse,
MP1-3 (rot eingezeichnet) sind Messpunkte fiir Strommessungen.

Messpunkt 2 und dieser wiederum groRer als der Strom an Messpunkt 3. Theoretisch
hatte der Strom aber an allen drei Messpunkten gleich grol sein sollen. Das lasst den
Schluss zu, dass ein groRer Anteil des Stroms nicht durch das Plasma flieBt, sondern als
elektromagnetische Strahlung emittiert wird und von aulen in die Stromzange einkoppelt.
Je ndher die Stromzange bei den Messungen dabei an den Generator gefiihrt wurde, desto
groler war der Anteil der parasitdr eingekoppelten Strahlung und damit des gemessenen
Stroms. Das erklart, warum am raumlich nah zum Generator gelegenen Messpunkt 1 ein
groRerer Strom gemessen wurde als der am rdumlich entferntesten Messpunkt 3. Alter-
native Erklarung ware, dass sich der Strom aufteilt und ein Teil nicht durch das Plasma
flieBt, sondern an anderer Stelle des Systems abzweigt. Um die Annahme zu bestatigen,
dass elektromagnetische Strahlung vom Generator parasitar in die Stromzange einkoppel-
te, wurde ein simpler Test durchgefiihrt, bei dem die Stromzange keinen Leiter umfasste,
dennoch aber bei eingeschaltetem Generator ein groRer Strom gemessen wurde. Dieser
Strom wurde geringer, je weiter die Stromzange vom Generator entfernt gehalten oder sie
gedreht wurde. Das bestatigte die oben aufgestellte These zur parasitiren elektromagne-
tischen Strahlung des Generators. Auch wenn sich die am Generator eingestellte Frequenz
im unteren bis mittleren kH z-Bereich befindet, so sind die Spannungspulse lediglich ca.
1 ps lang, was in Kombination mit den im Aufbau integrierten elektrischen Bauelementen
wie Kapazitdten und Widerstanden als Sender (RC-Glied) wirken und eine Abstrahlung
erklaren kann. Daher wurden fiir alle folgenden Experimente zu elektrischen Messungen
die Lastwiderstande hinter dem Plasma, also zwischen Plasma und Masseelektrode des
Generators verbaut. Es wurden bei brennendem Plasma Strommessungen an allen drei

oben definierten Messpositionen durchgefiihrt. Das Ergebnis zeigt Abbildung 5.18.
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Abbildung 5.18: Strommessungen eines Kapillarplasmas fiir verschiedene Lastwiderstande
hinter dem Plasma. Fiir jede der Messungen war der Lastwiderstand
jeweils zwischen Plasma und Masseelektrode des Generators verbaut,
das Plasma brannte bei einem Zufluss von 1 L /min HNO;.

Im Fall des Widerstands hinter dem Plasma war die Verwendung deutlich groBerer
Lastwiderstande mdglich als im Fall des Widerstands vor dem Plasma. Auch hier ist zu
erkennen, dass die Strommessung an Messpunkt 1 deutlich hhere Werte aufweist als fiir
die beiden anderen Messpositionen. Ein groRer Teil des Stroms (respektive der Leistung)
scheint noch immer per elektromagnetischer Strahlung abgegeben zu werden. Die Mes-
sungen fiir Messpunkte 2 und 3 fiihren jedoch fiir Widerstande ab 1,6 M2 zu Stromen
um 3mA. Eine Stromstarke von 3mA als kleinstem gemessenen Wert im Plasmabetrieb
(wird im Folgenden wegen der Einkopplung per Luft als Maximalwert angenommen)
wiirde die Entladung in den Bereich einer Glimmentladung einordnen. Leider geben die
Messungen keinerlei Aufschluss dariiber, ob dies eine subnormale, normale oder anormale
Glimmentladung ist.

Mittels parallel zur Strommessung durchgefiihrten differentiellen Spannungsmessung
wurde die iiber dem Plasma abfallende Spannung zu ca. 200V bestimmt (die restliche
Spannung fiel iiber dem Lastwiderstand ab) und eine Leistung des Plasmas zu ca. 0,2 W
ermittelt, wie in Abbildung 5.19 dargestellt.

Die Spannungsmessung wurde mit einem im Verhiltnis 1 : 1.000 abschwachenden
Hochspannungstastkopf durchgefiihrt. Die Leistung wurde iiber die Oszilloskop-Software
automatisch durch die Integration von Strom- und Spannungswerten berechnet. Um ex-
akte Werte fiir Leistungen zu erhalten, wurden Strom- und Spannungskurven zunichst

manuell Gibereinander geschoben (descew), da sie aufgrund der unterschiedlichen Kabel-
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Abbildung 5.19: Elektrische Parameter fiir Kapillarplasma, Lastwiderstand 410 £€) hin-
ter Plasma, Plasma brennt. Kurven fiir Leistung und Strom iiber FFT
geglattet.

langen und Leitungsbeldge leicht zeitversetzt waren. Moglich war dies, da sowohl Strom
als auch Spannung iiber einen Widerstand bestimmt wurden, der nahezu keinen Blind-
anteil (also keine Phasenverschiebung) besaR.

Mit diesen Angaben sollte versucht werden, eine Aussage iiber die Art des Material-
transports hinein in das Plasma zu treffen. Folgende abschitzende Rechnung kann dazu
angestellt werden:

Da die Spannung gepulst war, lagen die Leistungspeaks von 200 mW iiber eine Zeitdau-
er von ca. 1 us an, mit einer Wiederholrate von 40 kH z. Das entspricht 2,4-10° Pulsen pro
Minute. Wenn die Leistungspeaks als Rechteckfunktion tiber 1 y.s approximiert werden, so
wurde demnach eine Energie von 0,2 W -1 pus-2,4-10°/min ~ 0,5 J/min in das Plasma
eingekoppelt. Diese Rechnung wurde iiber eine vergleichbare Rechnung auf integralem
Weg bestitigt. Sie stellt eine Maximalabschatzung dar: Es konnte nicht ausgeschlossen
werden, dass die Stromzange bei der Messung nicht additiv durch die Abstrahlungen
des Generators beeinflusst wurde. Der aufgenommene Strom und die kalkulierte Leis-
tung werden demnach kleiner gewesen sein als aufgezeichnet. Daher wird die pro Minute
eingekoppelte Energie kleiner sein als die oben berechneten 0,5.J/min. Die Fliissigkeit
wurde mit einer Volumengeschwindgkeit von 1 1L /min in das Plasma gefordert. Um das
in einer Minute flieBende Fliissigkeitsvolumen jedoch zu verdampfen, wéaren 2,594 J nétig
(vergleiche Rechnung in Abschnitt 4.1). Es stand fiir eine Verdampfung demnach eine um

den Faktor fiinf zu geringe Leistung (aufgrund der Maximalabschitzung eher noch gerin-
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gere Leistung) zur Verfiigung. Es musste demnach ein weiterer Transportmechanismus
fiir den Ubergang der Fliissigkeit ins Plasma verantwortlich sein. Wie auch von einigen
anderen Forschergruppen angenommen [67, 69], konnte der Transportmechanismus auf
einer Art Elektrospray in der Form kleiner Tropfchen beruhen, welche geladen sind und
in einem Potentialfeld beschleunigt und zerstdubt werden. Ein Elektrospray arbeitet stets
mit einer spitzen Flissigelektrode, Taylor-Konus genannt. An den Kapillarinnenwanden
der hier vorliegenden Entladung formt sich ebenfalls eine Art Spitze als kreisformige Linie,
an der es potenziell lokal zu einem hohen elektrischen Feld kommt. In einem typischen
Elektrospray liegen die Werte fiir die Stromstarke im nA-Bereich. Da die Spannung im
hier vorliegenden Experiment allerdings gepulst ist, kann angenommen werden, dass beide
Entladungsmodelle (Elektrospray und Glimmentladung) stattfinden. Wihrend im niedri-
gen Strombereich (nA) der Ubergang der Analytteilchen von Fliissig- in Gasphase durch
Elektrospray stattfindet, kdnnte im Hochstrombereich (mA) der Ubergang dieser Teil-
chen in den Plasmazustand mit einhergehender Anregung der Spezies passieren. Dass ein
Elektrospray ein wahrscheinlicher Transportmechanismus fiir dielektrisch behinderte Plas-
men mit Elektrolytelektroden sein kann, wurde im Rahmen dieser Arbeit bereits durch
Abbildung 4.17 gezeigt.

Da in einem zuvor durchgefiihrten Experiment in Abschnitt 5.1.1 der Massedraht so
hei zu werden schien, dass er rétlich gliihte, kdnnte dies ein Indiz dafiir sein, dass die

Temperaturen im Plasma von Kathode bis Anode stark differieren.

5.3 Nachweis von Natrium als Analytsubstanz

Zentrale Fragen fiir die Analytik waren: Welche Elemente lassen sich mit dem Aufbau de-
tektieren, wo liegen ihre Nachweisgrenzen (LOD) und innerhalb welchen Bereichs kdnnen
neben qualitativen auch quantitative Aussagen iiber enthaltene Analytspezies getroffen
werden? Da auch schon in den ersten Tests zu Plasmen in Glaskapillaren Natrium als
Analyt verwendet wurde, lag es nahe, eine Kalibrationsmessung zur Bestimmung der
Detektionsgrenze fiir dieses Element durchzufiihren.

Die fiir die Tests gebrauchten Analytlésungen wurden durch Verdiinnen einer Stamm-
|6sung erzeugt. Basis zur Herstellung der Stammldsung war zunachst 37 prozentige Salz-
saure (zwolf molar = pH-Wert: —1,1), die mit elf Teilen deionisiertem Wasser und ei-
nem Teil Salzsdure soweit herunter verdiinnt wurde, dass die Elektrolytkonzentration
1 M (pH0) betrug. Natriumchlorid als natriumhaltige Verbindung zur Analyse wurde
entsprechend seiner molaren Masse (58,44 g - mol™) hinzugegeben, sodass die hochste
Analytkonzentration von 100 mM erreicht war. Durch Verdiinnen mit ein molarer Salz-

sdure wurde eine Kaskade niedriger konzentrierter Losungen bis herunter zu 1 M (also
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finf GroRenordnungen) hergestellt.

Die einzelnen Lésungen unterschiedlicher Konzentrationen erforderten verschiedene In-
tegrationszeiten des Spektrometers, um weder bei kleinen Signalen bei niedrig konzen-
trierten Proben in den Rauschbereich noch bei hochkonzentrierten Proben in den Sat-
tigungsbereich des Spektrometers zu gelangen. Um auf eine einheitliche Messzeit von
einer Sekunde pro Messung zu kommen, wurden Messungen kurzer Integrationszeiten
entsprechend oft wiederholt und ein Durchschnittswert gebildet. Eine lineare Gewichtung
mit passenden Faktoren wurde dazu benutzt, die einzelnen Spektren unterschiedlicher

Integrationszeiten miteinander vergleichbar zu machen (Tabelle 5.1).

Analytkonzentration Integrationszeit Iterationen  Gewichtungsfaktor

[ ] [ms] [ [
niedrig (1 — 50) 1.000 1 1/10

mittel 100 10 1
(100 — 1.000)

hoch 10 100 10

(5.000 — 100. 000)

Tabelle 5.1: Integrationszeiten, Iterationen und Gewichtungsfaktoren fiir verschiedene
Analytkonzentrationen.

Die Werte hochkonzentrierter Losungen mit niedrigen Integrationszeiten wurden ver-
groBert, wahrend Werte von Messungen niedriger Konzentration und hoher Integrations-
zeiten verringert wurden. Mittlere Werte blieben gleich. Um nicht auch den Untergrund
mit zu gewichten, wurde vor der Gewichtung der Untergrund abgezogen. Da der Un-
tergrund an verschiedenen Stellen des Spektrums unterschiedlich hoch lag, wurde der
Mittelwert unter der jeweils betrachteten Analytlinie vom gesamten Spektrum in Abzug
gebracht. Die Anwendbarkeit wurde durch eine Probemessung verifiziert, bei der die Spek-
tren einer Losung mit zwei verschiedenen Integrationszeiten gemessen, mit dem Gewich-
tungsfaktor korrigiert und die Spektren fiir deckungsgleich befunden wurden. Abbildung
5.20 zeigt zeitlich gemittelte Spektren einiger ausgewahlter Messungen mit verschiedenen
Analytkonzentrationen einer NaCl-Losung.

In den Spektren sind neben der Na-Analytlinie (589 nm) deutlich die OH-Bande (309—
314 nm) die Stickstoffmolekiil (N2)-Linien (337 nm, 357 nm und 380 nm) und Stickstoff-
molekiilionen (Ny™)-Linien (391 nm, 427 nm und 470 nm) [171] sowie die Wasserstoff
(Hp)-Linie (656 nm) zu erkennen.

Die Spektren dieser zusatzlichen Linien sind bei allen Messungen etwa deckungsgleich,

was auf dhnliche Plasmaparameter hindeutet. Anhand der gekappten OH- und Stickstoff-
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Abbildung 5.20: Gemittelte Spektren fiir ausgewahlte Analytkonzentrationen zur Kalibra-
tionsmessung. Links: Ubersicht von 250 — 700 nm. Rechts: Ausschnitts-
vergroBerung der Natriumlinie 589 nm.

linien im Bereich um 4000 counts zwischen 300 und 400 nm ist zu erkennen, dass mit
verschiedenen Spektrometereinstellungen gearbeitet wurde. Das Spektrometer kann nur
Werte bis 12 Bit (4096) darstellen. Fiir die Messungen der Spektren bei 5mM musste
die Integrationszeit auf ein Zehntel reduziert werden, um nicht mit dem Spektrometer fiir
die Natriumlinie bei 589 nm in den Uberlauf zu geraten. Diese Zehntelung musste durch
eine Verzehnfachung der Werte der gemessenen Spektren fiir 5 m M multipliziert werden,
um die Messungen unterschiedlicher Konzentrationen wieder vergleichbar zu machen. Die
Daten der Spektren wurden {iber ein im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfestellung von Dr.
Peter Lampen erstelltes MatLab-Programm namens “read all” aufbereitet. Dieses Pro-
gramm findet sich in voller Ldnge im Anhang. In Kommentaren sind die Funktionen der
einzelnen Programmbldcke erklart. Die daraus generierten Spektren stellen die Mittel-
werte aller Messungen einer meist iiber 100 s aufgenommenen Messreihe dar.

Wie aus teilweise nicht stabilen Messreihen dennoch brauchbare Mittelwertspektren
tiber einen Filtermechanismus der Software erreicht werden konnten, macht Abbildung
5.21 deutlich. Sie zeigt Spektren von Messungen mit einer Analytkonzentration von 5 mM
NaCl.

Die Software filtert Spektren heraus, bei denen der Stickstoffanteil groRer als ein zuvor
definierter Schwellenwert ist. Dariiber hinaus werden Spektren, bei denen das Plasma er-
loschen ist, ebenfalls herausgefiltert. Weiter unten prasentierte Kalibrationskurven wurden
im Folgenden stets aus gefilterten Spektren erstellt, um sie so genauer und vergleichbarer
zu machen.

Der hohere Stickstoffanteil einiger in Abbildung 5.21 a) gezeigter Messungen ist darin
begriindet, dass beim Zusammenbruch des Plasmas kurzfristig Umgebungsluft in den

Raum zwischen den Elektroden stromt. Beim erneuten Ziinden des Plasmas wird dieser
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Abbildung 5.21: Vergleich nicht gefilterter Spektren von 5 mAM NaCl-Lésung (a) und ge-
filterter Spektren (b). Im Filtervorgang wurden Spektren herausgefiltert,
bei welchen Stickstofflinien groRer waren als ein Schwellenwert.

Stickstoff zunachst detektiert, nach kurzer Zeit stabilen Brennens erlischt die Linie aber
wieder. Das ist ein Indiz dafiir, dass im Inneren der Kapillare wiahrend des stabilen Betriebs
ein (leichter) Uberdruck besteht. Im Vergleich zu Abbildung 5.21 weist Abbildung 5.20
deutlich groBere Stickstofflinien im Spektrum auf. In diesem Zusammenhang wurde im
nachfolgenden Kapitel 5.4 untersucht, welchen Einfluss die Eindringtiefe des Massedrahts
hat.

Zeitgleich zur Erstellung von Spektren fiir gefilterte und ungefilterte Messungen wurden
zusatzlich vom Programm “read all” zeitlich aufgeldste Spektren erstellt, wie sie die
Graphen von Abbildung 5.22 prasentieren.
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Abbildung 5.22: Vergleich von zeitlich aufgeldsten Spektren. (a) nicht gefilterte Spektren
und (b) gefilterte Spektren.

Wie in den weiter oben prdsentierten Spektren ist auch hier die Wellenldnge auf der
Abszisse dargestellt. Allerdings gibt die Ordinate die Zeit wieder und der Intensitatswert
der jeweiligen Wellenlange des Spektrums wird iiber die Farbe ausgedriickt. Die weilen

119



Kapitel 5. DBD in Glaskapillaren

Pfeile in Bild a) verdeutlichen Spektren mit Aussetzern oder zu hohen Stickstoffwer-
ten. Diese Spektren wurden durch den Filtermechanismus der Software eliminiert und
ausgeblendet, wie Bild b) als entsprechend “gekiirztes” Spektrum zeigt.

Um eine Aussage iiber die quantitative Fahigkeit des Systems anstellen zu kdnnen, wur-
den Kalibrationsmessungen zunichst auf Grundlage von NaCl als Analyt in 1 M HCl als
Elektrolyt durchgefiihrt. Fiir die Messung jeder Konzentration wurden jeweils vier spektra-
le Videofilme (Time-Aquisition) iiber eine Dauer von je 100 s mit einer Bildwiederholrate
von 1 Bild/Sekunde aufgenommen. Um den Einfluss eventueller Riickstdnde vergange-
ner Proben in der Messkapillare bzw. dem Massedraht fiir die nachfolgenden Messungen
zu minimieren, wurde eine Messreihe stets mit der Probe der niedrigsten Analytkonzen-
tration begonnen. Wichtige Voraussetzung bei solchen Messungen war auRerdem, dass
der Aufbau (besonders der Elektrodenkonfiguration) iiber die gesamte Messreihe nicht
verandert wurde. Mit einem weiteren MatLab-Programm “make calibration” wurden die
Daten fiir die Generierung eines Graphen zur Kalibrierungsmessung erstellt. Dazu wurden
die durch das Programm “read all" generierten Daten verwendet. Auch der Quellcode
von “make calibration” ist im Anhang in voller Linge mit erkldrenden Kommentaren zu

finden. Abbildung 5.23 zeigt das Ergebnis der Kalibrierungsmessung.
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Abbildung 5.23: Kalibrierung einer Messung mit NaCl verschiedener Konzentrationen als
Analyt in 1 M HCI als Elektrolyt. Die niedrigste durch Messung detek-
tierbare Konzentration lag bei 50 M, darunter liegende Werte wurden
durch Kalkulation bestimmt. Das LOD lag rechnerisch bei 2,8 M.

Es wird ersichtlich, dass Natrium zuverl3ssig in einem Bereich von mehr als drei Gro-

Benordnungen gemessen werden konnte. Die Detektionsgrenze lag bei den Messungen

“nur” bei 50 uM (= 1,3ppmyw= 09ppmy,= 1,15mg/L), da im darunterliegen-

120



5.3. Nachweis von Natrium als Analytsubstanz

den Bereich stindig ein etwa gleich hoher Peak der Héhe 200 counts auftrat. Dieser
Peak lag deutlich iiber dem Rauschen des Spektrometers, welches aus Ausschnittsver-
groerungen von Abbildung 5.20 zu etwa 7 counts (= o) abgeschatzt wurde. Werte, die
iber 21 counts lagen, erfiillten das 3o-Kriterium und konnten als detektierbar betrach-
tet werden. Dieser “unsichere” Bereich unterhalb von 3¢ ist in Abbildung 5.23 durch
das schraffierte Rechteck in der linken unteren Ecke des Diagramms visualisiert. Der
mathematisch errechnete bzw. aus dem Diagramm graphisch ermittelte LOD-Wert fiir
die Natriumlinie lag mit 2,8 uM ( = 62,7 ppbyjw = 50ppby/p = 64 11g/L) iiber eine
Zehnerpotenz niedriger als der gemessene Wert.

5.3.1 Unterschiedliche Materialien fiir die Masseelektrode

Zuvor durchgefiihrte Kalibrationsmessungen von NaCl zeigten dauerhaft einen Peak von
mindestens 200 counts, auch fir sehr kleine Konzentrationen, sodass sich zwei Nach-
weisgrenzen ergaben: eine rein rechnerisch ermittelte und eine gemessene mit deutlich
héherem LOD. Auch eine Messung von Salzsaure ohne die Zugabe von NaCl zeigte hier
ein Signal. Es stellte sich demnach die Frage, wo der Peak bei 589 nm seinen Ursprung
hat. Da die Masseelektrode aus Wolfram bestand und dieses Element in unmittelbarer
N3he bei 588 nm eine starke Atomlinie aufweist, wurde angenommen, dass die Emissi-
on aus einem Sputterprozess der Elektrode stammen kdnnte. Um dies auszuschlielen,
wurden neben Wolfram auch Kupfer und Gold als Elektrodenmaterialien getestet. Die in
Abbildung 5.24 dargestellten Messungen dazu wurden mit 1 M HCI als Elektrolyt ohne
die Zugabe eines Analyten durchgefiihrt.
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Abbildung 5.24: Verschiedene Materialien der Masseelektrode.

Dort ist zu erkennen, dass bei allen getesteten Materialien im betrachteten Wellen-
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Kapitel 5. DBD in Glaskapillaren

langenbereich neben den Wasserstofflinien ebenfalls ein Peak bei 589 nm auftrat. Offen-
sichtlich handelte es sich bei dem Peak nicht um gesputtertes oder auf anderem Wege in
das Plasma gebrachtes und angeregtes Wolfram, sondern tatsichlich um Natrium. Die
Quelle fiir den Peak musste demnach einen anderen Ursprung haben. Abschnitt 5.3.2
soll weiteren Aufschluss dariiber geben. AuBerdem waren die Spektren der Messungen
mit Gold- und Wolframelektroden bis auf einen etwas héheren Untergrund im Fall von
Wolfram nahezu deckungsgleich. Der Untergrund konnte z.B. durch eine etwas andere
Ausrichtung der optischen Faser zum Plasma bedingt sein. Beide Elemente schienen im
betrachteten Wellenlangenbereich daher keine Eigenemission aufzuweisen, was fiir die
Analyse auBerordentlich wichtig ist. Die Kupferelektrode hingegen schien bei den Ex-
perimenten abgetragen zu werden, ersichtlich daran, dass Kupferlinien im Spektrum zu
erkennen waren. Auch leuchtete die Masseelektrode aus Kupfer bei den Experimenten
charakteristisch griin, wie in Abbildung 5.25 ersichtlich ist.

Abbildung 5.25: Plasmabetrieb mit Kupfer als Masseelektrode. Die Elektrode wurde im
Plasmabetrieb sichtbar verbraucht. Es kam zu Kupferablagerungen an
der Kapillarinnenwand im Bereich der Masseelektrode.

Kupfer bot sich fiir Analysezwecke daher nicht weiter an, Wolfram und Gold hingegen
schon. Fiir alle weiteren Experimente wurde weiterhin Wolfram eingesetzt, da es bei
gleicher Drahtdicke kostengiinstiger und mechanisch deutlich stabiler war als Gold und

besser im offenen Ende der Kapillare gefiihrt werden konnte.

5.3.2 EDX-Analyse der Systemkomponenten

Im vorhergehenden Abschnitt wurde verifiziert, dass Wolfram als Elektrodenmaterial ein-
gesetzt werden kann und dass es nicht die Quelle fiir die stérende Linie bei 589 nm ist.
Offensichtlich war eine andere Komponente im System mit Natrium verunreinigt.

Nach mehrwdchigem Gebrauch des Spritzen-Kapillar-Adapters wurde bemerkt, dass

das zur Verklebung gebrauchte Araldite von der S3ure angegriffen wurde, da sich eine
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5.3. Nachweis von Natrium als Analytsubstanz

weilliche Verfarbung zeigte. Daher wurde nun zunichst dieses Bauteil als Kontaminati-
onsquelle vermutet. Um auszuschlieBen, dass durch Araldite in die Analyse eingetragene
Elemente einen Einfluss auf das Ergebnis der Analyse hatten, wurde fiir eine Probe mit
dem EDX-Sensor eines Rasterelektronenmikroskops eine Messung durchgefiihrt und dabei
parallel zu Natrium auf Elemente untersucht, die im gleichen Wellenlangenbereich emit-
tieren wie die alternativ zu detektierenden Substanzen. Auf eine Quarzglasplatte wurde
eine diinne Schicht Araldite gestrichen und diese 24 Stunden ausharten gelassen, bevor
sie zur Analyse in das REM gegeben wurde. Das Ergebnis dieser Messung zeigt Abbildung
5.26. Bei der EDX-Messung wurden Elemente bis zu einer Tiefe von ca. 10 um detektiert,
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Abbildung 5.26: EDX-Aufnahme von Araldite-Kleber.

es wurde also nicht wie bei der REM-Aufnahme nur die Oberfliche abgerastert. Daher
ist es moglich, dass die hier zu sehende Silizium- und Sauerstoffbande nicht unbedingt
auf Sauerstoff und Silizium im Kleber hinweist. Es ist vielmehr auch moglich, dass die
darunter liegende Quarzglasplatte in die Messung eingegangen ist. Rot umkreiste Ele-
mente weisen auf einen Analytpeak hin. Die Bande bei 2,3 keV kénnte so auf Schwefel
hinweisen. Es ist aber deutlich zu sehen, dass bei der Messung keine Elemente detektiert
wurden, die die weiter unten durchgefiihrten spektroskopischen Messungen beeinflussen
konnten. Araldite beinhaltet demnach also keine dafiir schadlichen Spezies.

Neben den Bauelementen, die direkten Kontakt zur Fliissigkeit oder zum Plasma hat-
ten (wie Kapillare, Drahte, Spritzen, Pipettenspitzen zum Anmischen der Stammldsungen
und die Probenplatten selbst), wurden auch fliissige Substanzen, so z.B. die Elektrolyt-
|6sung (S&ure) und das deionisierte Wasser, welches zum Ansetzen der Stammlsung

verwendet wurde, mit EDX im REM analysiert. Da keine fliissigen Substanzen in das
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REM eingebracht werden konnten (sie wiren im Hochvakuum des REM direkt gesiedet),
wurde vorbereitend deionisiertes Wasser und Saure auf Quarzglasplatten getrocknet, so-
dass nur noch die in ihnen gelsten Bestandteile zuriickblieben. Neben einem Photo der
mittels REM betrachteten Riickstinde zeigt Abbildung 5.27 die EDX-Messung dieses
Bereichs fiir eine Probe deionisierten Wassers.

200

150

100

Impuls [a.u.]

50

test 1898 ISAS 0,0 0,5 1,0 15 20 25 3,0
SE_MAG: 279 x HV: 10,0 KV WD: 11,2 mm Energie [keV]

Abbildung 5.27: EDX-Messung zum Nachweis einer Natriumkontamination des deioni-
sierten Wassers.

Bei der Untersuchung von deionisiertem Wasser wurden neben den Linien fiir Kohlen-
stoff, Stickstoff, Sauerstoff und Silizium auch solche von Natrium beobachtet. Zusatzlich
wurde ein EDX-Scan durchgefiihrt, welcher eine Ortsaufldsung fiir die verschiedenen ge-
messenen Elemente beinhaltete. Dort wurde deutlich, dass die im REM-Bild zu sehenden
Riickstinde auf dem Quarzglas Quelle der Natriumpeaks waren. Leider war es weder
moglich, bei den Messungen auf das Wasser zu verzichten, noch Wasser einer alter-
nativen Herkunft zu beziehen, sodass Natrium fiir Kalibrierungsmessungen nicht mehr
geeignet erschien. Alle weiteren mit EDX getesteten Komponenten wiesen kein Natrium
oder sonstige signalverfalschende Elemente auf, sodass fiir sie die im Folgenden gezeigten
Kalibrationsmessungen bedenkenlos angestellt werden konnten.

5.4 Einfluss FlieRgeschwindigkeiten und
Eindringtiefen des Drahts

Wie bereits der Vergleich der Spektren in Abbildungen 5.20 und 5.21 in Kapitel 5.3 zeig-
te, konnte es vorkommen, dass zwei mit identischen Parametersatzen (Konzentration der

Losungen, Generatoreinstellungen, FlieBgeschwingigkeit, ...) durchgefiihrte Messungen zu

124



5.4. Einfluss Fliebgeschwindigkeiten und Eindringtiefen des Drahts

deutlich verschiedenen Spektren fiihrten, insbesondere in Bezug auf die Auspragung der
Stickstofflinien. Mit den hier ausgefiihrten Experimenten sollte nun gepriift werden, wel-
chen Einfluss die Eintauchtiefe des Drahts in der Kapillare (oder anders ausgedriickt:
die Position des Plasmas innerhalb der Kapillare) auf die Erscheinungsform der Spektren
und die Stabilitdt des Plasmas hat. Da mit einer NaCl-Ldsung als Analyt bereits zuvor
zuverladssige Kalibrationsmessungen im Konzentrationsbereich tiber 50 M durchgefiihrt
wurden, wurde es auch in den folgenden Messreihen verwendet. Die Eintauchtiefen wur-
den auf Werte von 0mm (Elektrode nicht in Kapillare eingetaucht), 1mm, 1,.5mm
und 2mm variiert. Parallel zu verschiedenen Positionen des Plasmas wurde in der ex-
perimentellen Reihe die Probenzufuhrgeschwindigkeit zwischen 0,5 und 2,5 uL/min in
finf Stufen variiert. Vorversuche zeigten, dass groBere Eintauchtiefen (getestet wurde bis
5mm) und héhere FlieBgeschwindigkeiten (getestet wurde bis zu 5 1L /min) zu instabi-
len Plasmen fiihrten. Es zeigte sich, dass mit zunehmendem Fluss das Plasma deutlich in

seiner lateralen Ausdehnung gestaucht wurde. Abbildung 5.28 zeigt das Resultat dieser

Messreihe.
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Abbildung 5.28: Spektren zu verschiedenen Eintauchtiefen und FlieBgeschwindigkeiten.
Links: verschiedene Eintauchtiefen bei konstanter FlieRgeschwindigkeit
von 1ulL/min. Rechts: verschiedene FlieBgeschwindigkeiten bei kon-
stanter Eintauchtiefe von 2mm

Alle hier prasentierten Graphen sind jeweils aus Mittelwertspektren aus vier Messungen
von je 100 s, jedoch ohne Filterung durch das Programm “read all” generiert. Der linke
Teil der Abbildung zeigt zunichst den Einfluss auf das Spektrum, wenn der Draht bei
konstanter Probenzufuhrgeschwindigkeit von 1 L /min tiefer in die Kapillare eingefiihrt
wird. Im rechten Teil von Abbildung ist der Einfluss einer Erhohung der FlieRBgeschwin-
digkeit speziell fiir die Stickstofflinien visualisiert.

Im rechten Bild fillt die Veranderung der Stickstofflinien besonders auf: wie zu erwar-

ten war, lassen sich die Stickstofflinien sehr stark reduzieren, wenn der Draht tiefer in
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die Kapillare geschoben wird. Das linke Diagramm zeigt, dass sich die Stickstofflinien
noch weiter verringern lassen, wenn die FlieBgeschwindigkeit erhoht wird. Da sich durch
Verlagerung des Plasmas tief in die Kapillare und eine Erhdhung der FlieRgeschwindig-
keit die Stickstofflinien nahezu vollstindig eliminieren lassen, ist das ein Indiz dafiir, dass
der detektierte Stickstoff ausnahmslos aus der Umgebungsluft stammt und nicht aus der
Losung dissoziiert und angeregt wird. Die aus der Fliissig- in die Gasphase libergehen-
den Teilchen driicken die Umgebungsluft und damit den enthaltenen Stickstoff aus dem
Plasma heraus.

Die Natriumlinie soll gesondert in Abbildung 5.29 betrachtet werden.
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Abbildung 5.29: Einfluss von Eindringtiefen der Masseelektrode und verschiedener Fliek-
geschwindigkeiten auf die Emission von Natrium. Wird der Draht weiter
in die Kapillare gesteckt, so erhoht sich die Intensitdt des Analytsignals.
Ebenfalls erhdht sich deren Intensitat, wenn die FlieBgeschwindigkeit
ansteigt.

Hier wurden die Intensitatswerte der Natriumpeaks bei 589 nm fiir Messungen mit ver-
schiedenen Eindringtiefen des Massedrahts sowie verschiedenen FlieRgeschwindigkeiten
der Analytlsung verarbeitet. Die Analytsignale vergroRerten sich, wenn durch schnelle-
ren Zufluss die zur Verfiigung stehende Zahl an Analytatomen vergréBert wurde, dhnlich
wie bei einer Konzentrationserhdhung. Aus dem Diagramm wird weiter deutlich, dass
sich der Analytpeak vergroBern ldsst, wenn der Draht weiter in der Kapillare eingefiihrt
wird. Allerdings wird das Plasma mit beiden Parameteranderungen instabiler, erkenn-
bar an den sich vergroBernden Fehlerbalken, welche die Streuung iiber eine Messreihe
zeigen und damit die Unsicherheit einer Messung. Als giinstige Parameter fiir folgende

Experimente ergaben sich daraus eine Eintauchtiefe von 1,5mm bei einem Volumen-
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strom von 1,5 L /min oder eine Eintauchtiefe von 1mm bei einem Volumenstrom von
2,0 uL/min.

Insgesamt |dsst sich erkennen, dass die Konfiguration des Systems einen entscheiden-
den Einfluss auf die Spektren haben kann. Bei allen weiteren Messungen wurde daher
streng darauf geachtet, dass an der Ausrichtung der Komponenten wahrend einer Kali-
brationsmessreihe nichts gedandert wurde.

5.5 Variation der Elektrolytlosungen

Da die Elektrolytldsung hauptverantwortlich fiir die Leitfahigkeit der Fliissigkeit ist und
damit einen essenziellen Systembestandteil darstellt, wurde ihre Art und Konzentration

als weiterer wichtiger Parameter beleuchtet.

5.5.1 Vergleich unterschiedlicher Elektrolytlésungen

Um zu ermitteln, ob ein anderer Elektrolyt besser fiir Analysen geeignet ist, wurde eine
Vergleichsmessung von Salzsdure (HCl) zu Salpetersdure (HNOj3) angestellt. Bei den
Messungen wurde erneut NaCl als Analyt verwendet. Da beide Elektrolytlésungen bei
gleicher Konzentration etwa den gleichen Leitwert besitzen, wurde in beiden Fillen mit
1 M Losungen gearbeitet, welche jeweils aus hoheren Konzentrationen durch Verdiinnung

erzeugt wurden. Abbildung 5.30 zeigt die Spektren beider Messungen in einem Graphen.
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Abbildung 5.30: Vergleich von Salz- zu Salpetersdure (beide 1 M) als Elektrolyt. Der
Analyt war 50 uM NaCl.

Wie zu erkennen ist, unterschieden sich die Spektren der Sduren lediglich in ihrem

127



Kapitel 5. DBD in Glaskapillaren

Untergrund und anhand der Stickstofflinien zwischen 300 und 400 nm etwas. Wie in
Kapitel 5.4 beschrieben, kdnnten die verschiedenen Hohen der Stickstofflinien aber auch
durch einen leicht anderen Aufbau des Messsystems (z.B. Massedraht tiefer in Kapillare,
0.3.) bedingt sein. Salpetersaure wurde ebenfalls mit einer EDX-Messung als einsetzbar
qualifiziert. Beide S&uren eigneten sich demnach gleichermalen fiir die Analysen. Es
wurde in den folgenden Experimenten Salpetersiure als Elektrolyt gewahlt, da es in der
Reinheit “suprapure” verfiigbar war und damit von sich aus etwas weniger verunreinigt

als die Salzsaure.

5.5.2 Einfluss der Elektrolytkonzentration

Im Folgenden sollte erdrtert werden, welchen Einfluss der pH-Wert des Elektrolyten auf
die Emission hat. Die hier prasentierten Ergebnisse sind mehrheitlich auf Messungen
der Diplomarbeit von S. Miiller zuriickzufiihren [172]. Ausgehend von einer 14,6 mola-
ren Salpetersiure (entspricht pH-Wert —1,16) wurden Stammldsungen unterschiedlicher
pH-Werte mit Strontiumnitrat Sr[NO3], als Analyt angesetzt, die soweit verdiinnt wur-
den, bis sie allesamt eine Analytkonzentration von 500 p M bei verschiedenen pH-Werten
enthielten. Die pH-Kaskade reichte von 10 uM bis 5 M. Mit diesen Losungen wurden
bei einem Fluss von 1 L /min Messreihen liber jeweils 100 s Messzeit durchgefiihrt und
dabei besonders die Emissionslinien von Sr | 460,7 nm, Sr Il 421,6 nm und Sr |1 407,8 nm
beobachtet. Die Maximalintensitdten dieser Linien sind gegeniiber der Elektrolytkonzen-
tration in Abbildung 5.31 dargestellt.
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Abbildung 5.31: Untersuchung des Einflusses verschiedener Elektrolytkonzentrationen auf
Strontiumemissionen (bearbeitet nach [172])
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Unter einer Elektrolytkonzentration von 50 uM konnte kein stabiles Plasma erreicht
werden, da der Leitwert der Losung zu niedrig war. Daher beginnt Abbildung 5.31 erst
bei dieser Konzentration. Die drei sich fiir jede Konzentration ergebenen Punkte sind
zusammen aus einem Mittelwertspektrum entnommen worden, wobei der Untergrund
ausgehend von der Sr II-Linie 407,8 nm subtrahiert wurde. Daher ergaben sich fiir einige
Werte der Sr I-Linie 460,7 nm negative Werte. Wie zu erkennen ist, zeigten sich bei

Elektrolytkonzentrationen um 0,5 M Intensitdtsmaxima aller drei Strontiumlinien.

5.6 Analyse weiterer Elemente

Auf Grundlage der zuvor gewonnenen Erkenntnisse wurde das System nun auf die Nach-
weisfahigkeit weiterer Elemente untersucht. Die Elemente und die Molekiile, aus denen

sie dissoziiert wurden sowie die betrachteten Emissionswellenlangen sind Tabelle 5.2 zu

entnehmen.
Elementname | Element- Linien Molekiilname Summenformel
Symbol
Lithium Li 671 nm Lithiumchlorid LiCl
Natrium Na 589 nm Natriumchlorid NaCl
Kalium K 766,5 nm, Kaliumchlorid KCl
769,.9nm
Strontium Sr 407,8 nm Strontiumnitrat Sr(NO3),
Barium Ba 4554 nm, Bariumchlorid BaCl,
493,4nm
Kupfer Cu 510 nm, Kupfersulfat CuSO,
521 nm
Blei Pb 368,5 nm, Bleinitrat Pb(NO3),
405,8 nm
Quecksilber Hg 365nm | Quecksilber(Il)nitrat Hg(NO3),
Monohydrat

Tabelle 5.2: Weitere untersuchte Elemente und Molekiile, aus deren Verbund sie dissozi-
iert wurden.

Mit leichten Anderungen der Eintauchtiefe des Drahts und der FlieRgeschwindigkeit
wurde die Kalibrierung fiir alle Elemente prinzipiell auf die gleiche Weise durchgefiihrt, wie
zuvor fiir Natrium. Da hier aber teilweise mit toxischen bzw. gesundheitlich bedenklichen
Substanzen gearbeitet werden sollte, wurde am Kapillarausgang eine Absaugvorrichtung
installiert, fiir die bei einer Kontrollmessung nachgewiesen wurde, dass sie den Betrieb

nicht stort und die Messergebnisse nicht verfalscht.
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Exemplarisch seien hier die Ergebnisse von Kalibrationsmessungen fiir die Elemente
Strontium, Blei und Quecksilber in Abbildung 5.32 dargestellt. Die dazu notigen Mes-

sungen sind im Rahmen der Diplomarbeit von S. Miiller durchgefiihrt worden.
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Abbildung 5.32: Kalibration verschiedener weiterer Elemente, modifizierte Darstellung
nach [172].

Fiir die drei hier gemessenen Probenreihen zeigte sich ein relativ gleichartiges Ergebnis.
Niedrigste messtechnisch aufgeloste Konzentration war jeweils 500 M. Der Rauschbe-
reich des Spektrometers wurde fiir diese Messungen zu 5 counts bestimmt, sodass die
Vertrauensgrenze von 30 bei 15 counts lag. Daraus ergab sich eine kalkulierte Nachweis-
grenze von jeweils um 100 M. Im Gegensatz zur Kalibration mit Natrium als Analyt
waren bei den hier vorliegenden Messungen keine permanenten Erhohungen der zu mes-
senden Wellenlange vorhanden, d.h. es lagen keine die Messungen negativ beeintrachti-
genden Verunreinigungen vor. Generell waren die Signale aber deutlich kleiner als die von
Natrium.

Eine Einordnung der Leistungsfihigkeit dieses Systems im Vergleich zu denen von auf
gleichem Gebiet arbeitenden Arbeitsgruppen und einem kommerziell erhiltlichen System
zeigt Tabelle 5.3. Es wurden genau die in dieser Arbeit kalibrierten Substanzen vergli-
chen und fiir jede Substanz das Detektionslimit in nA, ppb,;,, ng und 42 angegeben.
Fiir wassrige Losungen, wie sie fiir alle hier verglichenen Systeme vorliegen, kann grob
angenommen werden

1ppb = @nM (5.1)
18
Um diese Werte in ng umzurechnen, muss das fiir die Messung bendtigte Fliissigkeits-

volumen sowie die molare Masse des Analyten mit verrechnet werden.
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J Element System — niedrigstes kommerzielles dieses System:
J Einheit LOD (aus System kalkuliertes
Literatur) LOD
nM 5,6 217 2,8-103
Na ppb 3,9 50
ng 5,4 0,2 7,7
Ld 0,1 5 64
nM 2,7-103 23-103 100-103
Sy ppb 414 1,8-10°
ng 2 120 1,1-10°
L 237 2:10° 8,8-10°
nM 333 482 100-10°
Pb ppb 8,7 1,8-10°
ng 48 4 483
La 69 100 20,7-103
nM 997 997 100-103
He ppb 18 18 1,8:103
ng 8 8 499
Ll 20-10°

Tabelle 5.3: Einordnung der Ergebnisse, griin markierte Werte sind aus [58, 62, 70, 173]
entnommen, andere Werte daraus kalkuliert.

Die niedrigsten bislang gefundenen Nachweisgrenzen bei plasmabasierten Fliissigelek-
trodensystemen fiir Natrium, Strontium und Blei wurden von Webb et. al. in [58, 62]
beschrieben. Dabei war der hier griin dargestellte Wert in ppb angegeben, allerdings ohne
die explizite Angabe, ob es sich dabei um einen Bezug von Teilchenmengen ppb,,,,, Volu-
men ppb,, oder Gewichten ppb,,/,, handelt. Zur Berechnung der anderen beiden Werte
nM und ng wurde davon ausgegangen, dass die Autoren die teilchenmengenbezogenen
ppb,,/,-Werte meinen, wie es auch in dieser Arbeit getan wird. Abhangig von der Atom-
masse des Analyten konnen so Fehler eines Faktors von etwa 10 nicht ausgeschlossen
werden. Die wahrend einer Messung ermittelten Analytmassen in ng sind fiir diese drei
Felder unter folgender Pramisse errechnet worden: Werte aus Quelle [62] wurden durch
10 Messungen von jeweils 10 s Lange bei einer FlieRgeschwindigkeit von 2.5mL/min
ermittelt und Werte aus Quelle [58] bei gleichen sonstigen Parametern durch nur eine
Messung von 10 s. Fiir Quecksilber zeigte das unter dem Namen MH5000 bei der Firma
Micro Emission Ltd (Ishikawa, Japan) erwerbliche, portable Gerat die niedrigsten verdf-
fentlichten Nachweisgrenzen in diesem Bereich [173]. Auch fiir Natrium, Strontium und
Blei sind die mit diesem Gerdt bestimmten Nachweisgrenzen in der Tabelle 5.3 vermerkt.
Die Messungen wurden dort mit Quarzglaskiivetten durchgefiihrt. Die in Quelle [173]
mit aufgefiihrte Methode der Anreicherung durch "solid phase extraction”, welche noch
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niedrigere Detektionsgrenzen zeigt, wurde der Vergleichbarkeit halber nicht mitberiick-
sichtigt. Da das Gerat mit 40 1L Probenvolumen auskommt, ergeben sich sehr niedrige
detektierbare Analytmassen.

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Nachweisgrenzen in nA und ppb,/, kénnen
mit denen der anderen beiden Literaturquellen nicht konkurrieren. Teilweise gibt es Un-
terschiede von drei GroRenordnungen. Da das hier prasentierte System aber mit sehr viel
geringeren FlieRraten und Probenmengen auskommt, ergeben sich fiir einige Elemente
vergleichbare detektierbare Analytmassen in ng. Zudem ist die Leistungsaufnahme des
hier prasentierten Systems mit ca. 2 W deutlich niedriger als die des Systems von Webb
et. al. mit 70 W, was es starker fiir portable, batteriebetriebene Anwendungen pradesti-

niert.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Der Aufbau eines miniaturisierten, portablen Systems zur Fliissigkeitsanalyse mittels Plas-
men mit flissigen Elektroden in Kombination mit optischer Emissionsspektroskopie war
Kernstiick dieser Arbeit. Dabei wurden zwei getrennte Ansitze verfolgt:
e ein System, welches mit gingigen Methoden der Mikrosystemtechnik aufgebaut
wurde und als Mikrofluidikchip ausgelegt war und
e ein System, welches aus einer simplen Kapillar-Elektroden-Anordnung bestand.

Im Fall des erst genannten Chipsystems wurden zahlreiche Designs mit unterschied-
lichen Funktionsweisen ausprobiert. Die Chips, die durch rapid Prototyping hergestellt
waren und aus PDMS bestanden, wurden zunichst auf ihre mikrofluidischen Eigenschaf-
ten Uberpriift und ein stabiler Fluss von Fliissigkeiten und Edelgasen im Inneren des
Chips nebeneinander realisiert. GroBer Vorteil des ersten Designs sollte sein, dass ein
Plasma zwischen zwei Fliissigkeitsfronten brannte und keine die Messung verfalschenden
Metallelektroden mit dem Plasma in Kontakt kamen. Floss in diesen Chips ein direkter
Strom, so fluktuierten die Fliissigkeitsgrenzen jedoch sehr stark und ein stabiler Betrieb
war nicht mehr méglich. Als Grund dafiir wurde Elektrolyse an den zur Stromeinkopp-
lung bendtigten Elektroden entdeckt, sodass dieser Ansatz verworfen wurde. Daraufhin
wurde die Elektrodenanordnung im Chip derart modifiziert, dass kein direkter Stromfluss
mehr moglich war, da die Elektroden durch ein Dielektrikum bedeckt waren. Solche di-
elektrisch behinderten Entladungen mit Fliissigelektroden stellen ein Novum in diesem
Bereich dar. Als groBer Vorteil dieser Anordnung wurde angesehen, dass die Elektroden
nicht gesputtert werden konnen, da sie erneut nicht direkt mit dem Plasma in Beriih-
rung kommen und sich so die Standzeit des Systems verldngern l3sst. In einem solchen
Chip lieR sich erstmals ein Plasma im Chip ziinden und auch Natrium als Analyt de-
tektieren. Allerdings wurden durch das Plasma die Oberflachen der Kanalinnenwande
so modifiziert, dass die Gas-Fliissigkeitsgrenze sowie der Ort des Plasmas zu fluktuieren
begann und keine Kalibrierung moglich war. Fiir diesen Anwendungsfall scheint PDMS
als Chipmaterial daher nicht einsetzbar. In Zukunft sollte dariiber nachgedacht werden,
ob derartige Chips vollstindig aus Glas hergestellt werden. Erste Experimente dazu mit
flusssduregeatzten Glaschips wurden bereits durchgefiihrt, wurden aber innerhalb dieser

Arbeit nicht beschrieben und bewertet. Bei einigen Experimenten mit PDMS-Chips fiel
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die Ausbildung einer Fliissigkeitsspitze und die Anreicherung von Salzkristallen in Rich-
tung der Gegenelektrode auf, was als ein Indiz dafiir angesehen werden kann, dass der

Mechanismus, mit dem die Fliissigkeit in die Gasphase libergeht, ein Elektrospray ist.

Das zweit genannte System war eine einfache Kapillar-Elektroden-Anordnung, wie sie
auf den ersten Blick in dhnlicher Form von einigen anderen Gruppen fiir gleichartige Ex-
perimente eingesetzt wurde. Jedoch arbeitet das hier beschriebene System mit sehr viel
geringeren FlieBgeschwindigkeiten und nicht mit einem direkten Stromfluss, sondern mit
dielektrisch behinderten Entladungen, indem ein Strom durch die Kapillarwand eingekop-
pelt wird. Im Gegensatz zum chipbasierten System stellte sich die raumliche Ausdehnung
des Plasmas von selbst ein, wenn die Entladung innerhalb der Kapillare betrieben wurde.
Schritt fiir Schritt wurde an der Stabilitat und Empfindlichkeit des Plasmas gearbeitet
und auf ein portables System fiir Vor-Ort-Analysen hin entwickelt. Dieses System wurde
bei Atmospharendruck an Luft betrieben, sodass zum einen keine schwere Pumpentechnik
und zum anderen keine spezielle Gasumgebung nétig war. Da es sich um eine dielektrisch
behinderte Entladung handelt, war kein Abtrag der Elektroden festzustellen. Mit einem
Wolframdraht als Masseelektrode wurde ein Material gefunden, welches dariiber hinaus
keine parasitire Eigenemission zeigte. Uber die im Spektrum sichtbaren Stickstoffmolekiil-
und Molekiilionenlinien konnte herausgefunden werden, dass am Ort der Entladung ein
leichter Uberdruck herrschen muss, da sich diese Linien bei Messungen tiefer im Inneren
der Kapillare reduzieren lieRen. Es lieB sich eine optimale Einbautiefe des Massedrahts zu
1 mm ermitteln, um neben stabilen Spektren groRe Analytsignale und keine interferie-
renden Stickstofflinien zu erhalten. Elektrische Messungen, welche wihrend des Betriebs
durchgefiihrt wurden, gaben weiteren Aufschluss {iber den Transportmechanismus der
Flissigkeit in das Plasma. Eine Maximalwertabschatzung zeigte dazu, dass es sich nicht
nur um eine thermische Verdampfung des Probenmaterials handeln kann, sondern zumin-
dest auch ein Anteil iiber ein Elektrospray ins Plasma gelangen muss. Vermutlich findet
ein Elektrospray durch Strome im nA-Bereich statt, wahrend eine thermische Verdamp-
fung und Glimmentladung zur Fragmentierung und Anregung der Elemente, Molekiile
und Molekiilionen im m A-Bereich stattfindet. Ein Sputtering ist nicht wahrscheinlich, da
es sich um eine dielektrisch behinderte Entladung handelt. Leider konnte aufgrund von
elektromagnetischer Abstrahlung keine genaue Messung der Leistung und des Stroms
angestellt werden, sodass wegen sehr ungenauer Strom-Spannungs-Charakteristik keine
exakte Aussage liber den Typ der Glimmentladung gemacht werden konnte.

Es konnten Nachweisgrenzen von bis zu 2,8 M (50 ppb) fiir Natrium bzw. ca. 100 uM
(1,8 ppm) fiir Strontium, Quecksilber und Blei erreicht werden. Im Vergleich zu den expe-
rimentellen Aufbauten von auf gleichem Gebiet arbeitenden Forschergruppen sieht dieser

Wert zunachst nicht konkurrenzfahig aus. Wird allerdings bedacht, dass das hier pra-
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sentierte System sehr viel weniger Probenfliissigkeit fiir eine Messung verbraucht, so
relativiert sich der Nachteil: die fiir eine Messung bendétigten Stoffmengen eines Analy-
ten sind fiir einige Analyten in etwa in der gleichen GroRenordnung im Bereich Nano-
gramm. Fiir die Zukunft sollte angestrebt sein, die Messzeit weiter zu verkiirzen. Das
konnte z.B. so geschehen, dass eine Photodiode verwendet wird, um mit ihr iiber die
Plasmaintensitat die Stabilitdt des Plasmas anzuzeigen und eine kurze Messung erst bei
stabilem Plasma zu starten. Statt bislang 400 s fiir eine Messung zu verwenden, sollte
dann mit einer Messdauer von einer Sekunde gearbeitet werden koénnen, was die be-
notigte Stoffmenge drastisch in den Pikogrammbereich reduzieren wiirde. Die geringen
FlieBraten des hier entwickelten Systems bringen auerdem den Vorteil mit sich, dass der
Aufbau mit anderen Technologien der Mikrosystemtechnik, wie z.B. Trenn- und Detekti-
onstechniken, gekoppelt werden kénnte. So ist es fiir die Zukunft denkbar, die Analytlo-
sung zunachst z.B. chromatographisch per yHPLC oder elektrophoretisch vorzutrennen
und dabei aufzukonzentrieren, dann per optischer Emissionsspektroskopie zu analysieren
und ggf. die entstehenden Gase einem Massenspektrometer zuzufiihren, um weitere De-
tektionen vorzunehmen. Speziell durch die Fragmentierung sollten sich noch niedrigere
Nachweisgrenzen erreichen lassen. Uber die Integration anderer Detektoren waren ggf.
Substanzen detektierbar, die liber optische Emissionsspektroskopie nicht zuganglich sind.
Wiinschenswert ware, all diese Funktionen parallel auf einem Mikrofluidikchip zu integrie-
ren. Es wird angenommen, dass die vorliegende Elektrodengeometrie des Kapillaraufbaus
aufgrund ihrer Rotationssymmetrie sehr homogene elektrische Felder erzeugt und daher
der Energielibertrag optimiert ist. Eine solche Geometrie l3sst sich im Mikrochip entwe-
der gar nicht oder nur sehr aufwendig ersetzen. Bevor daher weiter dariiber nachgedacht
wird, wie sich das System in einen Mikrofluidikchip iibertragen l3sst, sollte der Einfluss
der Elektrodengeometrie genauer iiberpriift werden. Fiir die ersten Experimente in dieser
Richtung konnte ein tangential ansetzendes, mit dem Hochspannungsgenerator kontak-
tiertes Rasiermesser oder eine kontaktierte Nadel als Punktelektrode getestet werden.
Dariiber hinaus scheint es empfehlenswert, auch die Dicke des Dielektrikums als Parame-
ter noch einmal genauer zu betrachten, indem beispielsweise eine Kapillare mit anderer
Wandstarke verwendet wird. Die Ergebnisse dieser Tests sollten dann in die Planung ei-
nes Chips einflieBen. Wie bereits oben angesprochen, sollte ein solcher Mikrochip aus
Glas hergestellt werden, um nicht erneut aufgrund von Oberflachenmodifikationen durch
Plasmabehandlung der Chip-Innenseiten ungewollte Effekte zu erhalten. Es wird davon
ausgegangen, dass sich mit Chips aus Quarzglas die besten Ergebnisse erzielen lassen wer-
den, da sie von sich aus die niedrigste Konzentration von Verunreinigungen enthalten und
das bisher bestehende System auch aus Quarzglas hergestellt ist. AuBerdem ist Quarzglas

transparent bis weit in den UV-Bereich, was fiir andere Glasarten nicht zutrifft. Um in
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Zukunft auch Elemente wie Chlor oder Brom detektieren zu kdnnen, ware es denkbar, die
Atmosphare um das Plasma erneut mit Edelgasen wie Helium anzureichern, dabei aber
durch geeignete MaRnahmen (wie Isolierung) parasitdre Plasmen zu unterdriicken.
Unabhangig davon, ob das System so weiter untersucht wird, wie es vorliegt oder es
in modifizierter Form betrieben wird, sollte das Plasma ortsaufgeldst betrachtet werden,
indem z.B. die Emission des Plasmas lokal iiber eine Linse auf eine Faser geleitet wird.
Voraussetzung dafiir ist allerdings, dass das Plasma noch weiter stabilisiert wird, um
unterschiedliche rdumliche Messpunkte vergleichbar zu machen. Besonders interessant

ware in diesem Zusammenhang dann auch die Messung der Plasmatemperatur.
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Anhang
] Generator \ DBD-Lampdriver \ EFD 30
U, | o |1 A
1 kV/div 5 Vidiv $1 div
UOIA
1 KV/div
11 giv : ~
0 10 20 30 0 10 20 30
Signalform Zeit [us] Zeit [ps]
Frequenz- 10 — S0 kH 2 0,1 — 60 kH >
bereich
Spannungs- 0—T7kV 0—8kV
bereich
Beschreibung Philips ISAS Eigenbau (portabel)

Tabelle 6.1: Hochspannungsgeneratoren fiir die Verwendung bei dielektrisch behinderten
Entladungen.

Matlab-Programm read _all
Kommentare sind in blau markiert, auskommentierte Bereiche (ohne derzeitige Funktion)
sind griin.

% Dieses Programm liest die Time-Aquisition-Spektren vom OceanOptics Spectrome-
ter ein, filtert nicht brauchbare Spektren heraus und schreibt den Verlauf der Analytli-
nienhohe gegen die Zeit sowie das Mittelwertspektrum als ASCII Datei in Ordner Mat-
Lab Rechnungen. Diese Dateien konnen z.B. per Origin dann weiter verarbeitet werden,
um ggf. Kalibrationsmessungen zu préasentieren. Dabei werden sowohl die Spektren im
MatLab-Quell-Verzeichnis selbst als auch die Spektren in den direkten Unterverzeichnis-
sen geladen und verarbeitet. Es werden zu den Spektren jedes Ordners (egal ob Quell-
oder Unterordner) die Spektren und Images vor und nach der Filterung innerhalb die-
ses Ordners gespeichert. Zum Online-Check, ob simtliche parasitdre Spektren gefiltert
wurden, wird das Image nach Filterung ausgegeben.

% hier werden zunichst ausgehend vom Startverzeichnis alle Unterverzeichnisse ge-
sucht. In allen Verzeichnissen, in denen Spektren liegen, wird hier in die diese Spektren
ladende und verarbeitende Funktion gesprungen

starting_ directory = pwd,;
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file = dir();
n = size(file, 1);
fori = 1:n

if (file(i).isdir)

if (7 stremp(file(i).name, ".") && ~ stremp(file(i).name, '.."))

...pathname = strcat(starting _directory, '\', file(i).name);

fprintf(1, 'Lese %s\n', pathname);

cd(pathname);

% Funktionsaufruf

read spec(starting _directory);

end

end

end

% samtliche Unterverzeichnisse sind jetzt durchsucht. Wenn im Startverzeichnis Spek-
tren liegen, wird hier in die Spektren ladende und verarbeitende Funktion gesprungen

file = dir("*.scope’);

if(size(file, 1)>0) pathname = starting _directory;

fprintf(1, 'Lese %s\n', pathname);

cd(pathname);

% Funktionsaufruf

read spec(starting directory);

end

% In das Ursprungsverzeichnis zuriick springen

cd(starting directory);

return,

%hier beginnt die Funktion: Innerhalb eines beim Aufruf iibergebenen Verzeichnisses
werden Spektren geladen und verarbeitet

function [starting directory] = read spec(starting_directory);

% (C) Copyright Peter Lampen, ISAS, Dortmund, 15. Jan. 2009

% Alle Files mit der Extension ".scope’ suchen

file = dir("*.scope’);

%Wie viele Files?

n = size(file, 1);

%Wenn keine Files mit dieser Endung vorhanden: springe aus der Funktion raus (und
springe -in aufrufender Funktion- in nichstes Verzeichnis)

if(n>0) filename = cell(n, 1);
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% Die Filenamen in einen Cell-Array speichern

for i = 1:n filename{i} = file(i).name;

end

%Files alphabetisch sortieren, damit choronologisch in richtiger Reihenfolge

filename = sort(filename);

%Vektor in dem Wellenlangenzahlen stehen sollen. USB4000 Spektrometer erhalten
hier manuell Werte bis 4096. Wenn USB4000 verwendet wird, sind aber auch noch andere
Werte anzupassen!

x = zeros(2048, 1);

%Matrix in der alle Intensitatsdaten gespeichert werden

z = zeros(2048, n);

%Integrationszeit

time = 0;
%Average
aver = 0;

% Files nacheinander 6ffnen und lesen. Dabei werden alle Wellenlangen in Vektor x
geschrieben, alle Intensitaten in Matrix z

for i = 1:n

fid = fopen(filename{i}, 'rt');

% Wenn der File nicht geoffnet werden kann,

break if (fid == -1) fprintf(2, '"FEHLER: %s\n’, message);

break

end

% die ersten 6 Zeilen sind irrelevant, hier stehen nur Details zum Spektrometer, etc.

-> iiberspringen!

for j = 1.7
line = fgetl(fid);
end

% schreibe die Integrationszeit und danach das Average
time = sscanf(line, 'Integration Time (msec): %d');
line = fgetl(fid);

aver = sscanf(line, 'Spectra Averaged: %d’);

% die niachsten Zeilen sind wieder nicht brauchbar

for j = 1:11
line = fgetl(fid);
end
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% schreibe Wellenlange und Intensitat in Matrix a , gehe dazu samtliche Zeilen einer
Datei durch

a = fscanf(fid, "%f %f’, [2, 2048]);

a=aj;

% extrahiere Wellenlange als Vektor

x =a(;1);

%schreibe die Intensitdten in die Matrix z

z(:,i) = a(:,2);

fclose(fid);

end;

% Alle Spektren plotten, um Ausreiler zu sehen hier noch nicht skaliert

figure;

plot(x, z);

xlabel("Wellenldnge [nm]');

ylabel('Intensitat [a.u.]');

title(filename{1}, 'Interpreter’, 'none’);

saveas(gcf,'spectra_before _selecting.fig');

close;

% Zeitachse normieren, t ist Vektor

t = 0:(n-1);

t =t * time * aver / 1000;

% Image plotten (in diesem Diagramm lassen sich besonders gut Ausreifer erkennen)
hier noch nicht skaliert, daher ggf. sehr blau und wenig Kontrast z.Z. ist hier die Intensitat
und iiber Farbwerte dargestellt

figure z2 = z * 256 / 2000;

image(x, t, z2');

set(gca, "YDir', 'normal’);

xlabel("Wellenldnge [nm]');

ylabel('Zeit [s]'); title(filename{1}, 'Interpreter’, 'none’);

colormap(jet(256));

colorbar;

saveas(gcf,'image before selecting.fig');

close;

%Ausreiler eliminieren. Stickstoff-Peaks suchen wenn Stickstoff bei 337 nm (entspricht
Stelle 423 in der Matrix) im Spektrum zu sehen ist, ist das Plasma innerhalb des Mess-
punktes zusammengebrochen und Stickstoff aus der Umgebungsluft ist an die Stelle des

Plasmas gelangt. Dieses Spektrum ist zu eliminieren
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7423 = z(423,:);

mz = median(z423);

stdz = std(z423);

%Kriterium fiir Ausreiler wird hier definiert

schwelle = mz + 2 * stdz;

index = find(z423 > schwelle);

z(:,index) = [];

t(index) = [];

% Wasserstoff-Peak suchen wenn der Wasserstoffpeak bei 656 nm (entspricht Stelle
1336 in der Matrix) zu klein ist, ist das ein Indiz dafiir, dass das Plasma wahrend des
Messpunktes zumindest teilweise nicht aktiv war. In diesem Fall ist der Messpunkt auch
zu eliminieren

21336 = z(1336,:);

mz = mean(z1336);

stdz = std(z1336);

%Kriterium fiir AusreiRer wird hier definiert

schwelle = mz - stdz;

index = find(z1336 < schwelle);

z(:,index) = [];

t(index) = [];

% Image plotten (in diesem Diagramm lassen sich besonders gut Ausreifer erkennen)
hier Ausreiler eliminiert aber noch nicht skaliert, auch dieser Plot ggf. sehr blau und
kontrastarm z.Z. ist hier die Intensitdt und iiber Farbwerte dargestellt

figure z2 = z * 256 / 2000;

image(x, t, z2');

set(gca, "YDir', 'normal’);

xlabel("Wellenldnge [nm]’);

ylabel('Zeit [s]');

title(filename{1}, 'Interpreter’, 'none’);

colormap(jet(256));

colorbar; saveas(gcf,'image _after selecting.fig');

% Integrationszeit auf 1 s normieren und damit Intensitdten anpassen bei niedrigen
Integrationszeiten werden die Intensitdtswerte groRer intensitaetsnormierungsfaktor =
(1000 / time);

z = z * intensitaetsnormierungsfaktor;

% Alle Spektren plotten die Integrationszeit ist jetzt auf 1s normiert

figure; plot(x, z);
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xlabel("Wellenlange [nm]'); ylabel('Intensitat [a.u.]');

title(filename{1}, 'Interpreter’, 'none’);

saveas(gcf, spectra_ after selecting.fig');

close;

% Analyt-Peak bestimmen und Intensitat des Peaks plotten, hier Natrium bei 589 nm,
entspricht Position 1136 im Array

wellenlaenge analyt = 1136;

[z_analyt, z_basis| = analyt peak(z, wellenlaenge analyt);

figure; plot(t, z_analyt);

xlabel('Zeit [s]');

ylabel('Intensitat des Analyt-Peaks [a.u.]’);

title(filename{1}, 'Interpreter’, 'none’);

saveas(gcf,'trend _of analyte peak.fig');

close;

% finden des Pfads vom Quellordners aus gesehen, um der neuen Datei einen geeig-
neten Namen zuordnen zu konnen erst einmal characters ersetzen, um keine Konflikte in
den Funktionen zu erhalten.

directory replace = regexprep(pwd, filesep, '-');

cd .

top _directory replace = regexprep(pwd, filesep, '-');

top directory replace s = strcat(regexprep(pwd, filesep, '-'),’-%s');

top directory name = sscanf(directory replace, top directory replace s);

cd .

top top directory replace = strcat(regexprep(pwd, filesep, '-'),"-%s");

top top directory name =

...sscanf(top _directory replace, top_top directory replace);

current_ dir=pwd,

cd(starting directory);

cd .

calculation _directory = strcat(pwd,filesep,'MatLab Rechnungen’ filesep);

cd(current_dir);

% Ausschneiden des Pfads

cd(top_top_directory name);

cd(top_directory name);

% Analyt-Intensitdten speichern, (... auskommentierte Version erfordert Eingabe, ak-
tuelle Version speichert automatisch)

b = [t; z_analyt]; pathfilenm = strcat(calculation _directory,'Analyt Verlaeufe',
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... filesep,top top directory name,’-';top directory name,
.. =" analytverlauf.txt’);

dImwrite(pathfilenm, b’, 'delimiter’, "\t’, 'newline’, 'pc’);

%[filename, pathname] = uiputfile("*.txt’, 'Name der Analytlinie’,

... %'analytlinie.txt’);

%file = strcat(pathname, filename);

%fid = fopen(file, 'wt');

Yfprintf(fid, '%f\t%f\n’, b);

Yofclose(fid);

% Mittelwertspektrum berechnen und speichern (... auskommentierte Version erfordert
Eingabe, aktuelle Version speichert automatisch)

z_mean = mean(z');

z _mean = z_mean’;

z_mean = z_mean - z_ basis;

b =[x z_mean];

pathfilenm = strcat(calculation _directory," Mittelwertspektren’,

...filesep,top top directory name,’-’,

...top_directory name, '-','mittelwertspektrum.txt’);

dImwrite(pathfilenm, b, 'delimiter’, '\t', 'newline’, 'pc’);

%[filename, pathname] =

...uiputfile("*.txt’, % 'Name des Mittelwert-Spektrums’, 'mittelwertspektrum.txt’);

%file = strcat(pathname, filename);

%fid = fopen(file, 'wt');

Yofprintf(fid, '%f\t%f\n', b");

Yfclose(fid);

else return;

end;

return;

% ANALYT PEAK subtrahiert vom Analyt-Peak die Basislinie. Die Basislinie wird
durch die Punkte definiert, die 11 Punkte vor und hinter dem Analyt-Peak liegen. Hiervon
wird der Mittelwert gebildet, dieser sollte genau den Punkt wiedergeben, den die Kurve
ohne Analytpeak hatte

function [z_analyt, z_basis] = analyt peak(z, x1);

z1 = z(x1-11,:);
% Analyt-Peak
72 = z(x1,:);

z3 = z(x1+11,:);
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74 = (z1 + 23) / 2;
z analyt = z2 - z4;
z_basis = mean(z4);

return;

Matlab-Programm make calibration
Kommentare sind in blau markiert, auskommentierte Bereiche (ohne derzeitige Funktion)
sind griin.

Diese Funktion generiert aus bereits in Programm read _all aufbereiteten Daten eine
csv-Datei fiir Messreihen mit unterschiedlichen Analytkonzentrationen.

Diese csv-datei kann in Origin einfach zur Erstellung eines Graphen verwendet werden.

function [calibration] = make _calibration;

% funktionsaufruf:

[conc, mean _z, standarderror] = make_ calibration;

% (C) Copyright Sven Tombrink, ISAS, Dortmund, 18. Jan. 2009, leichte Modifika-
tionen von Saskia Miiller

concentrationMatrix = zeros(11, 3);

concentration = [0 1 5 10 50 100 500 1000 5000 10000 50000]';

for concentration _counter = 1:11 title = strcat('Select all files of Analyt verlaeufe ',

.. num2str(concentration(concentration _counter)),

.. UM concentration!’);

[filename, pathname| = uigetfile('*.txt’, title, '"MultiSelect’, 'on’);

Z=1I;

if (isequal(filename, 0)) continue elseif (ischar(filename))

...file = strcat(pathname,filename);

fid = fopen(file,'rt");

% schreibe Intesitat in Matrix a

a = fscanf(fid, '%f %f’, [2, inf]);

a=a’"

%schreibe die Intensitdten in die Matrix z

Z =a(:2);

fclose(fid);

else filename = sort(filename);

n = size(filename,2);

for i = 1:n file = strcat(pathname,filename{i});

fid = fopen(file,'rt");
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% schreibe Intesitat in Matrix a

a = fscanf(fid, "%f %f’, [2, inf]);

a=a;

%schreibe die Intensitaten in die Matrix z

z = a(:,2);

fclose(fid);

Z =z z]

end

end

concentrationMatrix(concentration _counter,:) =

... [concentration(concentration _counter) mean(Z) std(Z)];
end

%Dateiname festlegen

pathfilenm = 'kalibration.txt’;

% schreibe in Datei

dImwrite(pathfilenm, concentrationMatrix, 'delimiter’, "\t
.. 'newline’, 'pc’);

return

Typische Form einer Messdatei des Spektrometers
Diese csv-Datei beinhaltet nach einem langen Header mit allen fiir das Matlab-Programm
read all wichtigen Parametern eine Liste. Diese ordnet der Wellenlange die zugehorige
Intensitdt zu. Beim USB2000 verfligt diese Liste liber 2048 Elemente, das USB4000
hat ein Bit mehr, also 4096 Eintrage. Das Programm read all orientiert sich dabei an
Zeilennummern dieser Textdatei.

OOIBase32 Version 2.0.5.5 Data File

R o o e S L o o o o SOV o

Date: 10-20-2008, 18:58:37 User: Valued Ocean Optics Customer

Spectrometer Serial Number: USB2E6573

Spectrometer Channel: Master

Integration Time (msec): 100

Spectra Averaged: 100

Boxcar Smoothing: 0

Correct for Electrical Dark: Disabled

Time Normalized: Disabled

Dual-beam Reference: Disabled
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Reference Channel: Master
Temperature: 0.0

Spectrometer Type: S2000

ADC Type: USB2000 Number of Pixels in File: 2048
Graph Title:

>>>>>Begin Spectral Data<<<<<
177.98 0.000

178.36 172.330

178.74 174.100

179.12 175.430

179.50 176.680

179.88 179.670

180.27 178.700

879.25 183.720
879.55 183.930
879.84 183.540
>>>>>End Spectral Data<<<<<
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