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Zusammenfassung

Das wichtigste Charakteristikum der transversalen photothermischen Ablenkung ist die
Detektionsmethode, die keine Intensitdtsanderung, sondern die Ortsénderung As des
Lichtflecks des Sondenlasers auf dem positionsempfindlichen Detektor mifdt. Die Orts-
dnderung wird durch einen Temperaturgradienten d7/dy in der Mef3lésung hervorge-
rufen, der iiber den Brechungsindex-Gradienten dn/dT bzw. dn/dy den Sondenlaser-
strahl ablenkt. Die Gradienten wiederum entstehen durch die Absorption des Anre-
gungslaserlichtes bzw. der in Warme umgewandelten Lichtenergie. Die eigentliche De-
tektion erfolgt auf kleinstem Raum in der Mef3lésung, wobei die Dimension der Kiivet-
te keine Rolle spielt; beeinflussend ist vielmehr die radiale Ausdehnung und Energie-
verteilung dE/dy des Anregungslichtstrahls. Das sog. ,Detektionsvolumen® ¥V, im
Kreuzungspunkt von Sonden- und Anregungslaserstrahl ist daher klein (¥, *
0,2 mm?). Ebenso klein kann der Spalt zwischen Glaswand, wo der Anregungslaser-
strahl eintritt, und dem Detektionsvolumen gehalten werden (d=0,1 mm). Dies ist fiir
die Messung von Farbstoffen hoher Extinktion wichtig, da bei zu grofifem Abstand die
Anregungsenergie beim Erreichen des Detektionsvolumen zu sehr abschwicht ist, was
zu nichtlinearen Mefireihen fiihrt.

Es kann ein grofder Linearitatsbereich der konzentrationsabhéngigen Signale iiber
funf Gréflenordnungen festgestellt werden (a,, = 1¢10* bis a,,= 10 cm™), ohne daf}
eine Anderung der Meflanordnung vorgenommen werden muf} (Schichtdicke etc.).
Dariiber hinaus laf3t sich bei nichtlinearem Signalverlauf bei noch héheren Extinktio-
nen messen. Trotz dieser grossen Linearitidt konnte eine gute Nachweisgrenze im UV-
Bereich (A = 364 nm) erreicht werden (app, = 1¢10# cm).

Bei den Untersuchungen von eigentlich nicht absorbierenden Polystyrol Kolloiden
mit verschiedener Partikelgréfie kénnen anhand des thermischen Verhaltens bei cw-
modulierter Anregung zwei Typen unterschieden werden: Kolloide mit kleinem Parti-
kelradius (r, <30 nm) zeigen lineare Konzentrationsabhangigkeiten mit der photo-
thermischen Ablenkung, wihrend Kolloide mit grofiem Partikelradius (r,> 110 nm)
exponentiell zunehmende Konzentrationsmefireihen liefern, bei wesentlich gesteiger-
ter Empfindlichkeit.

Die Messungen der moduliert angeregten photothermischen Ablenkung im fliefsen-
den Medium zeigen eine Wanderung und Verformung des mit einem Lock-In Verstér-
ker phasenabhingig gemessenen Temperaturgradienten. Ebenso éndert sich deutlich
der Verlauf des zeitabhiingigen Signals. Eine asymmetrische Anderung des Ablen-
kungsprofils, die durch freie Konvektion erklédrt werden kann, ist schon bei stationéren
Messungen zu beobachten.

Temperaturabhidngige Messungen zeigen einen Anstieg des photothermischen Ab-
lenkungssignals bei zunehmender Gesamttemperatur des Mediums, die bei der modu-
liert angeregten Ablenkung fast ausschliefSlich mit der Temperaturabhéngigkeit des
Brechungsindex-Gradienten dn/dT =F(T) erklart werden kann. Mefireihen mit einer
schwachen Analytkonzentration und cw-modulierter Anregung liefern eine gute Uber-
einstimmung mit den interferometrisch erhaltenen Werten fiir dn/dT fiir Wasser von
anderen Autoren.




Summary

Measurements of colloids and textile dyes with the transversal photothermal deflection
spectroscopy

Photothermal deflection spectroscopy (PDS) has recently emerged as a very sensitive
method for the detection of traces of environmental pollutants in water. PDS experi-
ments are generally categorised as being either transverse or collinear. The geometry of
the collinear arrangement is advantageous because the beams can interact over a long
distance, thereby yielding a greater signal magnitude, however, with the disadvantages
of light scattering and absorption of the excitation beam by higher analyte concentra-
tions on its long way across the samples. For these reasons, we investigated the par-
tially very highly concentrated textile dyes samples in the transverse PDS beam ar-
rangement (from a,,=1°10* to a,,=10 cm?). The detection limit of the transverse
PDS beam arrangement is a;,=1210* cm™.

Firstly, stray-light, due to light scattering is a well known error in spectrophotomet-
ric measurements, because it can influence the measurements of environmental sam-
ples, usually containing particles. For this reason, transverse PDS was investigated to
find out how light scattering in a transparent sample influences the observed PDS sig-
nal. Thus the influence of e.g. colloids in environmental samples can be estimated.
The PDS-signal as a function of the latex colloid concentration is as follows: With a
sphere diameter of 60 nm a nearly linear increase is obtained, whereas an exponential
curve fits to 220 nm spheres, with higher sensitivity.

Secondly, in the context of a future commercial exploitation of the PDS in e.g.
process control, in-line measurements on flowing media are mandatory. Hence it fol-
lows, that we investigated the influence of the flow velocity of the sample and laser
pulse duration on the PDS signal, either with a 4,5 Hertz modulated cw laser or a 10
ns pulse width dye laser. Whereas the pulsed PDS signal profile is only slightly
changed by the velocity of the medium, a shift of the signal-profile is seen in the cw-
case. Also the shape of the profile changes: the PDS signal at maximum deflection in
the negative direction decreases whereas the signal at the maximum deflection in posi-
tive direction increases with increasing velocity of the medium.

Thirdly, the theoretical evaluation of the temperature dependence due to the ther-
mal deflection signal S(T) refers to the temperature function of the refractive index
n(T). The calculation of the first derivative of refractive index dn/dT = F(T) can be ex-
plained by the Lorentz local field treatment. Since our previous interest was the meas-
urement of pesticides, we choose the excitation wavelength of A =365 nm in UV. In
this region the deflection signal of pure water is too low to be detected. Our measure-
ments with PDS and an analyte depicts a nearly linear growth with increasing tem-
perature.
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Kapitel 1

Einfiihrung

1. 1. Uberblick

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit besteht darin komplizierte, wifdrige Systeme
wie Kolloide mit der rechtwinklig gekreuzten photothermische Ablenkung zu untersu-
chen. Vorliegende Arbeiten von [BOHNERT 1992] und [SCHULZ 1994] zeigen, daf} die
photothermischen Verfahren in idealen wifirigen Systemen eine mindestens um eine
Groflenordnung bessere Nachweisgrenze besitzen als ein herkémmliches Gitterspek-
trometer (CARY 2400, Varian).

Die photothermische Ablenkung gehért zur Gruppe der photothermischen Metho-
den, die auch die Photoakustik [ROSENZWEIG 1990], das ,thermal lensing“! [Dovicl
1987] und interferometrische photothermische Methoden [MONSON et al. 1989] ent-
hélt. Diese Methoden detektieren indirekt Temperaturdanderungen in einem Medium,
die durch Lichtabsorption erzeugt wurden. Die photothermische Ablenkung wird
durch den ortsabhéngigen Brechungsindex-Gradienten beeinfluf3t, der mit dem Tem-
peratur-Gradienten gekoppelt ist.

Generell lassen sich die photothermischen Phidnomene wie folgt erkldaren: In Ab-
héngigkeit von den Molekiileigenschaften (Quantenausbeute) findet eine vollstindige
oder teilweise Umwandlung der absorbierten elektromagnetischen Strahlungsenergie
in thermische Energie statt. Bei der Absorption werden die héheren Singulettzustande
S einschlie8lich tiberlagerter Schwingungen angeregt. Von diesen héheren Zustinden
S,, ... S, folgt eine strahlungslose Desaktivierung nach S;; dabei geht die gespeicherte
Energie in Rotations- und Translationsfreiheitsgrade iiber, wobei sich die Erhéhung
der Translationsenergie in Wiarme aufdert (,Internal Conversion“)[PERKAMPUS 1993].
Der S;/Zustand wird bei nicht lumineszierenden Substanzen durch nichtstrahlende
Relaxationsmechanismen auf den Grundzustand S, desaktiviert.

Bei den photothermischen Verfahren wird die optische Anregung iiber eine Mes-
sung der Temperaturdnderung AT bzw. der dadurch induzierten Anderung weiterer
Grofien, wie des Brechungsindex n(T), erfafit. Analog zur Fluoreszenz oder Phospho-
reszenz kénnen nun diese thermischen Desaktivierungsvorgiinge im Nanosekundenbe-
reich ablaufen oder, als Phosphoreszenz, langsamer verlaufen [TAM 1988, Kap. 1]. Die
Phosphoreszenz tritt bevorzugt bei schweren Atomen mit starker Spin-Bahn Kopplung
auf [WEDLER 1985, S. 565].

Zur Erzeugung der Temperaturdnderung wird bei den photothermischen Verfahren
vorzugsweise ein Lichtstrahl mit definiertem Intensitdtsprofil und hoher Intensitit
verwendet, wie er von einem Laser erzeugt wird. Es lassen sich zusammenfassend drei
zeitabhéngige Verfahren zur optischen Anregung unterscheiden [BRASLAVSKY 1989]:

! Nach [PERKAMPUS 1993] wird in dieser Arbeit der Begriff ,thermal lensing® fiir eine Detektionsme-
thode verwendet.




* Die erste Anregungsart benutzt eine kontinuierliche Lichtquelle. Induzierte
thermische Relaxationsvorginge lassen sich tiber eine einmalige Temperaturstei-
gerung nachweisen.

* Im zweiten Fall erfolgt die Anregung mit einem kurzen Lichtpuls von ca. 10 ns
(10° ms). Der diffusionskontrollierte maximale thermische Gradient baut sich
anschlieffend in einem Zeitraum von ca. 0,1 ms auf. Zur Anregung dient eine
Excimer-Farbstofflaserkombination.

* Im dritten Fall erfolgt die Anregung mit einem langen Lichtpuls, der etwa
100 ms dauert. Bei dieser Anregungsart ist die kontinuierliche (CW) Lichtquelle
moduliert, z. B. durch einen mechanischen Chopper (,Lichtstrahl-Zerhacker).
Der thermische Gradient baut sich nun wiahrend der Pulsdauer auf; durch die
lange Pulsdauer wird das Signal stérempfindlicher.

Zur Beobachtung und genauen Messung der erzeugten Temperaturinderung inner-
halb einer absorbierenden wifirigen Lésung stehen im allgemeinen mehrere Detek-
tionsverfahren zur Verfiigung, die im Institut fiir Radiochemie grofitenteils eingesetzt
werden:

* Direkte Messung des durch die aufgenommene Energie induzierten Tempera-
turanstiegs des Mediums bei kontinuierlicher Anregung (optische Kalorimetrie,
Laserkalorimetrie).

* Messen des Unterschiedes der optischen Weglidnge zweier kohirenter Lichtstrah-
len (photothermische Interferometrie)[FAUBEL et al. 1994].

* Detektion der durch die thermische Ausdehnung bewirkten Druckdnderungen in
der Probe und der daraus resultierenden Schallwelle (Photo- oder Optoakustik).
[ADELHELM 1992, KHUEN et al. 1990].

* Bestimmung des Brechungsindex-Gradienten im Lichtweg. Raumlich begrenzte
Anderungen des Brechungsindex n lassen sich iiber den Brechungsindex-Gra-
dienten dn/dy, der einen zweiten Lichtstrahl beeinfluft, erkennen.
(photothermische Ablenkung, -Linse) [SCHULZ 1994, KHUEN et al. 1994, BOHNERT
1992].

Auf den letzten Punkt wird ndher eingegangen, da diese Prinzipien in dieser Arbeit
verwendet werden: Die innerhalb der Probe im Lichtweg des Anregungslasers erreichte
Temperaturerhhung AT erzeugt eine geringere Dichte? als in der Umgebung des ab-
sorbierenden Mediums. Uber die mit ihr korrelierende Brechungsindexiinderung An
entsteht so eine Zerstreuungslinse. Diese kann mit einer Gradientenindexlinse vergli-
chen werden und soll ,thermische Linse“ genannt werden [GORDEN et al. 1965)]. Als
Lichtstrahl zur Detektion dieser Linse liafdt sich ein weiterer ,Sonden“-Laserstrahl mit
geringer Intensitdt verwenden, wie er z. B. von einem He-Ne Laser erzeugt wird

(A = 632,8 nm).

2 bei z. B. Wasser unter 4 °C kehren sich die Verhiltnisse um.
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Es kénnen folgende Techniken zur Detektion mit dem Sonden-Laserstrahl beschrie-
ben werden:

° Bei der gekreuzt (transversal) angeregten thermischen Aufweitung wird der Son-
denlaserstrahl in einem Winkel zum Anregungslaserstrahl gefiihrt und so auf das
Zentrum der thermischen Linse fokussiert, dafl er aufgeweitet® wird. Die Ab-
schwiachung pro Fliacheneinheit, hervorgerufen durch diese Aufweitung, wird mit
einer hinter einer Lochblende befindlichen Photodiode ermittelt. Der Durchmes-
ser der Lochblende gibt eine bestimmte Flachengréfée vor und ist kleiner als der
Durchmesser des Sondenlaserstrahls. Die Position dieser ,Detektionsflache“ be-
findet sich im Laserstrahlzentrum. Diese Methode wird hier kurz transversales
»thermal lensing“ genannt [PERKAMPUS 1993}; ihre Eigenschaften werden in der
Arbeit von [SCHULZ 1994] dargestellt.

. Am Rand der thermischen Linse wird der Sonden-Laserstrahl durch den dort
herrschenden Brechungsindex-Gradienten des Mediums abgelenkt. Die Ablen-
kung des Strahles wird mit einem positionsempfindlichen Detektor gemessen
[LIGHT 1986]. Damit ist eine ortsabhingige Charakterisierung der thermischen
Linse méglich was ein grofier Vorteil gegeniiber dem ,thermal lensing“ ist, da
nun die Lichtintensitdt des Sondenlasers selbst nur noch eine untergeordnete
Rolle spielt. Das Detektionsverfahren reagiert auf eine geometrische Verschie-
bung eines Lichtflecks, so daf8 gleichmifdig verteiltes Fremd- oder Streulicht die
Ablenkungsmessung nicht beeinflufst. Die Methode wird transversale
»photothermische Ablenkung“ genannt [JACKSON et al. 1981]. Ein weiterer Vorteil
der photothermischen Ablenkung gegeniiber dem ,thermal lensing® ist die gré-
3ere Unabhéngigkeit vom Gaufdprofil des Anregungslasers, so daf} hier auch ge-
pulste Lasersysteme verwendet werden kénnen wie Nd:YAG- oder Farbstofflaser
[POSTON et al. 1990].

Der Sondenlaserstrahl kann bei dem Verfahren auch parallel (kollinear) zum Anre-
gungsstrahl gefiihrt werden; einer der Lichtstrahlen wird dann durch halbdurchlissige
Spiegel in den Strahlengang ein und wieder ausgekoppelt, was jedoch den Aufbau und
die Justierung erschwert. Allerdings ist durch die Verlingerung der Wechselwirkungs-
strecke in dem Medium die Empfindlichkeit erhéht. Kompromisse zwischen beiden
Positionen lassen sich mit verschiedenen Kreuzungswinkeln beider Lichtstrahlen rea-
lisieren [SPEAR et al. 1990]. Kreuzen sich Anregungs- und Sondenlaserstrahl im rech-
ten Winkel, so ist die Wechselwirkungsstrecke am kleinsten, und wegen des kleinen
»Detektionsvolumens“ die Massensensitivitit am grofdten.

Alle oben genannten Verfahren lassen sich zur Gasanalyse und zur Bestimmung
von gelsten Analyten in Wasser oder vielen anderen Lésungsmitteln verwenden. So-
wohl mit der oben erwidhnten Photoakustik als auch mit der photothermischen Ablen-
kung lassen sich neben Losungen und Gasen zusitzlich Feststoffoberflichen zersts-
rungsfrei untersuchen [COUFAL 1990, DUBEL et al. 1993].

Zum weiteren Verstdandnis wird in Abb. 1. 1. ein einfaches Modell der gekreuzten
photothermischen Ablenkung dargestellt.

3 bzw. fokussiert, s. o.
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Abb. 1. 1. Ablenkung @ eines Lichtstrahls s am Rand der thermischen Linse. Anre-
gungslaserstrahl auf der z-Achse senkrecht zur Bildebene.

Der Anregungslaserstrahl (Gaufdprofil) verlduft senkrecht zur Bildebene und legt die
Richtung der z-Achse fest. Die 1m Laserstrahl liegenden Molekiile absorbieren die
Strahlungsenergie und wandeln diese entweder vollstindig oder teilweise in Warmee-
nergie um. Der Laserstrahl wirkt somit als zylindrische Warmequelle, deren Warmee-
nergie an die umgebende Losung dissipiert wird. Dabei entsteht ein gauf3formiges
Temperaturprofil von gréfderer Breite als es dem Durchmesser des Laserstrahls ent-
spricht. Die Temperaturerhéhung bewirkt eine Erniedrigung der Dichte p(y,T), und
damit eine Verkleinerung des Brechungsindex n(y,T).

Der Sondenlaserstrahl breitet sich parallel zur x-Richtung aus und definiert die x y-
Ebene. Der ortsabhingige Brechungsindex wirkt wie eine Konkavlinse, die den neben
ihrem Mittelpunkt auftreffenden Sondenlaserstrahl senkrecht zur xz-Ebene in y-
Richtung ablenkt. Die Grofe dieser Ablenkung ist konzentrationsabhingig und somit
die Mefdgrofie. Gemessen wird der Ablenkungswinkel ® = ®(y,c) in Abhangigkeit vom
Abstand y zwischen Anregungslaserstrahl und Sondenlaserstrahl. Die Detektion ge-
schieht mit einem positionsempfindlichen Detektor in Abstand x; vom Anregungsla-
serstrahlmittelpunkt.

Berechnen kann man das Temperaturprofil des Anregungslasers iiber eine Gauf3-

verteilung nach Gl 1. 1. (s. Anhang, S. 92ff):

?+y?

SCE 1 e— 2(‘)?‘
pc, 2moy

AT(x,y)= (1.1.)

Hierbei ist € der Extinktionskoeffizient, ¢ die Analytkonzentration, E die Energie des
Anregungslaserpulses, p die Dichte, ¢, die spezifische Warmekapazitit* und o ist der
Radius der thermischen Linse.

Das idealisierte Ablenkungsprofil kann durch die Ableitung des Gaufiprofils nach
Gl. 1. 2. berechnet werden, die eine zum Nullpunkt antisymmetrische Funktion dar-
stellt:

4 gpezifischen Wirme < in J/g K, Wasser: c, = 4,182 J/g K
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10neckE 2p% vy
Dy)= - —— e 207 1.2.
(y) nodTl pc, J2rn 0, ( )

n ist der Brechungsindex. Hierbei wird weder die Temperaturleitung noch die freie
Konvektion beriicksichtigt. In dieser Arbeit wird das Problem der Temperaturleitung
bewiltigt, indem man den Radius o, der Gauféverteilung mittels der photother-
mischen Ablenkung bestimmt. Die photothermische Ablenkung ®(y) hat in diesem
Abstand y = 10, vom Anregungszentrum ein positives oder negatives Maximum. Im
Anregungslaserstrahlzentrum selbst ist keine Ablenkung mit dem positionsempfindli-
chen Detektor feststellbar (Minimum). Freie Konvektion in der Lésung dufiert sich in
einer zusitzlichen asymmetrischen Verzerrung des Ablenkungsprofils.

1. 2. Problemstellung der Arbeit

Bei Messungen von Proben im Umweltbereich treten oft kolloidale Lésungen auf,
die eine hohe Lichtstreuung besitzen. Bei Absorptionsmessungen ist Streulicht jedoch
ein bekannter Faktor, der die Empfindlichkeit der Mef3verfahren stark beeinfluf3t
[KAYE 1975, EIFLER et al. 1984]. Daher wird in dieser Arbeit insbesondere der Einfluf3
von Streulicht auf die photothermische Ablenkungsmessung untersucht. Gerade der
transversale Aufbau kann sich fiir diese Messungen wegen des kleinen Detektionsvo-
lumens als vorteilhaft erweisen.

Als zusitzliche Anforderungen an die Mefimethode kommen &dufiere Tempera-
tureinfliisse sowie die Notwendigkeit von ,Echtzeit“-Messungen hinzu. Echtzeitmes-
sungen im Produktionsablauf sind am besten im Durchfluf? méglich; ein Beispiel hier-
fiir ist die Uberwachung von Farbstoffen hoher Konzentration oder Dispersionsfarben
in der Textilindustrie.

Damit enthalt diese Arbeit drei experimentelle Teile:

1.  Das Ermitteln des Einflusses von Kolloiden auf die photothermische Ablenkung .
Hierbei werden in erster Linie Latexkolloide mit verschiedenen Partikelgréfsen
verwendet. Die Anderung der Nachweisempfindlichkeit der Methode bei Anwe-
senheit von Kolloiden in der Analytldsung wird untersucht (Kapitel 4).

2.  Die Beobachtung der zeitlichen und rdumlichen Beeinflussung der thermischen
Ablenkung im Durchfluf? (Kapitel 5).

3. Die Verdnderung der Temperatur des Analyten in einer thermostatisierbaren
Kiivette und die Beobachtung der damit verbundenen Auswirkungen auf das
photothermische Ablenkungssignal (Kapitel 6).

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt im ersten Punkt, der Untersuchung von wiféri-
gen Kolloidlésungen.

Fiir die Durchfithrung dieser Methode wird im Kreuzungspunkt eines Sondenlasers
(z-Richtung in Abb. 1. 1.) und Anregungslasers (z) eine Durchflufikiivette eingesetzt,




die die Analytlssung enthilt. Eine Ubersicht wird in Abb. 1. 2. dargestellt; nur die
Hauptkomponenten sind dargestellt.

Differenz
Verstarker

@ Photodiode

-

Positionssensitive

Photodiode

He-Ne Sondenlaser

Anregungslaser

Positionierung in y- Richtung
von Detektor und Sondenlaser

x z

Abb. 1.2. Ubersicht: Aufbau der photothermischen Ablenkung. Einzelne optische Ele-
mente (Chopper und Linsen) wurden weggelassen. Detektor und Sondenlaser
lassen sich in y-Richtung (senkrecht) positionieren.

Fiir die Messungen wird ausschlief8lich die gezeigte transversal aufgebaute photo-
thermische Ablenkung verwendet, wegen des kleinen Detektionsvolumens und da hier
die gréfite rdumliche Trennung zwischen Anregungslicht und Detektion erreicht wird.




Kapitel 2

Aufbau der photothermischen Ablenkung

2. 1. cw-modulierte Laseranregung

Um die thermische Linse in der Probe zu erzeugen, wurde fiir die cw-modulierte
Anregung der thermischen Linse ein kontinuierlicher Argonionen-Laser verwendet
(Coherent Innova 200). Die Anregung erfolgte im sichtbaren Bereich mit A = 514,5 nm
oder im UV bei A = 363,8 nm. Die Ausgangsleistung des Lasers betrug bei 514 nm ma-
ximal 2 Watt und bei A =363,8 nm 0,15 W. Um auch bei A =600 nm zu arbeiten
wurde ein Farbstofflaser nachgeschaltet, der nach dem Jet-Stream Prinzip arbeitet. Als
Farbstoff diente dabei Rhodarmin 6G [DEMTRODER 1993, Kap. 5.6.5.]. Mit dem Farb-
stofflaser wurde eine Leistung von 0,15 W erreicht.

Die Modulation des Anregungslaserstrahles erfolgte durch einen mechanischen
Chopper (SCITEC Instruments). Anschliefifend wurde der Laserstrahl mit einer Zylin-
derlinse (Brennweite f= 68 mm) in die Kiivette fokussiert. Der Durchmesser des Anre-
gungslaserstrahls im Fokuspunkt betridgt dadurch in - Richtung ca. 100 pm und in
der vertikalen x-Richtung 3000 pm. Durch die zylindrische Fokussierung verringert
sich die Energiedichte des Anregungslaserstrahls, was bei zersetzungsempfindlichen
Analyten von Vorteil ist. Gleichzeitig erhoht sich die Wechselwirkungsstrecke der er-
zeugten thermischen Linse mit dem Sondenlaserstrahl in x-Richtung um eine Gro-
3enordnung, was den Intensititsverlust durch die Aufweitung ausgleicht.

Als Kiivette fiir stationidre Messungen diente eine 1*1 cm Fluoreszenzkiivette
(Hellma, Miillheim). Zwischen den Mef3perioden konnte die Analytldsung in der Kii-
vette mit einem kleinen Magnetrithrer durchmischt werden (Hellma, Miillheim), um
Sedimentation bei Kolloidmessungen zu verhindern. Ein Photometer im Anschluf an
den Strahlengang erlaubte die Messung der dekadischen Extinktion a,, in der Lésung
(United Detektor Technology, Hanthorne, CA, USA). Der Aufbau ist maf3stabsgerecht in
Abb. 2. 1. dargestellt.
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He Ne—Laser positions— |
3 empfindliche
Photodiode ‘
- 150 150 ] ‘
J o |
Sammellinse, vc:z_rs?ellbore |A‘ B |
f=150 mm Klvette | ‘ [
| t
| l
Photometer f 1 |
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Abb. 2. 1. Schematischer Aufbau in der rz-Ebene. Bemaffungen in mm. Gemessen wird
Ablenkung des Sondenlaserstrahls @ in y-Richtung senkrecht zur Bildebene.

A, B sind die beiden Ausgiinge der positionsempfindlichen Photodiode, ® ist
hier die Ablenkung aus dem Differenzverstirker und R das Lock-In Signal.
Gemessene Anregungsleistung ist P.

Fiir die Messung des Brechungsindex-Gradienten in der Lsung diente ein He-Ne
Laser (Uniphase, Modell 2011, A =632,8 nm, 1 mW). Sein Laserstrahl ist mit einer
150 mm Sammellinse auf den Fokus des Anregungslasersrahles innerhalb der Kiivette
mit der Analytlésung fokussiert. Sein Durchmesser im Fokuspunkt betriagt 50 um. Die
Feinjustierung erfolgte vertikal so, daf? die grofite Ablenkung bei maximalem Gradien-
ten dn/dy auftrat; dieses ist beim Radius ® des Laserstrahls bzw. bei ®, der thermi-
schen Linse in der Lésung der Fall (s.a. Abb. 8. 2, S. 94). Der mechanische Aufbau
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dieser Apparatur erfolgte mit dem Spindler & Hoyer Mikrobanksystem OM25
(Géttingen).

Die Ablenkung des Sondenlaserstrahls wurde auf einem positionsempfindlichen De-
tektor gemessen, der 15 cm hinter der Kiivette angeordnet war. Es handelte sich dabei
um eine lateral- zweidimensional- positionsempfindliche Photodiode (Hamamatsu, Ja-
pan Abb. 2. 2)).

P
—SohichT i - - Abb. 2. 2. Schematischer Schnitt eines late-
o 1 ot ralen- zweidimensional- positi-
n—Schicht *~ | - onsempfindlichen Detektors
- ~ [LIGHT 1986].
~

L Die Position eines Lichtflecks P auf der
B Photodiode laft sich feststellen anhand des
unterschiedlichen Elektronenflusses durch
die n-Schicht des Halbleiters zu den beiden
Kontakten A und B, die am Rand der Halb-
leiterschicht liegen. Die ungleiche Streckenlidnge von X und L-X bedingt einen unter-
schiedlichen Widerstand, was zu unterschiedlichen Spannungsanteilen des Photo-
stroms an den beiden Kontakten fithrt [LIGHT 1986].

Das Signal wurde einem Differenzverstirker (Fa. Phototherm, Saarbriicken) zuge-
fithrt, der die Spannungen A und B der Elektroden in eine Wegstrecke umsetzt. Der
Detektor ist in Wirklichkeit sehr viel flacher als der in der Abbildung gezeigte, so daf}
vereinfacht gilt:

A-B
¥ Position = k——, 2.1.
osition = k-0 2.1.)

mit dem Proportionalititsfaktor k. Mefdgrofie ist somit die Position ¥ des Lichtflecks
auf der Photodiode, wihrend die genaue Strahlintensitit von untergeordneter Bedeu-
tung ist. Das vertikale Positionssignal wurde in einen Lock-In Verstiarker eingespeist
(EG & G Princeton Resarch, Modell 1040).

Obwohl Stérungen durch gleichméfdig verteiltes Fremdlicht nicht zu erwarten sind,
wurde vor der positionsempfindlichen Photodiode fiir die Anregungswellenlange
A =364 nm ein einfaches Gelbfilter montiert (Spindler & Hoyer, Modell GG475). Es
besaf} fiir die Wellelinge des HeNe-Lasers die maximale Transmission von 99%, wih-
rend UV-Streulicht (A = 365 nm) nur 10* % Transmission besitzt. Bei den Anregungs-
wellenlidngen A =514 und 600 nm wurde ein Interferenzfilter mit einem maximalen
Transmissionsgrad von 35 % (fiir A = 671 nm) montiert.

Im Lock-In Verstarker wird das Signal phasenabhiingig in zwei Kanilen verstarkt,
deren Phasenzugehérigkeit um 90° zueinander versetzt ist, S[0°] und S[90°]. Als pha-
senunabhéngiges Lock-In Signal R wird die Wurzel der Quadratsumme der beiden
phasenversetzten Signale gebildet und ausgewertet [MEADE 1983], nach:

R=[s%[0"]- 52[90]. 2.2.)
Bei den Durchfluffmessungen mit cw-modulierter Anregung wird auch das phasen-

abhéngige Signal S[0°] ausgewertet (Kap. 5.). Die Zeitkonstante fiir den Lock-In betrug

generell 1 Sekunde. H6here Zeitkonstanten brachten keine relevante Verbesserung des
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Signal- Rauschverhéltnisses, erhohten aber auch die Ansprechzeit. Stérungen konnten
dann im Signalverlauf iiber 60 Punkte nur ungeniigend erkannt werden, was beson-
ders bei den Kolloid- und Durchflufimessungen storte. Mittels Kalibration mit einer
verstarkerabhidngigen Geriitekonstanten und der Ablenkungsstrecke laf3t sich der Ab-
lenkungswinkel in mrad bzw. urad angeben.

Das Ausgangssignal des Lock-In Verstarkers wurde in Abstinden von ebenfalls
1 Sekunde mit einer GPIB- Schnittstelle mit einem eigenen Mefdwerterfassungs-
Programm ausgelesen und tiber 60 Punkte bei einer Minute Mef3zeit gemittelt.

2. 2. Gepulste Anregung

Zur Anregung diente hierbei ein Farbstofflaser (FL 2000, Lambda Physik, Géttin-
gen), der mit einem Excimerlaser (EMG 102) gepumpt wurde.

Der Excimerlaserpuls wird mit Hilfe der Relaxation der XeCl' Exiplexe aus einem
angeregten HCI/Xe Gasgemisch als Lasermedium erzeugt, wobei die Anregung mit ei-
ner transversalen Hochspannungsentladung erfolgt [DEMTRODER 1993, KNEUBUHL
1989]. Die praktisch erreichte Pulsenergie des Excimerlasers lag bei E; =110 £10 m],
bei einer Pulsrate von f=2 Hz, einer Pulsdauer von t = 10 - 20 ns und der Wellenlan-
ge von A g = 308 nm.

Als Farbstoff fiir den Farbstofflaser diente 2-Methyl-5+-butylquaterphenyl (DMQ®),
mit einem Emissionsmaximum bei A = 360 nm (Lambda Physik, Géttingen). Fir die
photothermischen Ablenkungsmessungen wurde dieselbe Wellenldnge wie bei der kon-
tinuierlichen Anordnung benutzt, A = 364 nm, bei einer Pulsenergie von E =10 1 m]
(s. Abb. 2. 3.). Neben den Energieschwankungen von ca 10 % traten ebensogrofée Posi-
tionsschwankungen des Laserstrahls auf. Daher wurde auf eine Korrelation des Ab-
lenkungssignals mit der Energie, ®/E verzichtet, da auf diese Weise allein keine Ver-
besserung des Signal/Rauschverhéltnisses beobachtet werden konnte. (vgl. Photoaku-
stik, [ADELHELM 1992 ])

Ausgewertet wurde das gepulst angeregte Mefdsignal mit einem digitalen Speicher-
oszilloskop (Tektronix, Modell 468) unter Mittelwertbildung iiber 256 Kurvenziige.
Dabei wurde die maximale Peakhohe des zeitabhangigen Signalverlaufs gemessen.

10




Trigger, Uber Lichtleiter
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Abb. 2. 3. Aufbau der gepulst angeregten photothermischen Ablenkung. Bemassungen
in mm. A und B sind die beiden Ausgiinge der positionsempfindlichen Pho-
todiode, ® das Ablenkungssignal des Differenzverstirkers. Gemessene Anre-
gungsenergie ist F
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Kapitel 3

Experimentelle Parameter

3. 1. Verwendete Reagenzien

3. 1. 1. Farbstoffe aus der Textilindustrie

Fiir die Untersuchungen mit héheren Extinktionen dienten wifirige Lésungen der
Reaktivfarbstoffe Reaktivrot 123 und Reaktivgelb 27 aus der Textilindustrie (Deutsches
Textilforschungszentrum Nordwest e. V., Krefeld). Dieser Typ von Farbstoffen wurde
1956 bekannt. IThnen gemeinsam sind gewisse Funktionsgruppen, die eine kovalente
Bindung des Farbstoffs an die Faser vermitteln [FIESER et al. 1960]. Die Hauptlinie
des Ar'- Ionenlasers bei A = 514,5 nm eignet sich gut fiir die Anregung von Reaktivrot
123. Das Grundgeriist dieses Farbstoffs ist das Difluorchlorpyrimidin, das mit den re-
aktiven Gruppen der Textilfaser eine Bindung ermdéglicht. Die chromophore Gruppe
besteht aus einer Diazogruppe mit einem Absorptionsmaximum bei A = 504 nm. Diese
Gruppe dhnelt den ersten sauren Azofarbstoffen, Orange I und II, die 1876 auf den

Markt kamen.
HQ F
N— |
H3C/ © NHAS *
SO;H N F
SO,H
Abb. 8. 1. Struktur des Azofarbstoffes Reaktivrot 123 (Difluorchlorpyrimidin als reaktive
Gruppe)
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Eine konzentrierte Lésung dieses Farbstoffes weist einen pH-Wert von pH = 6,5 auf.
Bei diesem Farbstoff ist die pH-Empfindlichkeit der Extinktion im sauren Bereich ge-
ring, wie die Absorptionsspektren in Abb. 3. 2. (¢ = 5,8 mg/l) zeigen.

02 [
S : T
0,05 -

i
0~IIII;IIL;L;IIII&JIII]EIJ;IJ_]:IIII‘
300 350 400 450 500 550 600

A [nm]

Abb. 3. 2. Absorptionsspektren von Reaktivrot 123, bei den pH-Werten 4 und 7 gepuffert.
(c = 5,8 mg/fl)

Bei Reaktivgelb 27 handelt sich um einen Azofarbstoff mit Dichlorchinoxalin als
reaktiver Gruppe. Die Strukturformel zeigt Abb. 3. 3..

COOH

N |
o LY
/ \ ~
\N_Q N7 ¢
OH
SO.H

SO,H

Abb. 8. 8. Struktur des Azofarbstoffes Reaktivgelb 27 (Dichlorchinoxalin als reaktive
Gruppe)

13




Der Farbstoff hat sein Absorptionsmaximum bei A = 444 nm, lafét sich aber noch
bei der Laserlinie A = 364 nm verwenden; (siehe Absorptionsspektrum in Abb 3. 4.,
¢ =3 mg/l). Die pH- Empfindlichkeit der Extinktion im sauren Bereich ist ebenso wie
bei Reaktivrot 123 relativ gering, was ihm beispielsweise den Vorzug vor dem Pestizid
DNOC bei Mefireihen iiber weite Konzentrationsbereiche gibt.

0,25

300 350 400 450 500 550 600
A [nm]

Abb. 3. 4. Absorptionspektrum von Reaktivgelb 27 (c = 3 mg/1)

3. 1. 2. Pestizide aus der Landwirtschaft

Fiir die Messungen mit wifirigen Losungen im UV-Bereich des Anregungslasers
wurde das Insektizid und Herbizid 2,4-Dinitro-6-methylphenol (4,6-Dinitro-o-kresol,
DNOC) aus der Gruppe der Phenolderivate als Analyt gewihlt [SCHULZ 1994, ADEL-
HELM 1992, BOHNERT 1992]. *

Das DNOC (Abb. 3. 5.) ist das ilteste synthetische Insektizid (An#inonrun®, Bayer,
1892). Es ist wirksam gegen Nonnenraupen und andere Schadinsekten im Forst
[WEGLER R. 1970, S.206]. Die Phenole sind fast alle Zellgifte, wobei die Phytotoxizitét
durch Substituenten verstirkt ist, die den sauren Phenolcharakter verstiarken. Ahnliche
Produkte sind Dinocap, Dinotherb, Dinosep. Bei diesen Dinitrophenolen vermindern
héhere Alkylgruppen in 6-Stellung die Phytotoxizitat [THIER 1986] und verbessern die
selektive Wirkung. Thre Absorptionsmaxima liegen in demselben Wellenldngenbereich.

OH Abb. 8. 5. Struktur von 2,4-Dinitro-6-methylphenol (DNOC)

O,N CH, Die Saurestiarke von organischen Sduren und Phenolen
wird durch Substituenteneffekte beeinflufdt. Der Wert von
pK,=4,46 fiir DNOC ist beeinflufdt durch die sdurever-
stirkenden  Nitro- (-I, -M) gruppen (2,4Dinitrophenol,
pK, =4,09) und die abschwachende 6-Alkyl- (+I, +M) grup-

NO, pe (o-Kresol; pK, = 10,32) [CESSNA 1978).
Diese Substanz hat ein pH-abhéngiges Absorptionsma-
ximum bei einer Wellenldnge von A = 370 nm. Diese Absorptionsbande ist im neutra-
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len Bereich vorhanden (Anion) und nimmt ab pH < 5 stark ab, wihrend im UV bei
A =272 nm eine weitere Absorptionsbande aufwichst [SCHULZ 1994, DOERFFEL 1994].
Das abgebildete Absorptionsspektrum von Abb. 3. 6. ist mit einer Konzentration von
¢ = 2 mg/l aufgenommen worden.

0,2

0,15 N

0,1

a, [1/cm]

0,05 |

O R B I S T B IR S B
200 250 300 350 400
A [nm]

Abb. 3. 6. Absorptionsspektren von DNOC mit pH 2 und pH 5 bei der Konzentration
¢ = 2 mg(l (CARY 2400, Varian).

Die Messungen mit DNOC sind in bidestilliertem Wasser durchgefiithrt worden. Vor
Verwendung einer neuen Charge von bidestilliertem Wasser wurde jeweils der pH-Wert
kontrolliert (pH = 6), um Verschiebungen der Absorptionsbande und des Extinktions-
koeffizienten aufgrund von pH-Anderungen zu erkennen. Der dekadische Ex-

_tinktionskoeffizient € wurde im unteren Konzentrationsbereichbereich bis 100 g/l
mit dem CARY 2400 Spektrometer bestimmt (¢=8,14102 1mg!cm?! bzw.
€01 = 1,5°10*  mol! cm™) und die Linearitiat der Mef3punkte bei Konzentrationen un-

terhalb der Nachweisgrenze des Spektrometers mit der photothermischen Ablenkung
ebenfalls festgestellt.

3. 2. Das Ablenkungsprofil der thermischen Linse

In folgendem Abschnitt wird das Ablenkungsprofil der thermischen Linse ®(y) in
wifiriger Losung beschrieben. Indem der Sondenlaserstrahl in y-Richtung iiber die
thermische Linse bewegt wird, kann dabei die sich &ndernde photothermische Ablen-
kung auf der positionsempfindlichen Photodiode beobachtet werden. Dabei sollen
Abweichungen vom berechenbaren ,idealen“ Profil ®(y) beobachtet und diskutiert
werden.

Die Abbildung 3. 7. zeigt den gemessenen Ablenkungswinkel in Abhé#ngigkeit vom
Abstand y zwischen Anregungslaserstrahlzentrum und Sondenlaserstrahl (Punkte). Die
Anregung erfolgt mit dem Excimer-Farbstofflasersystem bei A = 364 nm und einer Pul-
senergie von E(t) = 10 m] bei einer Pulsdauer von 1,=10 ns (1°10® s). Die absorbie-
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rende Losung ist das Pestizid DNVOC mit einer dekadischen Extinktion a,,= 0,04 cm’!
(¢ =475 ng/fl).
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unterhalb des Anreg.-Strahles y [mm] oberhalb

Abb. 8. 7. Ablenkungprofil ®(y) in Abhiéngigkeit vom Abstand y zwischen Anregungsla-

serzentrum und Sondenlaser. Werte aus Messung (Punkte) und CGl. 1. 2.
(Linie). Gepulste Anregung (7, = 10 ns, £ = 10 +1 mJ).

Im Vergleich mit der berechneten Kurve fallen folgende Punkte des gemessenen Si-

gnalverlaufs ins Auge:

Der Kurvenverlauf im unteren Teil des Anregungslasers (links vom Nullpunkt) ist
in die Lénge gezogen und kleiner als oberhalb des Anregungslasers. Die Diffe-
renz der Absolutwerte der beiden Ablenkungsextrema betragt 0,01 mrad, was ei-
nem relativen Unterschied von 8 %, bezogen auf die Hohe des oberen Maxi-
mums, entspricht. Die freie Konvektion macht sich an dieser Stelle in einer
Asymmetrie der thermischen Linse bemerkbar. Diese Annahme wird weiter un-
ten bestatigt mit den Mef3ergebnissen von Kap. 5, Durchfluf3messungen.

Die y-Position des oberen und unteren Ablenkungsmaximums ist mit y =+0,18
mm etwa gleich weit vom Mittelpunkt (Minimum, ® = 0) entfernt. Der Radius o
der thermischen Linse ist gegeniiber dem urspriinglichen Anregungslaserstrahl
(0, = 50 um) aufgeweitet durch Warmeleitung.

Der Kurvenverlauf ist an beiden Réndern bei y > £0,2 mm gegeniiber der be-
rechneten Funktion aufgeweitet, was durch Temperaturleitung erklirt werden
kann. Die zeitabhéingigen Messungen zeigen, daf3 der zeitabhingige photother-
mische Signalaufbau zumindest bei y > 0,2 mm erst nach Ende des kurzen La-
serpulses stattfindet und damit nur durch Temperaturleitung und Konvektion
beeinflufdt wird.

Dennoch ergibt sich eine recht gute Ubercinstimmung der Mefiwerte mit der

Approximation.
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Fir die Anregung lafdt sich durch Integration des photothermischen Signals von
Abb. 3. 7. die Temperaturverteilung des Anregungslasers erhalten. Diese wird mit ei-
ner numerischen Summation erhalten nach:

AT==2 const. * D) * Ay | (3.1.)

Zur Kalibrierung von const. werden die Kurvenziige bei y = 0 gleichgesetzt. In Abb.
3. 8. sind die Werte der Summation dargestellt.

AT [Willk. Einh.]

TR ST S N T 2 P T RN S U TR YA YA T T VU NN P SN SN S IO N

4 -08 -06 04 02 0 02 04 06 08 1
y [mm]

Abb. 8.8. Aus der photothermischen Ablenkung ®(y) berechnetes Temperaturprofil
AT(y) des gepulsten Farbstofflaserstrahls in der Lésung{Punkte), sowie mit
Cl. 1. 1. iiber die Gauféverteilung berechnet (Linie).

Berechnet man das Temperaturprofil des Anregungslasers iiber eine Gaufdverteilung
nach Gl. 1. 1. so zeigt sich, daf} trotz der zylindrischen Fokussierung eine gauf’dhnli-
che Verteilung entlang der y~-Koordinate gegeben ist. Allerdings ergeben sich mit der.
Gl. 1. 1. zu hohe Werte fiir AT, da der aufgeweitete Anregungslaserstrahl in a-Richtung
durch die Zylinderlinse nicht beriicksichtigt wird. Diese bewirkt eine Aufweitung des
Laserstrahls in der horizontalen z-Richtung von oy ;, ~ 0,2 mm.

Es zeigt sich eine Verschiebung der durch die photothermische Ablenkung berech-
neten Temperaturverteilung in positiver y-Richtung in der Lésung (oben). Auch sind
die beiden Aste der Kurve wie schon in Abb. 3. 7. nicht symmetrisch. Der Unterschied
der Temperaturgradienten zeigt sich im etwas unterschiedlichen Anstieg der Kurve
links und rechts vom Nullpunkt (unter-, oberhalb des Anregungslaserstrahl-Mit-
telpunktes).

Auch fiir die cw-modulierte Laseranregung mit dem Argonionen Laser bei 514,5 nm
(Reaktivrot) ist bei der Pulsdauer von 1=0,11s (E =17 m]) eine recht gute Uberein-
stimmung mit dem berechneten Profil vorhanden (@ = 0,25 mm) wie Abb. 3. 9. zeigt.
Die dekadische Extinktion des Farbstoffs betrigt azg= 1,04 cm (¢ = 33 mg/1).
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Abb. 3. 9. Ablenkungswinkel ®(y) in Abhéngigkeit vom Abstand y zwischen Anre-

gungslaserzentrum und Sondenlaser. Berechnete Werte mit Gl. 1. 30. (Linie)
und Messung (Punkte). cw-modulierte Anregung, P =150 mW; f=4,5 Hz.
Phasenunabhingige Lock-In Einstellung.

Es fillt nun folgender Verlauf des gemessenen Profils ins Auge:

Es laf3t sich auch hier eine unterschiedliche Héhe des oberen und unteren Maxi-
malwertes der Kurve beobachten; die Differenz betrigt 0,03 mrad entsprechend
13 %. Eine Erklirung kann auch hier in der freien Konvektion gefunden werden,
die sich bei lingerer Pulsdauer ausbilden kann und als Stromung entgegen der
Schwerkraft wirkt. Lautet die Extinktion der Lsung a,, = 2,6 cm™, so verdoppelt
sich der Ablenkungs- Unterschied der Maxima auf 27 %; bei einer Extinktion von

a,p = 0,14 cm™ verringert er sich auf 5%.

Die Position der beiden Maxima unterscheidet sich um ca. 0,03 mm vom mittle-
ren Wert: das obere Maximum liegt bei y = 0,27 mm, das untere bei y = -0, 23
mm. . Die Position der beiden Maxima (t0,= 0,25 0,03 mm) bleibt jedoch bei
den verschiedenen Konzentrationen des geldsten Analyten erhalten. Der Radius
o0y der thermischen Linse ist gegeniiber dem urspriinglichen Anregungslaser-
strahl (0, ~ 50 pm) aufgeweitet durch Warmeleitung.

Die Aufweitung, die an den Rédndern des Profils bei Abb. 3. 7. beobachtet wer-
den konnte, ist in diesem Falle geringer ausgeprégt, da der eigentliche Signal-
aufbau noch wihrend des langen Laserpulses erfolgt

Berechnet man wieder die Temperaturverteilufng des Anregungslaserstrahls nach Gl.

1. 1. und durch Integration des gemessenen Ablenkungssignals von Abb. 3. 9., so folgt
fiir das Temperaturprofil AT(y) in Diagramm Abb. 3. 10.:
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Abb. 3. 10. Temperaturprofil 7)) des Argonionen-Laserstrahles, durch Summation des
photothermischen Signalprofils abgeschitzt (Punkte), und iiber die Gauféver-
teilung berechnet (Linie).

Die durch die freie Konvektion hervorgerufene Asymmetrie des Ablenkungsprofils
®(y) macht sich hier durch den ,in der Luft schwebenden“ linken Ast des Kurvenzu-
ges bemerkbar (unterhalb des Anregungslaserstrahles).

3. 3. Zeitabhiangiger Verlauf des Mefisignals

3. 3. 1. cw-modulierte Anregung

Die folgenden Messungen dienen zur optimalen Einstellung der Geriteparameter
fiir die Untersuchungen. Die dargestellten zeitabhingigen Messungen werden im obe-
ren Maximum des Brechungsindex-Gradienten dn/dy durchgefiihrt (y =0,27mm
= t®y). Dieses gilt auch fiir alle weiteren konzentrationsabhdngigen Messungen.

Beobachtet man das Ablenkungssignal ®(t) eines stark absorbierenden Analyten
(Reaktivrot, ¢ = 124 mg/l, a,,=4 cm!) als Funktion der Zeit ¢ nach Einschalten des
kontinuierlichen Anregungslasers, so folgt ein asymptotischer Signalanstieg bis auf ei-
nen stationdren Gleichgewichtswert. Diese Messung erfolgte bei einer Anregungslei-
stung von P =100 mW bei A =514,5 nm; hier in Abb. 3. 11. mit einem Schreiber auf-
gezeichnet (Kipp & Zonen, Modell BD 90):
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Abb. 3. 11. Zeitabhiingiges photothermisches Signal ®(f) mit kontinuierlicher Anregung.
Anregungsenergie: P= 100 mW. Reaktivrot, a,, = 4 cm™, A = 514,5 nm.

Erhéht man die Anregungsleistung um eine Gréfenordnung auf P = 1200 mW, so
dndert sich der Signalverlauf, wie in Abb. 3. 12. zu sehen ist. Hierbei erreicht das Ab-
lenkungssignal ca. 0,1 s nach Einschalten ein breites Maximum, um im weiteren Ver-
lauf auf einen um 30 % geringeren Gleichgewichtswert abzusinken (f = 0,4 s). Es wird
eine schlagartige Aufheizung der Lésung erreicht, bis langsamere Ausgleichsvorginge
den Wirme- bzw. Brechungsindexunterschied bis zu einem Gleichgewichtswert einstel-
len. Ein weiterer Vorgang neben der Temperaturleitung, die diesen pulsartigen Sig-
nalverlauf bei hoher Extinktion und Energie erkldren kann, ist die nach einer Zeitver-
zbgerung einsetzende freie Konvektion, die auch die unterschiedliche Héhe der Si-

gnalprofile von Abb. 3. 7. und 3. 9. erkliren kann (s. a. Anhang).
8

Ablenkung [V]
N
!

Abb. 3. 12. Zeitabhiingiges photothermisches Signal ®(¢) mit kontinuierlicher Anregung.
Anregungsenergie: P= 1200 mW. Reaktivrot, a,, = 4 cm, A = 514,5 nm.

Moduliert man den Anregungslaserstrahl mit einem mechanischen Chopper, so
stellt sich das photothermische Ablenkungssignal als séigezahnartige Funktion dar,
dargestellt bei einer Chopperfrequenz von 1 Hz in Abb. 3. 13..
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Abb. 3. 13. cw-moduliert- photothermisches Ablenkungssignal [willkiirl. Einh.); Chopper-
frequenz f = 1 Hz, Reaktivrot, a,, = 4 cm™!

Zur Minimierung des prozentualen Signalrauschens in Abhéngigkeit von der Modu-
lationsfrequenz f wird der Einfluf? von f auf die Signalintensitit des Lock-In R, , und
das prozentuale Rauschen im Konzentrationsbereich von einer Gréfienordnung tiber
der Nachweisgrenze untersucht (Abb. 3. 14. cpyoc=47.5 pug/l, a;p=0,004 cm™). An-
hand der Mefdwerte wurde eine logarithmische Regression y = me*Inx + b durchgefiihrt,
mit dem Bestimmtheitsmaf? B. Neben der erwarteten exponentiellen Abnahme des Si-
gnals nimmt das Rauschen (Fehlerbalken) bei zunehmender Chopperfrequenz ab, er-
reicht aber schon ab f= 4 Hz einen relativ stabilen Mittelwert von 1 %. Dieses kann so
erklart werden, daf} ab diesem Wert das konstante, von Losung und Chopperfrequenz
unabhingige Rauschen des Sondenlasers liberwiegt. Die spiteren Messungen werden
somit bei einer optimierten Chopperfrequenz von f=4,5 Hz durchgefiihrt, mit einer

Pulsdauer von 1, = 1/(2f) = 0,11 s.

3
. y = -0,73Ln(x) + 2,67
E B = 0,995
—_ 2
D)
o=
-
2
d:) 1 .\_“ ............................
)
<

0 1 1 1 L i__ 1 1

0 2 4 6 8 10 12

Chopperfrequenz [Hz]

Abb. 3. 14. cw-moduliertes photothermisches Ablenkungssignal ®[{mV] in Abhingigkeit
von der Chopperfrequenz f und logarithmische Regression y = melnx + b. An-
regung P =150 mW, A = 864 nm, Analyt: DNOC mit a,, = 0,004 cm? (c=475
pg/l). Phasenunabhéngige Lock-In Auswertung.
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3. 3. 2. Gepulste Anregung

Wird das zeitabhéngige photothermische Ablenkungssignal bei der gepulsten Anre-
gung beobachtet, so ist ein starker Anstieg des photothermischen Ablenkungssignals
bei einer deutlich langsameren Relaxation zu erkennen. Fiir das folgende Beispiel in
Abb. 3. 15. wird das Pestizid DNOC als Analyt verwendet, mit einer Konzentration von
¢ =4750 ug/l oder a,,= 0,4 cm bei A = 364 nm. Die Position des Sondenlaserstrahles
ist bei y = +0,19 mm im oberen Maximum des Ablenkungsprofils.

Zu beobachten ist, daf} die Anstiegszeit 7,* 0,1 ms bis zum Ablenkungsmaximum
wesentlich langer ist als die Pulsdauer selbst mit t,=1°10° ms. Diese lingere An-
stiegszeit wird unter Beriicksichtigung des Ablenkungsprofils von Abb. 3. 7. (S. 16) ver-
stindlich. Dieses besitzt einen gréfieren Durchmesser als der fokussierte Laserstrahl.
Das Warmeprofil erweitert sich somit durch Warmeleitung, die sich in dieser Zeitver-
zogerung ausdriickt.
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Abb. 3. 15. Zeitabhiéingiges photothermisches Signal mit gepulster Anregung. Anre-
gungsenergie: 10 mJ; a,, = 0,39 cm! (¢ = 4750 ug/l) bei A = 364 nm; Pulsfolge:
1 Hz.; Anregungspulsdauer: T, = 1° 10 ms.

Ein scharfer, hoher Peak bei £ * 0 ms durch die Hochfrequenzstérung des Excimer-
lasers ist auf dem Bild nicht darstellbar, da seine Zeitspanne zu kurz ist. Diese Sto-
rung macht sich jedoch wegen ihrer relativ hohen Intensitdt in der Auswertung be-
merkbar, so daf} statt des Lock-In Verstirkers das digitale Speicheroszilloskop
(Tektronix) verwendet wird, welches einen Mittelwert iiber 256 Kurvenziige bildet. An-
hand dieser Mittelwertkurve wird die PeakhShe gemessen.

Erhoht man die Pulsfolge des Excimerlasers, so ist eine unregelmifdige Abnahme
des Ablenkungssignal-Energieverhiltnisses ®/E zu beobachten. Gleichzeitig nimmt
das Signalrauschen ¢ zu, Abb. 3. 16. (DNOC, ¢ =4750 pg/l), da die absoluten Positi-
onsschwankungen des Anregungslaserstrahls erhalten bleiben. Die in dieser Abbildung
als Fehlerbalken dargestellte Standardabweichung ¢ bezieht sich in diesem Fall auf
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256 Mefdpunkte. Alle weiteren gepulst angeregten Messungen werden mit einer Takt-
frequenz von f= 2 Hz angeregt.
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Abb. 3. 16. Gepulst angeregtes Ablenkungssignal/Anregungsenergie in Abhingigkeit von
der Pulsfolge. Analyt: DNOC, a,,= 0,4 cm’! (¢ = 4750 pg/l). Geringe Korrelati-
on der Mefpunkite.

3. 4. Variation der Anregungsenergie

Variiert man die Anregungsenergie E bzw. -leistung P bei gleichbleibender DNOC-
Konzentration von ¢ = 47,5 ug/l (a,, = 0,004 cm™) und Modulationsfrequenz f= 4,5 Hz
(t=0,11 s), so folgt eine lineare Abhingigkeit des photothermischen Ablenkungs-
signals in Abb. 3. 17. (phasenunabhingige Lock-In Einstellung). Aus einer linearen
Regression der Mefiwerte folgt ein quadratischer Korrelationskoeffizient
(Bestimmtheitsmaf}) von B=0,99 (N=9 Mef3punkte). Dieses Mefdergebnis stimmt
tiberein mit der Beschreibung nach Gl. 1. 2. (S. 5). Die Energie E zeigt einen linearen
Zusammenhang mit dem Ablenkungswinkel ® bzw. dem Mefisignal S [mV]. Die abso-
lute Standardabweichung der einzelnen Mefdwerte betrdgt = 0,03 - 0,06 mV.
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Abb. 3. 17. Energieabhiéngiges Ablenkungssignal in [mV]. cw-modulierte Anregung, Mo-
dulationsfrequenz: f= 4,5 Hz (‘cp = 0,11 s), Analyt: DNOC, a,,= 0,004 cm’!

(47,5 pg/D)-
Derselbe lineare Signalverlauf ist auch bei wesentlich héherer DNOC-Konzentration

mit ¢ = 4750 pg/l (a;;= 0,4 cm?) zu erhalten (Abb. 3. 18., B=0,98, N=8 ). Auch die-
sem Falle zeigt die absolute Standardabweichung Werte von ¢ = 0,03 - 0,06 mV.
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Anregungsenergie [mJ]

Abb. 3. 18. Energieabhiingiges Ablenkungssignal. cw-modulierte Anregung, Modulations-
frequenz: f = 4,5 Hz, Analyt: DNOC, a,,= 0,4 cm™ (4750 ug/l).

Die weiteren cw-modulierten Messungen (DNOC, Kolloid) im UV (A = 364 nm) wur-
den mit f=4,5 Hz und P, = 150 mW angeregt.
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3. 5. Der Linearitatsbereich des konzentrationsabhangigen Signals

Bei Konzentrationsmessungen mit der rechtwinkeligen photothermischen Ablen-
kung 1463t sich sowohl mit der gepulsten als auch mit der cw-modulierten Anregung ein
grof3er linearer Bereich iiber bis zu 5 Gréfienordnungen beobachten.

Mit der cw-modulierten Anregung laf3t sich die Linearitiat des photothermischen Ab-
lenkungssignals mit dem intensiven Farbstoff Reaktivgelb 27 beobachten. Diese Mef3-
reihe in Abb. 3. 19. wurde in einem Durchgang ohne apparative Anderungen gemes-
sen. Bel einer linearen Regression erhélt man ein Bestimmtheitsmafé von B=0,98

(N =11) iber den Gesamtbereich der Konzentrationsmessung.
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Abb. 3. 19. Linearitit des Photothermischen Ablenkungssignals (Punkte) mit Reaktivgelb
27. Bestimmtheitsmaf fiir lineare Regression: B = 0,975. cw-modulierte Anre-
gung bei A = 364 nm und E'= 17 m]J (bzw. 150 mW bei f = 4,5 Hz).

25




Diese Linearitit laf3t sich auch mit der gepulsten Anregung erreichen. Die folgende
Mefireihe in Abb. 3. 20. ist mit DNOC im unteren Konzentrationsbereich (Nachweis-
grenze) und Reaktivgelb im oberen Bereich gemessen worden; fiir die Kalibration der
Abzisse sind die Konzentrationen mit den Extinktionskoeffizienten von DNOC und
Reaktivgelb umgerechnet und als Extinktion [cm™!] dargestellt. Die lineare Regression
ergibt ein Bestimmtheitsmaf} von B = 0,992 (N =28) iiber den gesamten linearen Teil
der Messung.

10000
r DNOC Reaktivgelb .
1000 } "\
s i -
E ™0
2 i
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Abb. 3. 20. Linearitdt des photothermischen Ablenkungssignals (Punkte). Lineare Re-
gression mit Bestimmtheitsmaf; B = 0,992 (N= 28 ) iiber den linearen Teil der
Melféreihe (Linie). Gepulste Anregung bei A = 364 nm und E= 10 mJ.
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Bei extrem hohen Konzentrationen lafdt sich auch mit der cw-modulierten Anre-
gung in Abb. 3. 21. ein inverser Signalverlauf beobachten!. In diesem Falle wurde der
Textilfarbstoff Reaktivrot bei der Anregungswellenldnge A = 514,5 nm verwendet, da
sich derartige Extinktionen mit Reaktivgelb nicht erreichen lassen. Bemerkenswert ist
die Linearitiat des Signalverlaufs.
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Abb. 3. 21. Inverser Verlauf des photothermischen Ablenkungssignals bei hohen Kon-
zentrationen ¢ und lineare Regression mit B = 0,988 (N= 13) . cw-modulierte
Anregung, Reaktivrot, A = 514,5 nm, E'= 50 mJ

Die lineare Regression dieses inversen Verlaufs zeigt ein recht hohes Bestimmt-
heitsmaf’ von B = 0,988 (N = 13) bzw. einen Standardschitzfehler von 6p,, ~ 3 %.

Der gesamte photothermische Signalverlauf der Abb. 3. 19 bis 3. 21. lafét sich zu-

sammenfassend in drei Bereiche unterteilen und interpretieren:

o Der gemessene grofde Linearitidtsbereich im unteren bis hohen Konzentrationsbe-
reich ist begriindet in der kleinen Absorptionsstrecke von etwa 0,1 mm vor dem
eigentlichen Detektionsbereich (0,15 mm?), wo die Messung des Brechungsindex-
Gradienten stattfindet. In dem Detektionsbereich ist daher die Anregungsintensi-
tit als fast konstant anzusehen, bei zunehmender Extinktion der Losung.

J Bei hohen Konzentrationen kehrt sich der Kurvenverlauf um: Die hohe Extinkt-
on und die damit verbundene starke Intensitdtsabnahme des Anregungslichtes
im Spalt zwischen Glaswand und Detektionsbereich beginnt nun auf die photo-
thermische Ablenkung einzuwirken. Dadurch entstehen zwei gegenlaufige Effek-
te, der Signalverlauf knickt ab.

e  Bei extremen Konzentrationen verhilt sich das photothermische Signal invers;
dieses ist begriindet in der starke Intensitidtsabnahme der Anregung. Die Extink-
tion tritt nun so in den Vordergrund daf? das Signal fast linear abnimmt.

1 Der \;erwcndete Konzentrationsbereich liegt bei einer extrapolierten Extinktion von ag,~ 200-
400 em™.
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3. 6. Die Nachweisgrenze im UV Bereich

Bestimmungen der Nachweisgrenze mit der photothermischen Methoden und 2,4-
Dinitrophenolen wurden bereits durchgefiihrt [BOHNERT 1992, SCHULZ 1994]. In die-
ser Arbeit werden die Bestimmungen der Nachweisgrenze bestitigt bzw. verbessert.

Die Leistungsfahigkeit einer quantitativen analytischen Methode wird {iber die
Nachweisgrenze und der damit verbundenen Sensitivitit charakterisiert [KAISER 1965,
SCHWEDT 1993]. Mit dem statistischen Begriff ,Nachweisgrenze“ soll die kleinste Kon-
zentrations- oder Mefdwert bezeichnet werden, bei der ein Mefésignal noch mit der ge-
suchten Analyt-Konzentration der Probe korreliert. Ein Mefdwert S; liegt dann ober-
halb der Nachweisgrenze, wenn ein geniigender Abstand tiber dem mittleren Grund-
rauschen S, gegeben ist:

S >8 +ko, (3.2.)

mit der Standardabweichung ¢ und der Konstanten k. In der vorliegenden Arbeit
wird der Wert k=3 genommen. Geht man von bei der Verteilung der Mefiwerte von
einer Gaufdschen Normalverteilung aus, so folgt eine statistische Sicherheit von
99,86 % dafiir, daf3 der Meflpunkt S, iiber dem Rauschen liegt. Dieser hohe Wert fiir
die statistische Sicherheit ist die notwendige Reserve, um Unsicherheiten bei der Be-
stimmung der Standardabweichung selbst zu beriicksichtigen.

Um Konzentrationsschwankungen und langfristige Energieschwankungen des An-
regungslaserstrahls zu beriicksichtigen, wird in dieser Arbeit als Standardabweichung
die Abweichung des Mef3signale S; von der linearen Regression

Sc)=mec+S, 3.3.)

einer Konzentrationsmeféreihe mit /V Punkten berechnet. S, ist der Blindwert fiir Was-
ser, m ist die Steigung bzw. Empfindlichkeit. Man erhilt den sog. Standardschditzfehler
O peg [BARTEL 1976]. Fiir die minimale Grenzkonzentration ¢, gilt somit:

k-o
€y 2 —F (3.4.)

ne
gre m

Der Blindwert S, fiir Wasser im UV (A = 364 nm) liegt unterhalb von o, er ist so-
mit nicht erfa3bar, da er im vorhandenen Grundrauschen untergeht.
Um Nachweisgrenzen unter verschiedenen Bedingungen zu bestimmen und zu ver-
gleichen, werden Konzentrationsreihen des Pestizids 2,4-Dinitro-o-kresol, DNOC aufge-
nommen. Um einen direkteren Vergleich zu ermoglichen, werden die MefSwerte S;
[mV] bzw. ® [mV] der photothermischen Ablenkung iiber den dekadischen Extinkti-
onskoeffizienten (Eppnpc=8°10° lecmlepg?) von DNOC auf Extinktionseinheiten
® [cm!] kalibriert, nach:

€ pnvoc [1 cm’ ugJ] ' CDNOC[Hg l.l]

R e PR P

(3.5.)

Bei der cw-modulierten Anregung wird die zuvor beschriebene optimierte Chopper-
frequenz von f=4,5 Hz bei einer Laserleistung P= 150 mW (A = 364 nm) verwendet.
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Daraus resultiert eine Pulsdauer von t, =0,11 s bei einer Pulsenergie von 0,167 m].
Fiir eine wifdrige Losung des Pestizids DNOC wird mit einer Ablenkungsstrecke von
xy=150 mm eine mittlere Nachweisgrenze von ¢, = 1,0 pg/l festgestellt (Abb. 3. 22.).
Dieser Wert entspricht einer dekadischen Absorption 8¢10° cm™.

[BOHNERT 1992] fand mit seinem Aufbau eine Nachweisgrenze fiir DNOC von
¢ = 7,4 ug/l (60 *10° cm™) bei einer Ablenkungsstrecke von ;=250 mm und weiter-
hin ¢, = 0,4 ug/l (3,2¢10° cm™) bei ;= 1500 mm (E=30m]; 1, =25 ms). In dieser
Arbeit konnte somit eine Verbesserung der Nachweisgrenze um den Faktor 8 erreicht
werden, bei der kurzen Ablenkungsstrecke (x;= 150 mm). Dieses gute Ergebnis kann
u. a. auf die gednderte zylindrische Fokussierung des Anregungslaserstrahls zu-
riickgefiithrt werden.
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Abb. 3. 22. Transversale thermische Ablenkung. Bestimmung der Nachweisgrenze mit
cw-modulierter Anregung (c,=1 pg/l). Anregung: E=17mJ; © =0,11 s;
A =364 nm.
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Abb. 8. 28. Transversale thermische Ablenkung. Bestimmung der Nachweisgrenze mit ge-
pulster Anregung (c,=2pg/l). Anregung: E=10mJ; 1,= 1410 ms;
A =364 nm.

Im Vergleich dazu kann mit der gepulsten Anregung (f=2 Hz, s. 0.) eine Nachweis-
grenze fiir DNOC von ¢, =2 pgfl (17°10° cm™) bestimmt werden. Dieses Ergebnis ist
trotz der starken Positionsschwankungen des Farbstofflaserstrahls durchaus gut
(Anregung: E=10m]; 1, = 1410 ms; A = 364 nm). Diese Positionsschwankungen des
Anregungslaserstrahls von ca. 10 % wurden zum Teil durch die Erh6hung der Zahl der
Mef3punkte von 60 auf 256 pro Einzelmeffwert ausgeglichen. Ein weiterer Vorteil des
gepulsten Sysrems liegt in der hohen Pulsenergie von E = 10 mJ bei einer kurzen Puls-
dauer von 1,=110%s bzw. einer Mef3zeit 1, =1° 10* s, die stérende zeitabhingige
Einfliisse des Mediums klein halten. Im Vergleich dazu hat die cw-modulierte Anre-
gung bei f=4.,5 Hz eine Puls- und Mefidauer von 1,=0,1 s und eine Pulsenergie von
17 ml. Diese langere Mefddauer 1af3t zeitliche Inhomogenitidten eher in Erscheinung
treten.
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Als Referenz wird im Gitterspektrometer (CARY 2400, Varian) eine mittlere Nach-
weisgrenze fiir DNOC von ¢, =16 ug/l (150210° cm™!), aus drei einzelnen Konzen-
trationsreihen bestimmt. (cg1 =13, Cpo= 17, ¢,5=27 ug/l, A =364 nm; Spektrale
Bandbreite SB# = 1 nm). Abb. 3. 24. stellt die Meféreihe fiir ¢, , = 13 pg/l dar.
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Abb. 3. 24. Referenz: Eine Bestimmung der Nachweisgrenze mit dem CARY 2400 Spektro-
meter. A = 364 nm, SBW =1 nm. (hier ¢, = 13 pg/l, DNOC)

Die Ergebnisse zeigen, dafy fiir diese Experimente die transversalen photothermi-
schen Ablenkung mit einer Ablenkungsstrecke von 15 cm mit ® =8¢10° cm! eine um
iiber eine Grofdenordnung bessere Nachweisgrenze besitzt als das CARY 2400 Spek-
trometer der Firma Varian. Dieses gilt sowohl fiir die cw-modulierte wie auch fiir die

gepulste Anregung.
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Zusammengefafit ergeben sich folgende Nachweisgrenzen fiir verschiedene Metho-
den, nun auch kollineare Aufbauten und das ,thermal-lensing“ Verfahren von ande-
ren Autoren im Vergleich:

[Autor], Methode, Anregungsart, Nachweisgrenze (cm™)
Ablenkungsstrecke =, [mm] Analyt: DNOC

[Diese Arbeit] transversaleAblenkung, cw-modulierte | 8+10°
Anregung, 150 mm

[Diese Arbeit] transversale Ablenkung, gepulste 17.10°
Anregung, 150 mm

[Diese Arbeit] CARY 2400 -Spektrometer 150410°
[BOHNERT 1992], transversaleAblenkung, cw- 3,2:10°
modulierte Anregung, 1500 mm

[BOHNERT 1992], transversaleAblenkung, cw- 60-10°

modulierte Anregung, 250 mm

[BOHNERT 1992], kollineare Ablenkung, cw-modulierte | 17:10°
Anregung, 250 mm

[ScHuLz 1994], kollineares ,thermal lensing", 5 mm 0,8+10°

[Adelhelm 1992], Photoakustik 38.10°

[Faubel et al. 1994], photothermische Interferometrie |24 «10°

Tabelle 3. 1. Vergleich der Nachweisgrenze mit verschiedenen photothermischen Metho-
den und dem Gitterspektrometer, Analyt: DNOC, Anregung bei A = 364 nm.

Die Tabelle 3. 1. zeigt, dafs die Nachweisgrenzen der photothermischen Methoden
im UV-Anregungsbereich dekadische Extinktionen von a,,= 10%* — 10° cm™! erreichen.
Mit einer Verlingerung der Ablenkungsstrecke ldf3t sich eine Verbesserung der Nach-
weisgrenze um den Faktor 4 erreichen [BOHNERT 1992]. Reflektiert man den Anre-
gungslaserstrahl oder auch den Sondenlaserstrahl so, dafs er mehrfach durch das De-
tektionsvolumen gefiihrt wird, so liefde sich eine Verbesserung der Nachweisgrenze im
transversalen Fall erreichen. Ein detallierterer Vergleich von Nachweisgrenzen, auch
bei anderen Wellenldngen wird bei [SCHULZ 1994]| aufgefiihrt. Auch dort wird generell
a;y=10° cm™ als kleinste Nachweisgrenze von verschiedenen Autoren referiert.

Die Problematik der vorliegenden Arbeit ist es, bei einer angemessenen Nach-
weisgrenze mit der MefBapparatur verschiedene weitere Einfliisse auf das photothermi-

sche Ablenkungssignal zu untersuchen.
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Kapitel 4

Kolloide als Analyten

4. 1. Die Streuspektren der Kolloide

Als Kolloide wurden Polystyrolpartikel (Latex) mit definiertem Radius r, verwendet.
Das Kolloid lag als wifirige 2,5 prozentige Ausgangslosung vor (25 gfl), die fiir die
Konzentrationsmefdreihen entsprechend verdiinnt wurde. Die Kolloide sind nach Her-
stellerangaben gewaschen und frei von Nebenprodukten; die Lésungen sollen bis zu 2
Jahren stabil bleiben [POLYSCIENCES 1989]. Bei r, =8 nm diente ausnahmsweise Zir-
koniumsilikat als Material. Einige Versuche sind zusétzlich mit einer Farbstoffsuspen-
sion, Marineblau AS, durchgefithrt worden (Deutsches Textilinstitut e.V., Krefeld,
FRG). Fiir einen Einzelversuch diente probeweise Milch als Analyt. Tabelle 4. 1. listet

die Kolloide mit definiertem Radius r, auf:

Material Radius Standardabw. von
r, [nm] r, [nm]
Zirkoniumsilikat 8 0,8
Polystyrol (Latex) 30 16
Polystyrol 110 1,2
Polystyrol 240 2,0
Marineblau AS <500 hoch
Tabelle 4. 1. Eingesetzte Kolloidpartikel mit Standardabweichung des Partikelradius r,

Ein Absorptionsspektrum einer 5 mm dicken, polierten und gelblich durchschei-
nenden Polystyrolscheibe zeigt ein typisches ,, Rayleigh“-Streulichtverhalten. In der fol-
genden Abb. 4. 1. ist eine Darstellung dieses Streuspektrums zu sehen. Dabei ist zu
beachten, da3 das CARY-Spektrometer eine oberen Extinktionsgrenze von a,,=4 cm’!
hat, die bei A <300 nm iiberschritten wird. Ein dhnliches Streuspektrum lafit sich er-
halten, wenn Polystyrol- Kolloide mit einer Partikelgréfde von r, = 30 nm als Absorbens
dienen, dargestellt in Abb. 4. 2..

1 Miindl. Herstellerangaben
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Abb. 4. 1. UV-Absorptionsspektrum einer planparallelen Polystyrol- Feststoffplatte
(d = 5Smm).
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Abb. 4. 2. Absorptionsspektrum des Latex-Kolloids mit r,=30 nm. C=166,6 mg/l. Er-

kennbare tatsichliche Banden A;, A, des Polystyrols im Streuspektrum ge-
kennzeichnet.

Ein UV-Absorptionsspektrum von Styrolhomopolymerisat hat ein Maximum bei
A;=260 nm und eine kleinere Bande bei A, =268 nm wobei sich das Absorptions-
spektrum des Reinstyrols nur wenig vom styrolhaltigen Copolymer unterscheidet
[VIEWEG et al. 1969]. Zur Bestimmung dieser zwei Absorptionsbanden kann daher
prinzipiell der gemittelte Streulichtanteil von der Extinktion a,, in Abb. 4. 2. als Un-
tergrund abgezogen werden, mit a,,(Streulicht) = const * A*, Das Ergebnis des in Abb.
4. 2. gekennzeichneten Bereichs ist in Abb. 4. 3. dargestellt. Sowohl das Hauptmaxi-
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mum als auch die weitere Bande sind auf dem Absorptionsspektrum an den in der ge-
nannten Literatur angegebenen Stellen zu erkennen.
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Abb. 4. 3. Erkennbare Absorptionsbanden A, A, des Latex (Polystyrol)-Kolloids im UV,
Streulichtanteil (a(Streulicht) ~ const* A ) abgezogen. Das Absorptionsma-
ximum liegt bei A;=260 nm und zweite Bande bei A,=268 nm, nach
[VIEWEG et al. 1969] (C = 166,6 mg/l)

Stellt man die Kolloidspektren halblogarithmisch dar, so lassen sich Spektren ver-
schiedener Kolloid-Konzentrationen beziiglich ihres Verlaufes vergleichen, wie in Abb
4. 4. dargestellt. Der A*-Verlauf der Extinktion ist nur bei der héchsten Konzentration
c1= 167 mg/l zu beobachten; bei den beiden kleineren Konzentrationen ¢2 =1 mg/l
und ¢3 = 0,01 mg/l wird das Mefisignal zu sehr von Untergrundstérungen iiberlagert.
Fiir ¢ sind bei A ~ 260 nm wieder die Polystyrolbanden zu erkennen.

Die zwei hoheren Konzentrationen ¢7 und ¢2 ~ ¢1°6°10° zeigen Extinktionen von:
a,1~0,2cm? und a,,2~4°10% cm™ ~ a,,7 221072, fiir A = 364 nm. Die Konzentra-
tion ¢3 ~ ¢12610° (unterste K.) liegt an der Nachweisgrenze des Spektrometers, es ist
nur noch der grobe Verlauf im unbearbeiteten Absorptionsspektrum zu erkennen. Die
Extinktion liegt daher bei dieser Mefikurve relativ zu den beiden anderen Werten zu
hoch, a;,3 ~3°10* cm ~ a,,7 *2°10>. Die wellenférmigen Geisterbanden stammen
vom CARY-Spektrometer selbst (Gitterfehler), verdeutlichen aber die Verzerrung der
halblogarithmischen Darstellung.
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Abb. 4. 4. Absorptionsspekiren des Latex-Kolloids mit r,=30nm im Spekirometer,
halblogarithmischer Malf¢stab, Konzentrationen: c1=166,6 (obere Kurve),
c2 = 1,11 (mittlere), ¢3 = 1+ 102 mg/1 (unterste K.).
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Weniger extrem, aber dennoch vorhanden ist diese Zunahme der Extinktion in der
folgenden Abb.4.5 zu kiirzeren Wellenlingen bei den grofieren Partikeln mit
r, =240 nm. Dieser Effekt kann durch die nun auftretende ,Mie-Streuung® erklért
werden, die bei gréfieren Partikeln die Rayleigh-Streuung tiberlagert.

3
- 364 nm
— 2
E 5
s |
S 1t
O I B | 1 " 1 L L A 1 1 1 L 1 L 1 1
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Abb. 4. 5. Absorptionsspekirum des Latex-Kolloids mit r, 240 nm im Spektrometer,
c =166 mg/l.
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Die Abhingigkeit der Kolloidspektren von der Konzentration laf3t sich auch wieder
im halblogarithmischen Diagramm verdeutlichen, in Abb. 4. 6. dargestellt, bei zwei
Konzentrationen c¢7 =166 mg/l und ¢2=1mg/l. Die Extinktionen a,, der beiden
Konzentrationen unterscheiden sich hier etwa um die gleiche Gréfienordnung,
a1l ~2cm? und a,,2 29102 cm? (364 nm). Fiir ¢ wurde nun eine logarithmische
Regression gefunden.

1E+1
= ¢ 364 nm y = -2,00Ln(x) + 14,7
: B = 0,965
1E+05'
‘T F
2 s
=, 1E-1 3
3 ;
1E2 E
1E_3Illlllll:llllLllllllll-l‘.llllllllllll

200 300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

Abb. 4. 6. Absorptionsspektren des Latex-Kolloids mit rp=240 nm, Diagramm in
halblogarithmischem Mafistab. Konzentrationen: c¢I=166,6 (oben),
c2 = 1,11 mg/l (untere Kurve).
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Konzentrationsabhéngige Messungen iiber einen grofien Konzentrationsbereich
zeigen nun die Abweichung vom Lambert Beer Gesetz, die durch das Streulicht her-
vorgerufen wird (Abb. 4. 7.). Im unteren Konzentrationsbereich zeigt die Konzentra-
tionsreihe der Partikel mit einem Radius r, = 240 nm geringe Abweichung vom linea-
ren Lambert Beer Gesetz, es laf3t sich fiir ¢ < 50 mg/l ein Extinktionskoeffizient von

g =0,02 [l *'mg?! *cm!] ermitteln.

4
i y = 2E-07x° - 0,0002)2 + 0,034x - 0,092
B =0,9981
3 L
T |
2 L
= 2t
s |
1L
O; i 1 1 1 1 L 411 1 i L 1 1 1 i P 1 i 1 1 i
0 50 100 150 200 250

Feststoffkonzentration [mg/l]

Abb. 4. 7. Konzentrationsabhiingige Absorptionsmessung eines Kolloids (r, =240 nm).
£ = 0,02 [l 'mg? e«cm™] fiir ¢ < 50 mg/l. Polynomische Regression nur im Be-
reich ¢ < 250 mg/l anwendbar.

Wird die photothermische Ablenkungsapparatur als Laserphotometer verwendet, so
lassen sich gleichzeitig mit den weiter unten beschriebenen photothermischen Ablen-
kungsmessungen Messungen der Tritbung durchfiihren. Die in Tabelle 4. 2. angegebe-
nen dekadische Extinktionskoeffizienten der Kolloide sind in den angegebenen Kon-
zentrationsbereichen bestimmt worden. Gemessen wurde beit A =364 nm; E=17 m]

und T, = 0,11 s.

Material Radius | Konzentr.- |Extinktions- Standard- Bestimmt-

bereich koeffizient abweichung |heitsmaR

vone
r [nm] | ¢[mg/l] g[lmgtecm’] o, B

Zr. -silikat |8 < 4000 4+10° 0,99 (N=9)
Polystyrol {30 < 3000 9,9.10* 4,7 +107? 0,99 (N=19)
Polystyrol 110 <90 1,4 +1072 3,310 0,99 (N =9)
Polystyrol [240 <50 1,03 0,12 0,95 (N =8)
Marineblau |<500 |[<2500 1,47 1073 110°% 0,99 (N=T7)
(A =600 nm)

Tabelle 4. 2. Dekadische Extinktionskoeffizienten der Kolloide bei A =364 nm und
P = 150 mW. (Marineblau: Gitterspektrometer, 600 nm)
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Die Folgende Tabelle 4. 3. gibt Auskunft iiber diese Partikelzahlverhéltnisse bei den
verschiedenen Radien und Materialien. Bei gleicher Konzentration bleibt das Parti-
kelgesamtvolumen gleich, wihrend bei kleinerem Partikelradius eine grofiere Gesam-
toberfliche F), der Partikelscheibchen (F), oc 1/r fiir ¢ = const) fiir die Lichtabsorption
zur Verfiigung steht. Dabei ist zu beachten, daf8 das Partikelmaterial eigentlich trans-
parent ist und damit Beugung und Streuung innerhalb des Partikelkérpers eine Rolle
spielt. Daher ist der Extinktionskoeffizient bei den grofderen Partikeln doch weit héher
als bei den kleineren. Dennoch kann als Uberlegung bei kleineren Oberfli-
che/Volumenverhiltnisses zunéchst ein geringeres Ablenkungssignal erwartet werden.

Material und Dichte p |Radius |Partikelzahl bei | N-Verhaltnis | Oberflachen-
r, ¢ =50 mgll bei verhéltnis bei
[nm] N [I] ¢ = const ¢ = const
< 1/r3 o< 1/r
Zirkoniumsilikat 8 5+10% 12 3,75
4,56 [glcm?]
Polystyrol |30 4+10% 1 1
1,06 [g/cm?]
Polystyrol 110 9.10'8 0,02 0,27
Polystyrol 240 8 «10'"7 0,002 0,13

Tabelle 4. 3. Partikelzahlverhiltnisse bei den verschiedenen Radien und Materialien,

4. 2. Konzentrationsabhangige Kolloid-Messungen

Kolloide sind nicht leicht vollig gleichméfdig in Losung zu halten, sie koagulieren,

sedimentieren und setzen sich zum Teil an der Wand der Kiivette ab. In der Kolloid-
Dispersion kénnen auch nebeneinander eine dispersive und eine geordnete, kristalline
Phase bestehen, die miteinander im Austausch stehen und von [Kesavamoorthy et al.
1989]mikroskopisch untersucht wurden. Durch leichtes Riihren bei 50 U/min wihrend
der Messung, welches das photothermische Ablenkungssignal nachweislich nicht be-
einflufit, wurde versucht, eine gleichméafdige Durchmischung wihrend der einminiiti-
gen Messung zu erhalten.
Um den Signalverlauf bei den Messungen der Kolloide zu charakterisieren, wurde fiir
jede Mefdreihe eine lineare Regression nach y = me*x+b berechnet (x, y Variablen, m, b
Parameter). Einige Mefireihen lassen sich jedoch nur durch exponentielle Regression
nach y = b*e™ oder eine geometrische bzw. potentielle Regression nach y = bea™ cha-
rakterisieren. Als Bestimmtheitsmaf} B fiir Mef3punkte und Regression wurde der qua-
dratische Korrelationskoeffizient verwendet. Sein Vorteil gegeniiber der Standardab-
weichung ¢ ist die Unabhéngigkeit von der Dispersion (Streuung) der Punkte [BARTEL
1978, TAYLOR 1987, WONNACOTT et al. 1977].

Bei den konzentrationsabhingigen Messungen der folgenden Kapitel wurde der
Sondenlaserstrahl vor Beginn fest auf das klar bestimmbare obere Ablenkungsmaxi-
mum einer Analytlésung eingestellt. Daraus resultierten die Radien ®;= 0,18 mm
(gepulste Anregung, vgl. Abb. 3. 7., S. 16) bzw. ©,= 0,27 mm (cw-modulierte A., Abb.
3.9).
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Um einen Vergleich der unterschiedlichen Anregungen zu erméglichen wurde das
photothermische Ablenkungssignal ® [mV] auf Extinktionseinheiten [cm™] kalibriert,
wie bei der Bestimmung der Nachweisgrenze angegeben nach Gl. 3. 5., S. 28. Damit ist
zu unterscheiden zwischen der Steigung (Empfindlichkeit) m der photothermischen
Ablenkung und dem Extinktions- bzw. Triibungskoeffizienten €, beide in [l mg! cm1).

4. 2. 1. cw-modulierte Anregung bei 364 nm
Kleinste Partikel (Radius r, = 8 nm * A/40), die aus Zirkoniumsilikat bestehen, zei-

gen ein lineares konzentrationsabhéngiges Signalverhalten (Abb. 4. 8), wobei erst eine
recht hohe Konzentration im g/l Bereich eine mefibare photothermische Ablenkung
erzeugt. Diese geringe Steigung 1df8t sich durch die fast ideale (elastische) Rayleigh-
Streuung dieses Kolloids erklaren.

2,0E-3
x = 3,6E-07y

T 16E3 r B =09917
g ,
= 12E-3 t
=)
(=
£
£ 80E-4 |
Q
)
< 40E-4 |

0,0E+O L r PR TN DR T S NN SUU SN SR SR SHN W SN SUN SU S S U S S S
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Feststoffkonzentration [mg/l]

Abb. 4. 8. Konzentrationsabhiingige Messung eines Zirkoniumsilikat-Kolloids (r, = 8 nm,
A = 8364 nm) lin. Regression (N = 9; CReg = 6210 ° cm™ (Fehlerbalken))

41




Bei Latex-Partikeln, deren Gréfie ebenfalls noch unter der Lichtwellenldnge ist
(Radius 30 nm * A/10), und die im Absorptionsspektrum noch auf Rayleigh-Streuung
hinweisen, ist die Steigung des Ablenkungssignals um 3 Gréfienordnungen stirker,
Abb. 4.9..

0,4
— x=11E4y
§ 03+ B =0,9986
=)
g 0,2
X
c
2
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<94

0 = —
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Feststoffkonzentration [mg/i]

Abb. 4. 9. Konzentrationsabhiingige Messung des Latex-Kolloids (r,, = 30 nm, A =364 nm)
und lineare Regression (N=19; 6, = 0,004 cml),
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Die Konzentrationsreihe mit Kolloiden, deren Partikelradius mit r,= 110 nm etwa
im Verhéltnis 1:3 zur verwendeten Lichtwellenlidnge stehen (A=364 nm), zeigt nun ei-
nen exponentiellen Anstieg des Signals bei zunehmender Konzentration. Ein solcher
exponentieller Verlauf ist bei den beiden vorangehenden Mefireihen auch nicht an-
satzweise zu beobachten, diese verhalten sich linear, wie ein gewdhnlicher in Losung
befindlicher absorbierender Analyt. Die photothermische Ablenkung reagiert nun trotz
der ungiinstigeren Oberflaiche/Volumenverhiltnisses (Tabelle 4. 3.) wesentlich emp-
findlicher: Schon bei einer um etwa zwei Grofenordnungen geringeren Kon-
zentration, verglichen mit den Kolloiden mit r,=30 nm zeigt sich das photothermi-
sches Ablenkungssignal in Abb. 4. 10. Der beobachtete exponentielle Anstieg kann zu-
niichst qualitativ durch die Uberlagerung der einzelnen hyperbolischen Temperatur-
profile um die Partikel erklart werden.

0,3
| e y = 0,0013e%%
'g‘ 0,25 B = 0,986
= 02F
= —— y=4E-09x>*
S 015 B =0,9995
K 4
S 01}
)
< 0,05 }

Oi._l__L._l_l_[l L)
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Feststoffkonzentration [mg/l]

Abb. 4. 10. Konzentrationsabhingige Messung des Latex-Kolloids (r, =110 nm,
A = 364 nm) und Regressionen (N = 5).

43




Diese Beobachtung liaf3t sich ebenso ausgeprigt bei Abb. 4. 11. mit doppelt so gro-
fien Kolloiden machen (Radius r, = 240 nm). Die exponentielle Zunahme des Signals
im Vergleich zu Abb. 4. 10. ist noch stirker ausgeprigt, so dafs nun statt der geometri-
schen die exponentielle Regression die bessere Korrelation (B) liefert.

0,8
- y = 0,0084¢%084
E 06} B = 0,996
= — y = 5E-05x2%
S 047 B = 0,979
K4
c
Q
a8 02
<
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0 10 20 30 40 50 60
Feststoffkonzentration [mg/l]
Abb. 4.11. Konzentrationsabhiingige Messung des Latex-Kolloids (r, =240 nm,

A = 364 nm), Regressionen (N= 7).
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Zum Vergleich des Signalverhaltens in Abhéngigkeit von der Konzentration fiir die
vier verschiedenen Partikelradien werden die extrapolierten exponentiellen bzw. li-
nearen Regressionen in einem gemeinsamen Diagramm, Abb. 4. 12. dargestellt. Dabei
wird als Wertebereich die Feststoffkonzentration der grofiten Partikel gewihlt, da hier
die photothermische Ablenkung auf die geringste Partikelkonzentrationen anspricht.
Das Diagramm zeigt, daf? sich die Partikel vereinfacht in kleine mit linearem Ablen-
kungssignalverhalten (r, <30 nm), und grofie Partikel mit exponentiell ansteigendem
Verhalten (r, > 110 nm) unterteilen lassen. Die hier extrapolierte Uberschneidung der
110 nm mit der 30 nm Kurve bei ¢ =50 mg/1 lafdt iiber die geringere Anzahl der gré-
3eren Partikel bei gleicher Konzentration erkliren (s. a. gepulste Anregung).

10000 +
F r =240 nm
\ P
. 100 ¢ 110 nm
£ F
S i
= 14
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5 i
= 001+ 30 nm
(] E
) 3
< L
0,0001 — 8nm
0,000001 — —
10 100 1000
Feststoffkonzentration [mg/l]

Abb. 4. 12. Vergleich der Ablenkungssignale der verschiedenen Kolloidgréfien
(A =864 nm). Werte aus exponentieller bzw. linearer Regressionen extrapo-

liert.
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Da mit der photothermischen Ablenkung gleichzeitig die Extinktion bzw. Triibung
a,,=log (E,/E) gemessen werden kann (vgl. Tabelle 4. 2., S. 39), 1af8t sich statt der
Konzentration (mg/l) die direkt gemessene Extinktion a,, als Abszisse in Abb. 4. 13.
auftragen. Bei diesen extrapolierten Kurven zeigt sich deutlich das Verhiltnis von pho-
tothermischer Ablenkung zur Absorption.

10
» =240 nm
'é" 1 110 nm
L
r 30 nm
o
E 0,1
c 8 nm
()
o 0,01
P
0,001 . i
- 0,1 1 10

Extinktion [ 1/cm]

Abb. 4. 13. Vergleich der photothermischen Ablenkungssignale verschiedener Kolloid-
grofien iiber der dek. Extinktion a,, aufgetragen. Werte aus exponentieller
bzw. linearer Regression extrapoliert.

Bei dieser Auftragung verschieben sich die Kurven der einzelnen Kolloide relativ
zueinander, die beiden gréfieren Kolloidpartikel (r, =240 und 110 nm) absorbieren
stirker als die kleinen (r, =30 und 8 nm), bei gleicher Feststoffkonzentration. Dieses
Verhiltnis verringert das photothermische Ablenkungssignal der grofien Kolloide bei
gleicher Extinktion relativ zu den kleineren Kolloiden. Bei hohen Extinktionen iiber-
schneiden sich die Kurven wegen des exponentiellen Signalverhaltens der gréfieren
Partikel.

4. 2. 2. cw-modulierte Anregung bei 514,5 nm

Bei den Messungen in wifiriger Lésung ist bei A = 514,5 nm ein Untergrundsignal
des Wassers von a,, ~ 4°10® cm! zu erwarten [PATEL et al. 1981]. Mit der photothermi-
schem Ablenkung wurde ein Wert von @ = 1,7 *10® cm™! gemessen, der sich in demsel-
ben Bereich befindet. Gemessen wurde bei A =514 nm; FE =34 mJ] und T, = 0,11 s.
Eine geringere Anregungsenergie konnte bei der Wellenlinge mit dem Argon-
Ionenlaser nicht mehr stabil eingestellt werden.
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Die folgenden Betrachtungen behandeln nur noch die beiden charakteristischen
Partikelradien mit r,= 30 nm und r,= 110 nm. Die gleichzeitig gemessenen Extinkti-
onskoeffizienten bei sind in folgender Tabelle zu sehen. Die Extinktionskoeffizienten
der beiden Partikelradien unterscheiden sich untereinander nicht mehr so stark wie

bei A = 364 nm

Material Radius { Konzentr.- |Extinktions- Standard- Bestimmt-
bereich koeffizient abweichung | heitsmal
von g
r [nm] |c[mg/l] g [l smgtecm'] |og B
Polystyrol |30 < 2400 1,48 «104 5103 0,99 (N =9)
Polystyrol | 240 <1500 4,48 10 7 +103 0,99 (N=11)

Tabelle 4. 4. Dekadische Extinktionskoeffizienten der Kolloide béi A =514 nm.

Bei den kleineren Partikeln (r, = 30 nm) erhélt man mit der photothermischen Ab-
lenkung einen linearen Signalverlauf, der im Vergleich zu Abb 4. 9. (A = 364 nm) hier
in Abb. 4. 14. um eine Gréfienordnung schwicher ausfillt. Dieser Effekt geht einher
mit einer geringeren Rayleigh-Streuung bei A = 514,5 nm. Aufgrund starken Streuung
der Mefdwerte 143t sich in diesem Falle keine Korrelation feststellen.
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y = 5E-06x + 0,0017

'E' B =0,85
§ 15E2 | {
=)
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=
=
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Feststoffkonzentration [mg/l]
Abb. 4. 14. Konzentrationsabhiingige Messung des Latex-Kolloids (r, =30 nm,

A = 514,5 nm) und lineare Regression (V= 9; Opeg = 0,0015 cm! = 20 %).

Bei den grofieren Polystyrol-Kolloiden (r, = 110 nm) &ndert sich das exponentielle
Signalverhalten vom Prinzip her nicht, wie die Mefwerte von Abb. 4. 15. zeigen. Es
wird ein dhnlicher Signalverlauf wie in Abb. 4. 10. (A = 364 nm) erhalten; der deutli-
che Anstieg der Mefdwerte aus dem Grundrauschen zeigt sich jedoch hier erst ab einer
10x hoheren Feststoff-Konzentration von ¢ = 600 mg/l, dann jedoch stark ansteigend.
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Die beste Regression liefert hier, wie in Abb. 4. 10., die flacher verlaufende geometri-
sche Regression.
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Abb. 4. 15. Konzentrationsabhiingige Messung des Latex-Kolloids (r, =110 nm,
A =514,5 nm) und Regressionen (N= 11).

Es zeigt sich, daf? die Mef3ergebnisse bei einer Anregungswellenlidnge von 514,5 nm
verrauschtere und zum Teil intensititsirmere Ablenkungssignale zeigen. Das generelle
Signalverhalten, linearer Anstieg bei den kleineren Kolloiden (r, = 30 nm) und expo-
nentieller Anstieg bei den grofien Partikeln (r, = 110 nm) laf3t sich jedoch auch hier
beobachten. Die ebenso gemessene geringere Extinktion in den Streuspektren von Abb
4. 2. (r,=30 nm) und 4. 5. (r, = 240 nm) entspricht dieser Ablenkung. Diese Beobach-
tung kann dadurch erklirt werden, daf} das Licht an den Kolloidpartikeln in Relation
zum Streulichtanteil zum Teil in Warme umgewandelt, d. h. absorbiert wird, obwohl
das reine Partikelmaterial Polystyrol bei den verwendeten Wellenlangen nicht absor-
biert [VIEWEG et. al. 1969], und die Kolloidlésung frei von gelésten Nebenbestandtei-
len sein soll [POLYSCIENCES 1989].

4. 2. 3. Gepulste Anregung bei 364 nm

Bei der mit der Excimer- Farbstofflaser Kombination gepulsten Anregung
(A =364 nm, £ =10 m]) laf3t sich ein lineares Signalverhalten bei den kleinen Kolloi-
den mit r, = 30 nm feststellen. (Abb. 4. 16.). Ab einer Grenzkonzentration ¢, ~ 1800
mg/] fallt das photothermische Ablenkungssignal ab.

Mit den gréfieren Kolloiden (110 und 240 nm) lafét sich jedoch nun abweichend zu
den vorherigen Ergebnissen eine lineare Konzentrationsabhingigkeit des photother-
mischen Ablenkungssignals feststellen. Dabei tritt bei den 110 nm Kolloiden in Abb.
4. 17 eine starke Streuung des Ablenkungssignals auf, wenn die Feststoffkonzentration
¢, ~80 mg/] iibersteigt. Die Konzentrationsreihe in Abb. 4. 18 ist mit den Partikeln
mit r, = 240 nm aufgenommen. Dort fillt das Ablenkungssignal fiir ¢, > 60 mg/1 ab.
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Abb. 4. 16. Konzentrationsabhiingige Messung des Latex-Kolloids (r, =30 nm, Puls,
A =864 nm, £'=10 m]) und lineare Regression iiber den linearen Teil der
Mefiwerte (N = 9; o, = 0,012 cmt),
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Abb. 4. 17. Konzentrationsabhiingige Messung des Latex-Kolloids (r, =110 nm, Puls,
A =3864nm, £=10 m]) und lineare Regression iiber den linearen Teil der
Mefiwerte (V= 14; 55, = 0,0006 em™),
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Abb. 4. 18. Konzentrationsabhiingige Messung des Latex-Kolloids (r,=240 nm, Puls:
A =864 nm, F =10 mJ) und lineare Regression iiber den linearen Teil der
Mefiwerte (N=11; Op, =5 * 10 cm™)

Das Auftreten einer Grenzkonzentration c,, ab der nicht mehr korrekt gemessen
werden kann, kann so erklart werden, dafd die Intensitédtsverteilung des Anregungsla-
ser-Strahles zu sehr durch unregelméflige Streuung gestort und aufgeweitet wird. Die-
ses wird anhand des Ablenkungsprofils im néchsten Kapitel gezeigt. Bei der cw-
modulierten Anregung konnte ein solches Verhalten des Ablenkungssignals nicht be-
obachtet werden.

Generell ist nun eine Abnahme der Steigung m der Regressionsgeraden (y = mx + b)
bei zunehmendem Kolloidradius festzustellen, in Einklang mit der Abnahme der Ge-
samtoberfliche F, bei gleicher Partikelkonzentration (Tabelle 4. 3.). Die Steigungen
der Regressionsgeraden verhalten sich zueinander wie in Tabelle 4. 5. angegeben. Die
Abweichung gegeniiber dem Oberflachenverhiltnis Fy/F), 5, zeigt, daf} tiber diese einfa-
che Annahme nur der allgemeine Trend beschrieben werden kann; bei grofieren Par-
tikeln zeigt die photothermische Ablenkung fiir diesen Korrelationsversuch ein zu ho-
hes Signal.

Material Radius | Steigung Steigungs- Oberflachen- | Abweichung:
r m verhaltnis verhaltnis bei
[nm]  |[Imgtem ] [m/mg, FviFya0
Polystyrol |30 1,54-10% 1 1
Polystyrol 110 1,01-10% 0,64 0,27 0,37
Polystyrol  |240 0,40+10* 0,26 0,13 0,134

Tabelle 4. 5. Vergleich des Steigungsverhiltnises m/mg, des konzentrationsabhéngigen
Ablenkungssignals und des Oberflichenverhiltnises F), /F), 5, bei A =364 nm
und gepulster Anregung (1, = 10 ns, £ = 10 mJ)
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4. 2. 4. Das Kolloid- Signalprofil bei der gepulsten Anregung

Aufgrund der konzentrationsabhéngigen Ergebnisse mit einer Grenzkonzentration,
ab der das photothermische Ablenkungssignal wieder sinkt, wird das gepulst angereg-
te Ablenkungsprofil ®(y) hier gesondert dargestellt (A = 364 nm). Der Partikelradius
betrdgt r,=240 nm, die zugehérige konzentrationsabhingige Mefireihe ist in Abb.
4. 18. dargestellt. Obwohl das Ablenkungssignal nur schwach ist, zeigt der lineare Be-
reich bis ¢ = 55 mg/1 eine gute Korrelation mit der linearen Regression (B = 0,99).

Beim Ablenkungsprofil in Abb. 4. 19. ist die Feststoffkonzentration mit ¢ = 27 mg/l
noch im linear ansteigenden Bereich von Abb. 4. 18.. Das maximale Ablenkungs-
signal ist mit max 1 prad gering; es liegt etwa eine Gréfienordnung iiber der Nach-
welsgrenze.
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Abb. 4. 19. Photothermisches Ablenkungsprofil beim Latex-Kolloid mit r, = 240 nm und
¢ = 27 mg/l. Gepulste Anregung, A = 364 nm. Kurve interpoliert.

Der Radius @ der thermischen Linse betriigt ca. o7 ~ 0,3 mm®2, was um 26 % grofier
ist gegeniiber dem Ergebnis aus Abb. 3. 7. (S. 16 ) mit ®; = 0,18 mm. Der weitere Ver-
lauf des Signals in der unteren Halfte (y < 0,5 mm) liefert Signale, die nicht mehr
auswertbar sind. Das untere Maximum des Ablenkungsprofils zeigt bei 0 ein um rela-
v 27 % zum oberen Maximum verringertes Ablenkungssignal. Dies ist ein dreimal so
grofder Unterschied wie der bei dem geldsten Analyten gemessene von 8 %, obwohl das
photothermische Ablenkungssignal bei dieser Messung um 2 Gréfienordnungen gerin-
ger ist. Bei den in Kap. 3. 2. referierten Messungen ist das obere Maximum stets grofier
als das untere Maximum.

Bei einer etwa doppelt so grofien Feststoffkonzentration (¢ = 62 mg/l) ist die oberen
Grenze c, des linear ansteigenden Bereichs von Abb. 4. 18. iiberschritten. Hier wird
das Ablenkungsprofil immer undeutlicher und wieder kleiner, da der gepulste Anre-
gungslaserstrahl durch das Streulicht zu stark defokussiert wird. Der Radius bei der

2 Die konzentrationsabhéngigen Mefireihen wurden stets auf das ortsabhéingige obere Ablenkungsma-

ximum ®(y) von DNOC bzw. Reaktivrot am Anfang der Messung fest eingestellt.
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folgenden Abb. 4. 20. betrdgt nun ®,~ 0,5 mm, berechnet anhand des unteren Maxi-
mums (®(y) ~ -1,1 prad).

Ablenkung [urad]

Abb. 4. 20.
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Photothermisches Ablenkungsprofil beim Latex-Kolloid mit r, = 240 nm und
¢ =62 mg/l (~ c,). Gepulste Anregung, A =364 nm, £= 10 mJ. Kurve interpo-
liert.
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4. 3. Untersuchungen von Suspensionen

4. 3. 1. Farbiges Kolloid

In der Textilindustrie werden neben den sog. Reaktiv-Farbstoffen auch geloste
Farbstoff-Suspensionen verwendet, die einen Partikelradius von r, < 500 nm® besit-
zen. Der hier verwendete Farbstoff Marineblau AS zeigt seine stiarkste Extinktion bei

A = 600 nm (Abb. 4. 21.).
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01t
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Abb. 4. 21. Absorptionsspektrum der Farbstoffsuspension Marineblau AS, ¢= 100 mg/l,
rp< 500 nm,

31t Herstellerangaben
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Die Extinktion a,, in Abb. 4. 22., gemessen im Spektralphotometer zeigt lineares
Verhalten gegeniiber der Konzentration, da aufgrund der intensiven Farbung der Par-
tikel nur sehr wenig gestreutes Licht auftreten kann. Der Extinktionskoeffizient lautet:

g£=1,5¢10°1mg! «cm™.
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Abb. 4. 22. Konzentrationsabhiingige Messung des Marineblau AS (A = 600 nm) im Spek-
tralphotometer und lineare Regression (B = 0,99; N=7).

Messungen mit der photothermischen Ablenkung schwanken auch hier bei der An-
regung A = 600 nm, wie es besonders bei den kleinen Latex-Partikeln (r, = 30 nm) und
A =514,5 nm beobachtet wurde. Die Erzeugung der thermischen Linse erfolgt in die-
sem Fall mit dem cw-modulierten Farbstofflaserstrahl (E = 17 m]). Die Messung zeigt
in Abb. 4. 23. einen deutlicheren Anstieg, wie fiir exponentielles Verhalten erwartet.
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Abb. 4. 23. Konzentrationsabhéingige Messung des Marineblau AS mit der thermischen
Ablenkung und Regressionen (N = 15; O geg = 0,38 cml).
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Zusammenfassend zeigt sich bei dem Pigment ein exponentielles Signalverhalten
tiber der Konzentration, wie bei den grofien Latex-Partikeln, jedoch mit starken
Schwankungen und daher schwacher Korrelation gegeniiber einer der Regeressionen.

4. 3. 2. Milch

Als kleineres Nebenexperiment zur Veranschaulichung wurde eine verdiinnte Lo-
sung von homogenisierter Kuhmilch mit der gepulsten Anregung bei A =364 nm un-
tersucht (Siidmilch, Stuttgart). Der Radius der enthaltenen Fettropfchen betragt ca.
r, ~10 um [HEIMANN 1976}, der Fettgehalt 3,7 %. Dabei bezeichnet die Konzentrati-
onsangabe der Abszisse von Abb. 4. 24. nun die Milch- und nicht mehr die Fest-
stoffkonzentration. Da die photothermische Ablenkung relativ empfindlich reagiert,
bleibt der lineare Mef3bereich auf eine starken Verdiinnung begrenzt. Die Streuung,
und das Abfallen der Mefiwerte bei ¢ > 7 mg/1 dhnelt dem Verhalten der grofien Latex-
Kolloide bei gepulster Anregung (Abb. 4. 18.).
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Abb. 4. 24. Konzentrationsabhiingige Messung von Milch mit der gepulsten thermischen
Ablenkung bei A = 364 nm (Punkte) sowie lineare Regression iiber den linea-
ren Teil der Mefiwerte (N =7; 0p,, = 0,0003 cm™),
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4. 4. Nachweisgrenze mit Kolloiden als Untergrund

Das Verhalten der 3 6-Nachweisgrenze (a, ) des Pestizids DNOC bei A = 364 nm mit
in der Analytlésung enthaltenen Latex-Kolloiden ist sowohl mit der cw-modulierten
photothermische Ablenkung als auch mit dem CARY 2400 Spektrometer bestimmt
worden. Die folgende Tabelle 4. 6. fafit die Ergebnisse fiir zwei Partikelradien von

r, = 30 und 240 nm zusammen:

Radien der 30 nm 240 nm
Partikel

Feststoff- NG. (ugh) NG. (ugh) NG. (ug/l) NG. (ngfl)
konzent. des DNOC, |des DNOC, |des DNOC, |des DNOC,
(%) mit P. A. CARY 2400 [P.A. CARY 2400
0,0 1.1 17,0 1,1 17,0
0,0012 - - 7.5 21

0,0023 - - 14,7 24

0,003 1,3 18,0 21,2 34

0,006 0,77 19,3 - -

0,009 0,9 21,0 ; -

0,011 2,6 22,3 - -

0,012 5,0 231 - -

0,5 33,3 - - -

Tabelle 4. 6. Nachweisgrenze von DNOC bei zwei verschiedenen Kolloidgréfien und Kon-
zentrationen als Untergrund. (A = 364 nm, =17 mJ), Ablenkungsstrecke:
;=150 mm.

Zusammengefafbt folgt:

) Mit den kleinen Partikeln (rp = 30 nm) bleibt die Nachweisgrenze relativ stabil
bis zu einem bestimmten Konzentrationsbereich (0,009 Gew.-%: ¢, = 0,9 pg/1.) Bei
héheren Feststoff-konzentrationen steigt die Nachweisgrenze wegen der In-

homogenitit der Kolloidverteilung in der Lésung an (0,011 Gew.-%: ¢, = 2,6 ug/1).

® Grofdere Kolloid-Partikel (rp = 240 nm) bedingen ein nahezu lineares Ansteigen
der Nachweisgrenze, die fast eine Grof3enordnung hoher liegt als bei den kleinen
Partikeln. (0,0012 Gew.-%: ¢, =7,5 pgfl; 0,023 Gew.-%: c, = 14,7 ug/1).

¢  Die Zunahme der Nachweisgrenze beim Spektrometer ist durch das Streulicht zu
erkldren [EIFLER et al. 1984; KAGE 1981]. Besonders bei den kleinen Kolloid-

Partikeln (r, = 30 nm) zeigt sich hier die photothermische Ablenkung dem Spek-

trometer iiberlegen.
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4. 5. Interpretation der MefBergebnisse

4. 5. 1. Lichtstreuung

In den Kolloiden wurden Partikelgréf3en verwendet, bei denen sowohl niaherungs-
weise ,Rayleigh“-Streuung bei den kleinen Partikeln (r, =8 und 30 nm) oder ,Mie®-
Streuung bei den gréfieren Partikeln (r, =110 und 240 nm) erwartet werden kann.
[PERKAMPUS 1993]. Obwohl die phototermische Ablenkung nicht direkt von Streulicht
betroffen ist, ist bei den beiden gréf3eren Partikelradien und cw-modulierter Anregung
ein exponentieller konzentrationsabhiangiger Kurvenverlauf feststellbar. Die anderen
Kurvenverlaufe verhalten sich linear. Daher soll an dieser Stelle kurz auf Rayleigh und
Mie-Streuung eingegangen werden.

Es lassen sich generell drei Arten der Lichtstreuung unterscheiden, die von der Par-
tikelgréfle r, abhiingt [GERTHSEN 1976]: die Streuung durch Polarisationsénderung bei
Partikeln, die unabhiéngig voneinander und kleiner als die Lichtwellenldnge sind, die
Beugung bei Partikeln, die etwa die Grofie der Lichtwellenlinge haben, und die
Streuung fiir gréfiere Partikel durch Brechung, Reflexion und Interferenz (erweiterte
Theorie von Gustav Mie, 1908) [HULST 1957].

Mit dem schwingenden Dipol als Antenne lif3t sich tiber den Hertzschen Dipol eine
Beziehung fiir die gestreute Intensitit I(0) eines isotropen Partikels berechnen [HULST
1957 Kap. 6.]. Ist N die Partikelzahl pro cm?, so folgt fiir die Streustrahlung I,6)
[PERKAMPUS 1993, KORTUM 1969 Kap. III):

4.1,
A 2d* 0 (#.1)

1.(6) = (g‘,_t)’ (1 +cos” 9) No® !
Hierbei ist I, die einfallende Intensitit, d der Beobachtungsabstand, o die Polarisier-
barkeit des Partikelmaterials und 8 der Beobachtungswinkel zum einfallenden Licht-
strahl. In der Klammer (1+cos?6) kommt der Therm 1 von dem Vektor senkrecht zur
Streuebene, und der cos?0-Therm kommt vom Vektor parallel zur Streuebene.Mit die-
sen Formeln 1ldf8t sich das bekannte Streudiagramm berechnen, giiltig fiir unpolari-
siertes Licht und isotrope Partikel.

Bei Partikeln, die grofer als die Lichtwellenlinge sind, wird ein auftreffender
Lichtstrahl teilweise reflektiert an der Oberfldche und teilweise gebrochen, Abb. 4. 25.
Im Partikel findet unter Umstdnden wieder mehrmalige Reflexion statt, bevor der
Lichtstrahl das Partikel wieder verlafdt. Dabei kann ein Anteil des Lichtes im Partikel
absorbiert werden. Weiterhin findet im Partikel selbst wiederum Rayleigh-Streuung
durch Streuzentren statt.
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Abb. 4. 25. ,Mie“-Streuung am kugelformigen Partikel, hier Reflexion, Brechung und
zwei Streuzentren innerhalb des Partikels [HULST 1957, Kap 12.].

Ablenkung

Die Theorie hierfiir wurde 1908 von G. Mie fiir den Fall sphirischer Partikel ent-
wickelt [HULST 1957, Kap. 9, 12, 13]. Die gestreuten Lichtwellen innerhalb der Parti-
kels sind interferenzfihig und 16schen sich daher je nach Streurichtung verschieden
stark aus. Die Gesamt- Streuintensitiit verringert sich daher gegeniiber der Rayleigh-
Streuung und die Winkelverteilung der Streustrahlung weicht gegeniiber einer symme-
trischen Verteilung ab: Die Vorwirtsstreuung tritt verstirkt auf, und das Polarisati-
onsmaximun verschiebt sich nach 0 > 90°. Mie berechnete diese Winkelverteilung, in-
dem er Beitrdge einer Reihe von Dipolen in der Mitte einer Kugel additiv zusammen-
setzte.

Fiir kleine Partikel mit einer Verhéiltnisvariablen x = 27er/ A<0,8 als Grofsenmalfd
folgt fiir eine reine Dipolstrahlung:

_7»2.'1:‘6(1+cosze) m? -1 21
- 8 n* d? m>+2)°°

1,(6) (4.2.)

Dabei ist m = n/n, der relative Brechungsindex; n ist der Brechungsindex der streuen-
den Partikel, n, der fiir die Umgebung.

Allgemeiner laf3t sich die Streuintensitit 1(0) eines dielektrischen nicht absorbieren-
den grofen Partikels (x, > 0,8) in Abstand d berechnen nach [HULST 1957, Kap. 9.4):

1.6)= (—2%)2 (i‘;;;) I, 4.3.)

Hierin sind ¢, und i, die Intensititen zweier voneinander unabhéingigen Kompo-
nenten der Streustrahlung, deren elektrischer Vektor parallel bzw. senkrecht zu der
durch Einfalls- und Beobachtungsrichtung festgelegten Ebene schwingt. ¢, und i, las-
sen sich durch eine Reihenentwicklung berechnen; die Funktionen sind fiir eine Reihe
von x;, m-und 0- Werten tabelliert. Die Streuintensitiat von NV identischen Partikeln im
Vakuum léfét sich durch Multiplikation der Gl. 4. 3. mit N berechnen.

Die Winkelverteilungen I(6)/], fiir die Mie- und Rayleigh-Streuung sind in- Abb 4.
26. fiir 3 verschiedene Werte des Parameters « = 2zr, /A dargestellt [PERKAMPUS 1993];
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Abb. 4. 26. Abstrahlungsformen 1(0)/1, der Mie- und Rayleigh-Streuung bei 3 verschiede-
nen Partikelumfang zu Wellenldnge Verhiltnissen x, [PERKAMPUS 1993]

Aus diesen charakteristischen Abstrahlungfiguren kann auf die Struktur und die
Abmessungen der streuenden Partikel riickgeschlossen werden. Mit einem komplexen
Laseranalysegerit kénnen so Partikelradien von 40 nm bis 2 mm unterschieden wer-
den* (Laserpartikelanalyse LS 230, Fa. Coultier, Krefeld).

Fiir die Mie-Streuung mit absorbierenden Partikeln muf} der komplexe Brechungs-
index eingefiihrt werden. Es sind hierfiir eine Reihe von Néherungsformeln entwickelt
worden, die hier nicht behandelt werden.

Die Tabelle 4. 7. listet die bei den Messungen verwendeten Kolloide mit den zuge-
hérigen Parametern z, auf:

Material Radius x,=2m, [A, |x,=2m[4,
(nm] A=364nm |A=514 nm
Zirkoniumsilikat 8 0,1 0,1
Polystyrol 30 0,5 0,4
Polystyrol 110 1,9 1,3
Polystyrol 240 4.1 2,9

Tabelle 4. 7. Kolloidpartikel mit Werten von x,, berechnet fiir die beiden Anregungs-
wellenlingen A = 364 und A = 514,5 nm.

Die berechneten Werte fiir x, zeigen, daf} fiir die beiden gréfieren sphirischen Kol-
loidpartikel mit r, = 110 und 240 nm Mie-Streuverhalten angenommen werden kann,
withrend die kleineren Partikel mit r, =8 und 30 nm sich wie einzelne Streuzentren
nach Rayleigh verhalten sollten.

4. 5. 2. Bewegung der Kolloid-Partikel

Die Position der Kolloidpartikel ist wihrend der Mefzeit nicht konstant, sondern
kann durch Sedimentation und die Brownsche Molekularbewegung beeinflufit wer-
den. Die Berechnung der Sedimentation ergibt fiir die verwendeten Partikelgrofden mit
der Stokesschen Gleichung zu geringe Wege wihrend der Pulsdauer (cw-moduliert,
r,=8mnm), so daf} eine Verinderung des photothermischen Signalprofils nicht zu er-
warten 1st.

Die Brownsche Bewegung kann dagegen besonders fiir die kleinen Kolloidpartikel

in Betracht. Nach dem Gesetz der Gleichverteilung der Energie fiir jeden Freiheitsgrad

4 1t. Herstellerprospekt, Achema, Frankfurt 1994
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der Bewegung besitzen alle Partikel im Mittel die gleiche Translationsenergie. Fiir Ga-
se ohne weitere Viskositat lautet beispielsweise die Naherung:

— =—kT 4. 4.
5 muvy o ( )

mit der Bolzmannkonstante k, der Partikelmasse m und der mittleren quadrati-
schen Translationsgeschwindigkeit v 2.

Bei dieser Bewegung handelt es sich um eine Art Zitterbewegung; daher lafdt sich
diese Geschwindigkeit nicht direkt mikroskopisch beobachten. Fiir das kleinste Kol-
loidpartikel aus Zirkoniumsilikat (r, =8 nm, p,=4,56 g/ cm?®) 1afdt sich ein theoreti-
sches vy = 300 mm/s abschitzen, wenn keine weiteren Wechselwirkungen mit dem Loé-
sungsmittel vorliegen.

Experimentell beobachtete Werte, die in der Literatur referiert werden, sind aller-
dings um das Tausendfache geringer, da das Kolloidpartikel durch Wechselwirkung
mit den Lésungsmittelmolekiilen beeinflufét wird [SONNTAG 1977].

4. 5. 3. Partikelzahl und Wiarmeleitung im Kolloid

Zur genaueren Erkliarung des beobachten exponentiellen Kurvenverlaufs bei den
grofieren Partikeln (r, = 110 und 240 nm) soll nun eine kurze Betrachtung der Tempe-
raturverhéltnisse in und um die Partikel anhand der Temperaturleitfadhigkeit durchge-
fithrt werden.

Der Anregungslaserstrahl erzeugt mittels der Lichtabsorption im Partikel einen
Temperaturunterschied zwischen Partikelinnenraum (7,) und dem umgebenden Was-
ser (T,). Ist die Temperaturleitfahigkeit im Inneren des Partikels kleiner als die des
umgebenden Wassers (D= 0,143 mm?s!), so kann angenommen werden, daf} allein
die Temperaturleitfihigkeit D, " des Partikelmaterials den Abkiihlungsverlauf be-
stimmt. Wird die Abkiihlung wie eine Reaktion 1. Ordnung behandelt, so kann die
Zeitkonstante k (s) fiir die Abkiihlung der Partikels iiber folgende Gleichung mit dem
Partikelradius r, und der Temperaturleitfihigkeit im Inneren des Partikels D™ be-
rechnet werden, nach [MEGEN et al. 1986, KESAVAMOORTHY et al. 1992]:

6D;’art.

2
rP

k~

(4-5.)

Legt man ein Latex-Partikeln mit r, = 240 nm und D/t = 0,107 mm?s! zugrunde,
so folgt ein k= 1107 s'. Daraus resultiert eine Halbwertszeit von ¢,,=6,7°10%s.

Zum Mefdzeitpunkt von 1= 1210%s(Abb. 3. 15., S. 22) bei den gepulsten Messungen
hat damit der gesamte Temperaturaustausch zwischen Partikel und Umgebung statt-
gefunden. Dieses gilt ebenso fiir die kleineren Partikel als auch fiir die cw-modulierte
Anregung. Da die weitere Temperaturausbreitung hauptsachlich im Wasser erfolgt,
wird der Mef3zeitpunkt T und der davon abhéngige Radius o, der gepulst angeregten
thermischen Linse nicht weiter beeinflufdt.

Eine Abschitzung der thermischen Uberlagerungen der einzelnen Temperaturpro-
file zwischen den Partikeln kann am einfachsten tiber eine ,Diffusionslange“ gesche-
hen. Diese bezeichnet den mittleren Diffusionsabstand x, den ein Stoff in einem Um-
gebungsmedium in einer gewissen Zeitdifferenz 1 zurticklegt [MOORE et al. 1976].
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Auf den Wiarmetransport lafét sich die ,Diffusionslinge“ von mengenartigen Parti-
keln zunéchst nicht ohne weiteres iibertragen, da die Wiarme selbst nicht mengenartig
ist. Dieses ist jedoch bei der Entropie (Warme/Temperatur) der Fall, so daf} folgende
weitere Uberlegung angestellt werden kann:

Fiir den Wiarmetransport laf3t diese Gréfde sich nun verwenden, wenn die Warme
durch die mengenartige Grofde Entropie ersetzt wird [HERMANN 1988, FALK et al. 1976
S. 247ff]. Aus Wiarmekapazitit c, [Iig"K"] und -leitfahigkeit A, [JsKm?] werden
dann die entsprechenden, auf die Entropie S [nach Carnot, ,,Ct“ =]J/K] bezogenen
Gréflen c,° [Ctig K '] und A® [Cts K m!]. Die Temperaturleitfihigkeit Dy [m2/s] be-
rechnet sich daher wie folgt:

K _ T _ R 4.6,

pe, pe,/T  pe,

D, =

Die Dichte p und die Wirmekapazitit ¢, seien Temperaturunabhéngig.
Far die Diffusionsldnge fiir eine von einem Partikel sich ausbreitende War-

me(Entropie-)menge folgt nach [WU et al. 1991]:

f:,/DT” (4.7.)
T

Da sich die Warme(Entropie-)Diffusion, von einem Partikel ausgehend, in alle Rich-
tungen erstreckt, laf3t sich ein ,mittleres Diffusionsvolumen® aus obiger Gleichung be-
rechnen, in das die von einem Partikel ausgehende Entropie diffundiert. Fir die ge-
genseitige Beeinflussung der Entropiemengen ist interessant, wieviele Partikel sich nun
in diesem kugelférmigen Volumen V, befinden. Dieses Volumen berechnet sich mit
der Temperaturleitfahigkeit D, und der Pulsdauer T nach:

- "*—"( Bﬂ) “.8)

3 T

Die Anzahl N der Partikel, die mit der Konzentration ¢ (g/ml) vorliegen, 1af3t sich in

diesem Volumen V), (ml) berechnen nach:

3c
ND:VD.NV: 4—7;—‘)—:5—’/1) (4.9)
PP

mit dem Partikelradius r, (cm) und seiner Dichte p? (1,05 g/ml fiir Polystyrol).

Bei der eigentlich gepulsten Anregung ist die Pulsdauer des Excimerlasers
T, = 100107 s. Fiir diese Pulsdauer folgt eine Partikelzahl von N, =2¢105, d. h. die
Entropiediffusion erstreckt sich in diesem Zeitraum nur bis in den allerengsten Parti-
kel-Umraum.

Da nach Abb. 3. 15. das photothermische Ablenkungssignal sein Maximum erst
nach 1, =0,12102 s erreicht, berechnet man fiir diesen Zeitraum ein N = 20 Partikeln
im ,Diffusionsvolumen®“. Beide Werte fiir /Vzeigen, daf} eine starke gegenseitige Beein-
flussung durch Warmeleitung bei der eigentlich gepulsten Anregungsart unwahr-
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scheinlich ist. Das gepulst angeregte photothermische Ablenkungssignal sollte somit
linear von der Teilchenzahl abhiéngen. Diese einfache Berechnung wird durch die er-
haltenen Mefdergebnisse bestitigt.

Bei der cw-modulierten Anregung lautet die Grofde fiir 7}, bei einer Pulslinge
1=0,23 s fiir die kontinuierliche Anregung: ¥, = 3,6°10° cm?. Fiir einen Partikelra-
dius r,=2402107 cm (240 nm) und einer Partikelkonzentration von ¢ =40+ 10° g/ml
(40 mg/l) kimen nach dieser Abschitzung N = 1900 andere Partikel auf das Diffusi-
onsvolumen eines einzelnen Partikels. Nun ist jedoch zu beachten, dafd der Laserpuls
iiber den gesamtem Zeitraum auf die Partikel einwirkt, d.h. es findet kein Ausgleich
mit dem umgebenden Medium statt. Es bildet sich daher ein hyperbolischer Tempera-
turverlauf um jedes einzelne kugelfésrmige Partikel aus [ELSNER et al. 1993].

4. 5. 4. Formaler Ansatz iiber die Energiebilanz

Zur weiteren Charakterisierung wird ndherungsweise eine Energiebilanz ausgefiihrt.
Diese Billanz kann anhand eines thermischen Modells ansatzweise eine qualitative
Erkldrung fiir den exponentiellen Kurvenverlauf liefern. Eine numerische Simulation
ist mit diesen einfachen Modell jedoch ausgeschlossen.

Die Energiebilanz betrifft Volumen AV, das mit N Kérpern im Energieaustausch in
Form von Warme steht. Dabei wird die Position der Kérper als statisch angenommen.
Ebenso wird angenommen, dafs die Temperatur 7, der einzelnen Partikel gleich ist,
d. h. das Profil des Anregungslaserstrahls bzw. d7/dx wird in dem betrachteten Ge-
samtbereich nicht beriicksichtigt.

Partikel

Tp

Wegi=1

Partikel

betrachtetes i=3
Volumen im MediumA V T,
(Wasser) P

Abb. 4. 27. Thermisches Modell mit Beobachtungsvolumen AV , Partikeln und Wirme-
wiederstinden R, s. Text [nach ELSNER 1993]:.

Fiir die Temperaturausbreitung fiir ein System von /N Kérpern (Partikeln) in der Um-
gebung laf3t sich angeben [ELSNER 1993]:

NOT T
pC,,ﬁ:Z — (4.10.)
a =R,

Dabei ist p die Dichte, c, die Warmekapazitit, AV, ist das Beobachtungsvolumen und
R, ist der Warmewiederstend.
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Da sich die Warme von den Partikeln kugelférmig nach allen Seiten hin ausbreitet,
lassen sich die Warmewiederstinde R, mit einen hyperbolischen Temperaturverlauf
iiber eine Kugelschale wie folgt definieren:

1.1
. r.—r
I N (4.11.)

R = =
4nd, 4mh,r,r,

mit dem konstanten Partikelradius r, und dem Abstand Partikelmittelpunkt - Punkt r;.
Daraus folgt, unter Beriicksichtigung, daf der Temperaturunterschied Partikel - Punkt

1 d.h. ATl,p = 7;)—7’, selbst konstant ist:

ﬁﬁ4nkwrpA7;,pi 7
dt pc, AV, T n-r

P

(4.12.)

Die Temperaturdifferenz AT lifdt sich mit der Energieaufnahme des Feststoffparti-
kels wihrend der Laserpulsdauer 7, berechnen nach:

T
AT, =—~EF (4.13.)

Lp P P
pTc,

mit der aufgenommenen Energie pro Volumen pro Zeit Q,(1). ¢,’ und pP sind nun die

Wiarmekapazitit und Dichte des Partikelmaterials (Pblystyrol). Weiterhin gilt:
Dr=}/pc,. Daraus folgt:

dr, 4n D, Qp T, T, i

= 4 (4.14.)
dt AV, pf cf = r-r

P

Der zeitabhiéingige Temperaturanstieg wird daher auf zweifache Weise von der Kon-
zentration beeinflufdt:

o Einmal dndert sich das Temperaturverhalten iiber die Partikelkonzentration.
Diese dufdert sich durch die variable Partikelzahl N = N(c), so dafy die Zahl der
Summanden in Gl. 4. 14. mit der Konzentration variiert. Dieser Effekt tritt na-

tiirlich bei allen Partikelgréf3en auf.

L Weiterhin beeinfluft der konzentrationsabhéngige Abstand r;, die Temperatu-
randerung was durch den hyperbolischen Temperaturverlauf von Gl. 4. 11. be-
griindet ist. Dieser gegenseitige zusitzliche Effekt tritt nur bei den grofderen Par-
tikeln (r, = 110 und 240 nm) auf, wo das Licht innerhalb des Partikels mehrfach
gebrochen und gestreut wird. Weiterhin ist eine geniigend lange Pulsdauer erfor-
derlich, wie bei der cw-modulierter Anregung. Als Resultat kann ein exponentiel-
ler Anstieg der photothermischen Mefékurve in den Abb. 4. 10 und 4. 11 beob-
achtet werden, die bei A = 364 nm angeregt wurden. Entsprechende Mefiergeb-
nisse wurden bei der Anregungswellenldnge A = 514 nm erhalten, die in Abb.
4. 15 dargestellt ist (r, = 110 nm).
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Einfache Modelle reichen zur Klirung dieses Sachverhaltes nicht aus. Eine genaue-
re Berechnung miifdte daher numerisch mit weiteren Parametern erfolgen, was den
Rahmen dieser experimentell- analytischen Arbeit iibersteigt.

4. 6. Abschliefiender Vergleich der Kolloidergebnisse

Ein Vergleich der Steigung der photothermischen Ablenkung fiir die verschiedenen
Partikelgréofien und Anregungsarten lafdt sich anhand der Tabelle 4. 8. durchfiihren,
die die Koeffizienten der linearen Regressionen (y = mx + b) darstellt. Weiterhin sind
die Bestimmtheitsmaf3e der ausgefiihrten Regressionskurven dargestellt: fiir die lineare
Regression und einige Werte fiir exponentielle (y = be™) und geometrische (y = bx™)
Regressionen. Regressionskoeffizienten, wo die Zuordnung zum Verlauf der Mefdpunk-
te am besten ist, sind fett dargestellt.

Abb. [Anreg. Laser |Partikel- |Verh |lineare Exp. |Geo.

Nr. Laser, Radius [Zahl |Regress. Regr. | Regr.
Art )\, rp .1'8 m Blm Be::p Bgeom.

[Pm) | [nm] [/mgecm]

48 |mod,4,5Hz (364 |8 0,1 3,6 107 (0,99

4.9 |-"- - 30 0,5 [1,1+10% /0,999

4, 10}-"- - 110 1,9 [(2,2+103)(0,75 0,99 [0,99

411 |-"- - 240 41 |(26+102%)|069 |0,99 [0,98

4. 14 |mod, 4,5 Hz |514,5 |30 0,4 |43+10° |0,86

4.15 }-"- - 110 1,3 |(7,8+103% 0,93 0,96 [0,99

4.16 |Puls, 2 Hz 364 |30 0,5 [1,54-10%4|0,99

4.17.)-"- - 110 1,9 1,01 «10%]0,95 |(0,94)

4. 18 |-"- - 240 4,1 |4,03 <« 100,99

4.23 |mod, 4,5 Hz (600 |Marinebl. | >1 (1,75) 0,94 (0,93

<500
4. 24 |Puls, 2 Hz 364 | Milch 1102 0,99
3. 22. | generells - DNOC - 8+ 102 0,999

Tabelle 4. 8. Zusammenfassung der Messungen: Koeffizienten der linearen Regression
und Bestimmtheitsmake B, B, ,und B, .

5 Grundlage der Kalibration .
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Die Mefiergebnisse lassen sich abschliefdend zu folgenden wesentlichen Punkten zu-
sammenfassen:

e Kleine Partikel mit r, =8 und 30 nm geben stets einen linearen konzentrations-
abhingigen Signalverlauf (x, < 1), wie bei einen gelsten Analyten.

e  Bei der cw-modulierten Anregung mit A = 364 und 514 nm ist der Unterschied
zwischen den kleinen und grof3en Partikeln durch einen exponentiellen Mefikur-
venverlauf der grofen Kolloidpartikel (r,=110 und 240 nm) charakterisiert
(x,> 1). Dabei liefert die etwas flacher verlaufende geometrische Regression bei
einigen Messungen bessere Resultate. Dieser generelle Kurvenverlauf kann iiber
den hyperbolischen Temperaturverlauf im Partikelumraum erkldrt werden.

o Die cw-modulierte Anregung bei A = 514,5 nm erzeugt generell um 1 -2 Gréfien-
ordnungen schwichere Mefisignale als bei A =364 nm. Der Signalverlauf der
kleinen Partikel mit r, = 30 nm korreliert hierbei relativ schlecht (B = 0,86). Diese
geringere Ablenkung geht einher mit geringerem Streulicht bei dieser Wellenlan-
ge. Weiterhin macht sich der Wasseruntergrund bemerkbar.

J Mit der gepulsten Anregung in Zusammenhang mit einer kurzen Anregungsdauer
ergibt sich ein linearer Zusammenhang der Mef3werte fiir kleine und grof3e Par-
tikel; hier fiir r,= 30,110 und 240 nm. Ab einer bestimmten Grenzkonzentration
bricht der Mefdwerteverlauf ab bzw. streut stark (110nm). Die Steigung der Re-
gressionsgeraden nimmt ab bei zunehmendem Partikelradius. Bei der gepulsten
Anregung liegen andere Zeitverhéltnisse vor als bei der cw-modulierten Anre-
gung. Daher kommt es zu einer geringeren Wiarmeausbreitung im umgebenden
Lésungsmittel und zu weniger Uberlagerung. Bei den gréfieren Partikeln besteht
ein geringeres Oberflache- zu Konzentrationsverhiltnis, was bei dieser kurzen
Anregungsdauer die Verringerung des Ablenkungssignals erkldaren kann (Tabelle
4.5.).

¢ Bei dem gelsten Pigment mit r, <500 nm deutet sich stark ansteigendes expo-
nentielles Signalverhalten an (A = 600 nm), mit geringem Bestimmtheitsmaf} von
B~ 0,7 . Die Signalintensitit ist jedoch um 2 bis 3 Grofdenordnungen héher als
bei den cw-moduliert angeregten Latexkolloid Messungen mit den gréfieren Par-

tikeln.
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Kapitel 5

Durchfluffmessungen

5. 1. Vorversuch mit nichtlaminarer Stromung

Als Vorversuch fiir den Einfluf? von Verwirbelungen auf das photothermische Mef?-
signal wurde die Analytlésung in der Kiivette withrend der Messung mit einem kleinen
Magnetriihrer (Hellma, Miillheim) gerithrt. Zunichst traten keine Anderungen des
photothermischen Ablenkungssignals ® bzw. das Lock-In Signal R auf, bis ab einer
Riihrgeschwindigkeit (RG = 400 U/min) das Ablenkungssignal abrupt zusammenbrach
und starke Schwankungen auftraten:

1,2
1

-

o
(o
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Relat. Ablenkung
o o
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r
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o
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Abb. 5. 1. Photothermisches Ablenkungssignal @ bei verschiedenen Riihrergeschwindig-
keiten. cpyoc = 4750 pg/l, f= 4,5 Hz, P= 150 mW. Kurve interpoliert.

Schaut man sich die Lésung in der Kiivette wihrend des Riihrens an, wobei die
Bewegung der Lésung mit groben Teilchen sichtbar gemacht wird, so beobachtet man
deutlich einen Verwirbelungsbereich, der sich mit zunehmender Riihrgeschwindigkeit
nach oben ausdehnt, bis er bei der maximalen RG =400 U/min gerade die Héhe der
Detektionsvolumens erreicht. Das Zusammenbrechen des photothermischen Ablen-
kungssignals beim Riihren ist daher auf diese Verwirbelung im Detektionsvolumen zu-
riickzufithren. Daher kann bei stetiger Anderung des photothermischen Ablenkungs-
signals auf laminare Strémung geschlossen werden.

Der eigentliche Strémungsvorgang laf3t sich iiber die Ahnlichkeitstheorie mit der
Reynoldszahl Re niher charakterisieren. Diese stellt das Verhéltnis der Tragheitskraft
zur Reibungskraft dar und ist wie folgt definiert [ELSNER et al. 1993

Re: y v _ y ¥ (51)
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mit der Geschwindigkeit vy, der Lange einer angestrémten Platte oder eines Rohrs ly
und der kinematischen Viskositit v =n/p (n dynam. Visk.). Die kritische Reynoldszahl
Re,, gibt den Umschlagsbereich von laminarer zu turbulenter Strémung an. Bei
Re<Re,, soll eine laminare Strémung und bei Re > Re,, soll eine turbulente Strémung
vorliegen. Je grofder die Reynoldszahl ist, desto steiler ist der Geschwindigkeitsgradient
an der Wand.

Die kritische Reynoldszahl fiir eine laminare Rohrstromung ist Re,, = 2300 [BAERNS
et al. 1987]. Bei einer kinematischen Viskositit v = 1,004 mm?/s fiir Wasser und einer
Kiivettenlinge von [ , =15 mm bis zur Detektion folgt so eine maximale Durchfluf}-
geschwindigkeit von v, = 150 mm/s.

Bei den kleinen Abmessungen der unten verwendeten Durchfluf8kiivette spielen je-
doch Turbulenzen am Ein- und Ausgangsbereich der Kiivette eine Rolle, so daf} diese
Berechnung iiber die Reynoldszahl nur eine Abschitzung geben kann und experimen-
tell bestatigt werden muf’, Die Durchflufmessungen wurden bis zu einer maximalen
Geschwindigkeit von v, = 80 mm/s (2,5¢ 102 m/s) durchgefiihrt und sollten somit nach
der Reynoldszahl noch im laminaren Strémungsbereich liegen. Das wird dadurch be-
statigt, dafd sich bei der maximalen Stromungsgeschwindigkeit das Profil der thermi-
schen Linse zwar verformt, aber erhalten bleibt.

5. 2. Die Apparatur fiir laminare Durchflufimessungen

Fiir laminare Durchfluffmessungen wurde die photothermische Ablenkungsappa-
ratur mit einer Durchflufkiivette versehen (Abb. 5. 2.). Die rechteckige Flidche in der
Kiivette betrug bei kontinuierlichen Messungen im Durchfluf3bereich F'=1x10 mm
(Breite z x Liéinge x), withrend bei den gepulsten Messungen noch mit einer Fliche von
F =4x10 mm gearbeitet wurde. Die transversal zu beiden Laserstrahlen angeordnete
Durchfluf’-Strecke der beiden Kiivetten betrug ly:30 mm; das Detektionsvolumen ist
auf halber Héhe der Kiivette angeordnet.

Als Pumpe wurde eine Schlauchpumpe (ISMATEC) verwendet. Um die Pulsationen
der Pumpe zu ddmpfen, wurde ein hydrostatischer Pulsationsddmpfer zwischenge-
schaltet, der aus einem nach oben fithrenden, offenem Schlauchende bestand. Dieses
diente gleichzeitig zur optischen Kontrolle des Gesamtdrucks. Die folgenden Messun-

gen wurden bei einem mittleren Druck von p = 1200 pa iiber Atmosphirendruck

durchgefiihrt
Pulsationsddmpfer

/E mit Uberlauf
Schiauchpumpe

(‘1 NJ@\ {”} Durc\hf@lusszelle
=

AuffanggefaB —

) <=
Abb. 5. 2. Anordnung fiir Durchfluimessungen mit der photothermischen Ablenkung.
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5. 3. Gepulste Anregung

Zunichst werden Durchflufimessungen mit gepulster Anregung vorgestellt: In Abb.
5. 3. sind die Mefiwerte der Signalextrema oberes und unteres Maximum aufgetragen.
Bei dieser Mefireihe wird die Position des Sondenlasers jeweils auf die sich verschie-
bende Position der beiden Maxima nachjustiert. Die Maxima verhalten sich, wie er-
wartet, relativ stabil bis zum Endwert von v,=0,8 mm/s, wobei eine leichte Zunahme
des Ablenkungssignals bei v, = 0,1 mm/s zu beobachten ist. Die Parameter dieser Mes-
sung sind: Pulsenergie: E=10m] (t1,=1e 10® s), Anregungswellenlange: A = 364 nm,
Extinktion des verwendeten Analyten Reaktivgelb: a,, = 0,04 cm’! (¢ = 833 mg/]):

Ablenkung
o
1
1
.{

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

v [mm/s]

Abb. 5. 3. Relatives Ablenkungssignal von Reaktivgelb (a,,= 0,04 cm™) bei variabler
Durchflufigeschwindigkeit vy Oberes Maximum bei v,=0 mm/s ist 1 gesetzt
(bei ® = 4,18 mV), andere Werte relativ darauf bezogen. Anregungsparameter:
E=10m](t,= 1108 8); A = 364 nm.
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Beriicksichtigt man das gesamte Ablenkungsprofil, ®(y,v,) in Abhéngigkeit von der
Durchfluflgeschwindigkeit v, so zeigt sich eine geringe Verformung des Profils zum
Mefdzeitpunkt bei zunehmender Strémung in Abb.5. 4.

0,02
. 0,01
T
s
E
£ 0,00
=
x
c
(1]
)
< 0,01
_0102 lllL;!llli’llllllllllllillllllllijLLl
-1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 025 050 0,75 1,00
y [mm]

Abb. 5. 4. Gemessene Ablenkungsprofile ®(y, v,) fiir drei verschiedene Strémungsge-
schwindigkeiten (v,=0; 0,2 und 0,8 mm/s). Gepulste Anregung bei
A = 364 nm; Analyt Reaktivgelb, a,,= 0,04 cm’l.

Es zeigen sich zusammenfassend folgende Auswirkungen der Strémung:

° Die Position ®, der beiden Maxima liegt mit y = -0,25 bzw. +0,21-30 mm {iber
den Werten, die mit dem gewohnlichen Aufbau gemessen wurden(Abb. 3. 7., S.
16)

* Das in Strémungsrichtung zweite (obere) Maximum der thermische Linse wan-
dert etwas in Strémungsrichtung (um ~ 0,1 mm), wobei der Mittelpunkt bei
¥ = 0 mm stabil bleibt.

* Es ist eine Abnahme der Signals bei v, = 0,8 mm/s zu sehen, wihrend bei kleinen
Strémungsgeschwindigkeiten (v, = 0,2 mm/s) das Signal leicht zunimmt.

* Die Asymmetrie des Signals ist bei diesen Messungen im Vgl. zu Abb 3. 7. auf
Seite 16 besonders stark vorhanden (28 %) und bleibt bei Durchflufy der L.ésung
bestehen.

Genauere, u. a. zeitabhingige Untersuchungen der photothermischen Ablenkung
lassen sich wegen der Schwankungen des Farbstofflasers und der kurzen Pulsdauer
nur schwierig mit dem gepulsten System durchfithren. Um eine deutlich sichtbare Ver-
schiebung der thermischen Linse zu beobachten, miif3ten daher relativ hohe Stré-
mungsgeschwindigkeiten angewendet werden. Hierfiir ist die beeinflulbarere cw-

modulierte Anregung geeigneter.
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5. 4. cw-modulierte Anregung

5. 4. 1. Durchfluf3-Messung, phasenunabhéngiger Lock-In

Durchflufimessungen mit gréfderer Geschwindigkeit wurden mit der cw-modulierten
Anregung durchgefiihrt, da sich hier wegen der lingeren Mef3zeit pro Einzelpunkt eine
Wanderung und Verformung der thermischen Linse deutlicher beobachten laf3t.

Bei der phasenunabhingigen Einstellung des Lock-In Verstirkers kann ein photo-
thermisches Ablenkungssignal R, erhalten werden, beeinfluf3t von der Durchflufdge-
schwindigkeit v, (Abb. 5. 5.). Die Position des Sondenlasers ist auf das obere Maximum
des Ablenkungsprofils bei y = ®7=0,27 mm eingestellt, und wird wihrend der Mef3-
reihe nicht verdndert. Als Analyt dient bei dieser Voruntersuchung DNOC mit einer
dekadischen Extinktion von a,,= 0,04 cm™ (475 pg/l) bei A =364 nm. Die Modulati-
onsfrequenz betragt 4,5 Hz.
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Abb. 5. 5. Phasenunabhiingiges relatives photothermisches Ablenkungssignal im oberen
Maximum (¥ = 0,27 mm), Modulation: 4,5 Hz, Anregung bei A =364 nm,
E=17mJ; DNOC (a,,= 0,04 cm™). Relatives Signal fiir v,=0mm/s auf 1
normiert. Kurve interpoliert.

Der geschwindigkeitsabhiingige Signalverlauf steigt bis v, = 40 mm/s asymptotisch
um bis zu 30 % an, um anschlieffend ab v, = 50 mm/s stark abzufallen. Die relative
Standardabweichung, bezogen auf eine Mefiwerterfassung iiber 60 Punkte, verhalt

sich bis zu v, = 50 mm/s stabil bei 2 %, um bei v, > 50 mm/s auf 6-10% anzusteigen.
Eine Erklarung fiir den Anstieg der photothermischen Ablenkung zu Beginn der Mef}-
kurve findet sich am Ende des Kapitels (und s. a. Anhang).

5. 4. 2. Zeitabhéngiges Signal bei laminarer Strémung

Die weiteren cw-modulierten Messungen wurden mit der Hauptlinie des Argonio-
nen- Lasers bei A =0514,5nm durchgefiihrt, bei einer héheren Laserleistung von
P =300 mW. Diese héhere Leistung ist durch die gleichzeitige Erh6hung der Modulati-

onsfrequenz auf 10 Hz ausgeglichen, so das eine Pulsenergie von E =15 m] mit einer
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Pulsdauer 1 p= 0,05 s resultiert. Als Analyt diente der Textilfarbstoff Reaktivrot mit ei-
ner dekadischen Extinktion von a,, = 0,04 cm™ (¢ = 1,3 mg/l).

Zur genaueren Charakterisierung des Signalverhaltens sind im weiteren zeit-
abhidngige Messungen iiber die Pulsdauer T, = 0,05 s, bzw. 50 ms erforderlich. Ohne
Strémung zeigt sich wihrend der Hellphase der typische Signalaufbau, wie er schon in
Kap 3. 3. beschrieben wurde. Fiir die in Abb. 5. 6. dargestellten Mefskurven wurde der
Sondenlaserstrahl stationdr auf das obere Ablenkungsmaximum nun Dbei
y=10,32 mm ~ +0, eingestellt; die Stromung durchfliefst die Kiivette von unten nach
oben. Dargestellt ist der Signalverlauf wihrend der Hellphase; der Signalverlauf wih-
rend der Dunkelphase ist invers.

100 |
80 [
60
40 oo

v, =005mmis

N . S

Ablenkung [mV]

60 proo o vy = 1,EO mm/s -

seI)Ilgl l_LIIiIIIIiIII

-10 0 10 20 30 40 50 60
‘ t [ms]

Abb. 5. 6. Zeitabhiingige photothermisches Ablenkungssignale @(/) im oberen Maximum
(@7= 0,27 mm), Der Chopper &ffnet bei t=0 ms. (Hell) und schliefit bei
t = 50 ms (Dunkel). v, = 0,05; 0,25 und 1 mm/s, Anregung bei A =514,5 nm,
E =15 m)J, Farbstoff Reaktivrot (a,,= 0,04 cm?, 1,3 mg/l).

Es lassen sich folgende Beobachtungen an den 3 Mefikurven in Abb. 5. 6. beschreiben:

° Fiir alle drei Mef3kurven gilt, dafd das photothermische Ablenkungssignal sofort
bei Beginn des Laserpulses anspricht. Ebenso ist das Ende der Hellphase bei
t, =50 ms mit dem abknickenden Signalverlauf klar erkennbar.

® Bei geringer Stromung mit v, = 0,05 mm/s zeigt sich ein klares positives Ablen-
kungssignal ®(f). Nach einer Zeitspanne von ¢,,, =26 ms nach Beginn der Hell-
phase wird ein breites Signalmaximum erreicht; anschlieffend baut sich das Si-
gnal noch wihrend der Hellphase wieder etwas ab, was mit der geringen Stré-
mung erklart werden kann. Der Signalverlauf wihrend der Dunkelphase zeigt in-
vers denselben Verlauf wie wihrend der Hellphase.
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Bei zunehmender Strémung (v, = 0,25 mm/s) erreicht das Signal ®(¢) das Maxi-
mum nach £, =9 ms, um dann wihrend der Hellphase durch die mit der Strs-
mung verbundene Weiterwanderung der thermischen Linse schneller abgebaut
zu werden. Das Signal schliagt dadurch noch wihrend der Dauer der Hellphase
bei t =20 ms ins Negative um. Dieser Ablauf kann dadurch erklirt werden, daf}
nach einer gewissen Zeit der stark aufgeweitete Brechungsindex-Gradient des ne-
gativen, unteren Maximums das Detektionsvolumen durchlauft. Das Ende der

Hellphase ist auch hier durch den abknickenden Signalverlauf erkennbar

Noch weiter zunehmende Geschwindigkeit (v, = 1,0 mm/s) verkleinert dieses
zeitabhingige Signalmaximum, sein Zeitpunkt verschiebt sich nach vorne auf

{oe = 3 s,

Die fiir die drei Mef3kurven erhaltenen phasenabhingigen Lock-In Werte S0°] sind

in den ersten drei Zeilen der Tabelle 5. 1. dargestellt, hier zeigt sich die Wanderung in
einem Abnehmen und Vorzeichenwechsel dieses Wertes. Der Zeitpunkt des positiven
Signalmaximums wird, wie in der Abb. 5. 6. erkennbar, nach vorne geschoben.

Position | Geschw.|Lock-In Wert | Zeitpunkt ¢ . des Bis zum Zeitp. ¢,
b% v, S[0°] Signalmaximums zuriickgelegte
[mm] [mmvs] | [mV] [ms] Strecke des

(mit Peakhohe) Mediums [mm)]
+0,27 0,05 34,6 26 (74 mV) 0,0013
+0,27 0,25 17 9 (22mV) 0,0023
+0,27 1,0 -9,5 3(3mV) 0,003
-0,27 12 3,5 25 (11 mV) 0,30
+2,8 17 -9,3 27 (-14 mV) 0,46

Tabelle 5. 1. Phasenabhéngige Lock-In Werte §0°] sowie Zeitpunkt und Wert des positi-

ven Signalmaximums fiir verschiedene Durchflufigeschwindigkeiten v,. £, ist

Zeitspanne zwischen Pulsbeginn und Ablenkungssignal- Maxium. Zeitkon-
stante des Lock-In: 1 s

Erh6ht man die Durchflussgeschwindigkeit weiter, so baut sich das Signal im obe-

ren Maximum noch schneller ab; der gesamte Signalverlauf wird flacher.

Betrachtet man nun bei einer hohen Geschwindigkeit v, = 12mm/s das photother-

mische Ablenkungssignal im unteren Maximum (y = —-0,27 mm), so lassen sich an-

hand von Abb. 5. 7. generell folgende drei Punkte beschreiben:

Der Beginn der Hellphase bei ¢, =0 ms und das Ende bei ¢, =50 ms ist im Si-
gnalverlauf nun nicht mehr erkennbar.

Man erhilt einen abgeschnittenen Signalverlauf ®(¢), dhnlich einer schiefen
Rechteckfunktion. Statt eines zu erwartenden negativen Verlaufes bei Beginn der
Hellphase tritt bei ¢=17 ms ein positiver Ausschlag des Signals auf, der bei
t,0: = 25 ms ein Maximum erreicht. Der zunehmende negative Ausschlag tritt erst

withrend der folgenden Dunkelphase bei ¢ = 65 ms auf, das negative Maximum
liegt bei ¢, =77 ms auf.
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e  Es resultiert bei dieser Position ein positives Lock-In Signal mit S {0°] = 3,5 mV.
(s. Tabelle 5. 1.)

-

R
| (Hellphase)

Ablenkung [mV]

0 25 50 75 100
t [ms]

Abb. 5. 7. Verschobenes, zeitabhiéngiges photothermisches Ablenkungssignal im wur-
spriinglich unteren Maximum (bei y = ~® ;= —0,27 mm), eine Periode bei cw-
modulierter Anregung (10 Hz), v, = 12 mm/s, Reaktivrot, s.o.
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Verschiebt man den Sondenlaserstrahl in y-Richtung nach oben, bis der nach oben

gewanderte Wert des unteren Maximums 50°) des Lock-In im Ablenkungsquerschnitt
erreicht ist, so folgt ein Signalverlauf wie in der folgenden Abb. 5. 8.. Die beiden Pa-

rameter ¥, v, lauten nun: y = +0,6 mm und v, = 17 mm/s.

30 ¢
20 E
s
E 10E-
= o
c o
= o
- C
& OF
) 2
< :
10
E (Hellphase)
20 B
0

Abb. 5. 8. Zeitabhingiges photothermisches Ablenkungssignal im gemessenen unteren

Maximum (bei y=2,8 mm), eine Periode bei cw-modulierter Anregung,

(f= 10 Hz), v,=17 mm/s, Reaktivrot, s.o.

Folgende Punkte lassen sich anhand dieses Mef3ergebnisses von Abb. 5. 8. beschrei-

ben:

Es fallt sofort auf, dafd der Signalverlauf ®(f) gegeniiber der Periodendauer zeit-
lich zusammengeschoben ist. Es tritt ein negativer ,,Ablenkungspuls“ mit seinem
Minimum bei ¢ =27 ms in der Mitte der Hellphase auf. In der Dunkelphase ist
der Signalverlauf invers.

Beginn und Ende der Hellphase ist auch bei diesem Signalverlauf nicht direkt zu

sehen.

Das erhaltene Lock-In Signal lautet §0°) =-9,3 mV bzw. 0,15 mrad (s. Tabelle
5. 1.).

[SONTAG et al. 1985] zeigen, dafy bei photothermischen Ablenkungs-Messungen im

Gasstrom das zeitabhdngige Ablenkungsprofil erhalten bleibt und das zeitabhéngige

Durchwandern der Signalmaxima durch das Detektionsvolumen deutlich beobachtbar
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ist. Fiir groflere Stromungsgeschwindigkeiten verringern sich die Signalextrema. Gas-
messungen sind somit weniger durch Stéreinfliisse beeinflufit als in den hier gemesse-
nen Loésungen und lassen sich leichter theoretisch nachvollziehen, z.B. bei konstantem

v, mit GL 8. 34. (S. 94).

5. 4. 3. Durchfluf}-Messung, phasenabhiéngiger Lock-In

Die phasenabhingigen Lock-In Messungen zeigten eine grofiere Abhingigkeit von
der Durchflufigeschwindigkeit als die phasenunabhéngigen Mefiwerte. Daher 1af3t sich
mit der phasenabhiéingigen Lock-In Einstellung das Ablenkungsprofil ®(y) scharfer
darstellen: Im oberen bzw. unteren Maximum findet der maximale Signalausschlag in
Phase mit der Referenz statt. An den Réndern fillt das Ablenkungssignal aufgrund
der Phasenverschiebung schneller ab als bei phasenunabhingigen Messungen. In der
Mitte des Wirmeprofils mit §0°) = 0 hebt sich das zeitabhingige Signal zu Null her-
aus.

Zunichst werden die phasenabhingigen Lock-In Werte S(0°) im oberen und unte-
ren Maximalpunkt untersucht, analog zur Abb. 5. 3. der gepulsten Mefireihen. Dabei
wird in Abb. 5. 9 die vertikale y-Position des Sondenlasers auf den Maximalwert des
Lock-In Signals optimiert fiir die jeweilige Geschwindigkeit v,.

3
2}
e |
n 1
=]
o
-
P4
o
92
o]
<L

3L

0 5 10 15 20 25 30

v, [mm/s]

Abb. 5. 9. Ablenkungsmessung von Reaktivrot (a,,= 0,04 cm, 1,3 mg/1 ) bei variablem
Durchfluff. Maximum bei v = 0 mm/s ist 1 (bei §0°) = 10,9 mV), andere Werte
relativ darauf bezogen. Anregung bei A = 514,5 nm; E= 15 mJ ( 1, = 0,05 s)

Im Unterschied zu den gepulst angeregten Ablenkungsprofilen von Abb. 5. 4. ist bei
den moduliert angeregten Durchfluffmessungen die Wanderung der thermischen Lin-
se in Strdmungsrichtung klar in Abb. 5. 10. zu beobachten. Bei hohem Durchsatz
(v, =12; 17 und 25 mm/s) lassen sich in Abb. 5. 11. stark verschobene Ablenkungspro-
file feststellen. Dabei fillt das durch die Verschiebung bedingte nun positive Signal
bei y ~ —0,2 mm ins Auge (vgl. auch zeitabhinguge Abb. 5. 7., S. 73).
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Abb. 5. 10. Phasenabhiingig gemessene Ablenkungsprofile S(0°) fiir vier verschiedene
Stromungsgeschwindigkeiten (v,=0; 0,8; 1,6 und 2,5 mm/s). A =514,5 nm,
E=15 m] (1 = 0,05 s); Reaktivrot (a,,= 0,04 cm™, 1,3 mg/l).
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Abb. 5. 11. Gemessene Ablenkungsprofile S(0°) bei hohem Analytdurchsatz (Uyz 12; 17,
25 mm/s), Reaktwrot, s.o.
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Zusammenfassend verhalten sich die gemessenen Werte der beiden Abb. 5. 10. und
5. 11. wie folgt:

J Ohne Strémung (v, =0 mm/s) zeigt der Ablenkungsquerschnitt ein um 25 %
grofieres unteres Maximum, was durch die oben und unten offene Durchflusskii-
vette erkldrt werden kann. Durch diesen Aufbau kann kein vollstindiger Still-
stand der Losung gewiirleistet werden. Die Position ©, der beiden Maxima liegt
mit ¥ =—0,3 bzw. +0,32 mm etwas iiber den Werten, die mit dem gewShnlichen
Aufbau gemessen wurden (Abb. 3. 9., S. 18). Dabei sind jedoch die veranderten
Anregungs-Parameter zu beriicksichtigen (E = 15 m], t = 50 ms).

* Die Zunahme eines Teilsignals bei kleinen Strémungsgeschwindigkeiten
(v, =0,2 mm/s) ist ausgeprégt: das in Strémungsrichtung hintere (obere) Si-
gnalmaximum nimmt zunéchst kontinuierlich zu. Bei héheren Strémungs-

geschwindigkeiten kehrt sich dieser Effekt jedoch um (v,> 3 mm/s).

* Es findet eine deutliche Verschiebung des Nulipunktes in Strémungsrichtung
statt,

* Bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten dndert das phasenabhingige Lock-In Si-
gnal unterhalb des urspriinglichen Anregungslaser-Mittelpunktes sein Vorzeichen
(s. Abb. 5. 8.). Dabei bildet sich in Abb. 5. 11 ein positives Maximum bei

¥y =-0,1 mm aus, welches sich mit zunehmendem v, kaum verschiebt.

Die Erklirung der Zunahme des Ablenkungssignals S(0°) und R bei zunehmender
Stromung v, im oberen Maximum kann so gedacht werden, daft die Strémungsge-
schwindigkeit v, selbst durch die Temperatur iiber Dichte p und dynamischer Viskosi-
tiat 1 beeinflufdt wird. Die thermische Linse wirkt aufgrund des temperaturabhangigen
Dichtegradienten dp/dy als Strémungshindernis, siehe Abb. 5. 12.. Mit diesem dp/dy
geht einher ein Gradient fiir die dynamische Viskositit, d7n/dy. Im unteren Teil der
thermischen Linse beschleunigt die Strémung, um dann am oberen Ende aufgrund
der Dichtezunahme wieder ,abgebremst“ zu werden. Dieser Abbremsvorgang aufert
sich nun wiederum in einem héheren Temperatur- und Brechungsindex-Gradienten,
wihrend sich die Beschleunigung abschwichend auf das Signalverhalten in der unte-
ren Halfte auswirkt. Als Berechnungsansatz fiir dieses Problem kann das parabolische
Geschwindigkeitsprofil in Gl. 8. 37. (Anhang, S. 95) genommen werden. Fiir kleine
Stréomungsgeschwindigkeiten lassen sich mit dieser Berechnung recht gut iiberein-
stimmende Ergebnisse erhalten.
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Abb. 5. 12. Zylindrisch fokussierte Thermische Linse (Isothermen) im fliefenden Medi-
um mit Geschwindigkeit vy. Dichteverhiltniss: p {/mgebung> Pinnen

Ein weiteres Phdnomen ist die unterschiedliche Gréf3e des positiven und negativen
Maximums bei stationérer Messung, wie in Abb. 3. 7. und 3. 9. (Seiten 16 und 18) zu
sehen. Die Ergebnisse der DurchfluBmessungen weisen darauf hin, dafd dieser Effekt
durch freie Konvektion hervorgerufen werden kann, die in Richtung der Strémung
wirkt, so dafd sich die thermische Linse dhnlich wie in Abb. 5. 12. ausbildet. Diese
kommt jedoch im Unterschied zur Strémung erst innerhalb und i{iber dem Anregungs-
laserstrahlzentrum zum Tragen.
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Kapitel 6

Temperaturabhidngigkeit der Messungen

6. 1. Allgemeine Betrachtung der Temperaturabhangigkeit

Bei der in diesem Kapitel angewendeten Betrachtungsweise soll zunichst von der
vereinfachten Berechnung des photothermischen Ablenkungssignals @ ausgegangen
werden. Uber eine Betrachtung von temperaturabhéngigen physikalischen Funktio-
nen, wie des Brechungsindexgradienten dn/dT, der Dichte p usw. kann dann deren
Einfluf® auf das ®(T) abgeschétzt werden. Der Vergleich der gemessenen Ablenkungs-
werten zeigt sowohl Ubereinstimmung aber auch signifikante Abweichungen bei gro-
3eren Analytkonzentrationen mit den berechneten ®(7). Bei dieser vereinfachten Be-
trachtung wird die freie Konvektion aufer Acht gelassen. Konvektion fiihrt zu einer
asymmetrischen Verformung des Ablenkungsprofils (vgl. Abb. 3. 9., (S. 18).

Die Berechnung des photothermischen Signals zeigt eine Proportionalitdt zu fol-
genden Gréf3en nach Gl. 6. 1. (Anhang s. S. 91), die hier mit den auftretenden Tempe-
raturabhéngigkeiten dargestellt ist :

y2

1 oOn ( ) a(T)E 2y ‘~e— 2(02+2D7(T))

n(T) oT| V7 p(T)- o, (T) V2 Jo® +2D,(7) 1)

(y.t) = -

(6.1.)

Hierbei ist ch/JI(T)|, die temperaturabhiéngige Brechungsindexénderung mit der
Temperatur, a(T) die iiber die Dichte temperaturabhéngige Extinktion, n(T) der Bre-
chungsindex, p(7T) die Dichte, ¢(7T) die Warmekapazitit und der Ausdruck

(0)2 + ZDT(T) . t) steht fiir den effektiven Radius ®, der thermischen Linse. Der Radius

®p der thermischen Linse ist somit abhangig vom Zeitpunkt ¢ und von der Tempera-
turleitfihigkeit D{T)'/? abhingig, welche sich im gemessenen Temperaturbereich von
5-90 °C um etwa 8% dndert. Der Zeitpunkt ¢ bleibt konstant (7, bzw. t,,).

Unter der Annahme, daf? die Extinktion a(p) hauptséchlich direkt linear abhéingig
von der Dichte p ist, kiirzen sich diese beiden Abhéngigkeiten heraus. Da die beiden
Abhéngigkeiten von ®(7T) im Nenner bzw. Exponenten gegenlaufig sind, ist kein grofier
Einflu} zu erwarten, auch betriigt die Anderung von p im Temperaturbereich von 5-
90 °C nur 2 %. Die Wirmekapazitit ¢, von Wasser dndert sich nicht linear um maxi-
mal 1- 2%. Dieselbe geringe Abhingigkeit gilt in gréfierem Maf3e fiir den Brechungsin-
dex n, [WEAST 1974, SPEAR et al. 1993).

Die photothermischen Ablenkung ist somit direkt abhingig von dem Bre-
chungsindex-Gradienten dn/dT={(T), der den Haupteinfluf} auf die Temperatur-
abhéngigkeit des Signals ausiibt. Hier liegt in Relation zu den anderen Gréfien die
stiirkste Temperaturabhéngigkeit vor; dn/dT steigt im Temperaturbereich von 20 bis
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60 °G nicht linear c.a. auf das 2,7-fache an. Aufschluf8 dariiber bringt ein Vergleich
mit der Lorentz-Lorenz Theorie, und mit Literaturwerten [ABBATE et al. 1976, 1978].

Bringt man die Temperaturabhingigkeit des Brechungsindexes nur in Relation zur
Dichteinderung dp/dT, bedeutet dieses, daf3 allein die thermische Ausdehnung fiir
dn/dT bestimmend ist. Fiir diesen Fall laf3t sich die Lorentz-Lorenz bzw. Clausius-
Mosotti Beziehung verwenden [HIRSCHFELDER et al. 1964, S. 858; BORN 1933]:

2_
1."2 l_p, 6.2.)
P nc+2 ¢

mit der spezifischen Refraktion P, Diese ist fiir die meisten Fliissigkeiten unabhingig
von Druck und Temperatur [BORN 1933, §76]. Bildet man daher die 1. Ableitung die-
ser Funktion nach der Temperatur T mit P, = const., so folgt die Beziehung:

_1@.(,12_ L bn dn_, 6.3.)
pdT (n® +2)dT
Wird eine Losung oder ein Gas verwendet, so kann man den thermischen Ausdeh-

nungskoeffizienten 3 verwenden, nach f = —(1/p)(dp/dT) und erhilt dann aus Gl. 6. 3.:

dn_i‘ 2 iy 2
- T (n° 1) (0" +2), (6.4.)

wobei B = B(T). Es lassen sich jedoch mit der Lorentz-Lorenz Formel z. B. interferome-
trische Ergebnisse nicht sehr genau beschreiben, nach [BEYSENS et al. 1977]. Diese ex-
perimentellen Ergebnisse liegen dort etwa 5%-10% unter den berechneten Werten.

[ABBATE et al. 1978] setzen fiir ihre interferometrischen Mefdergebnisse fiir zweifach
destilliertes Wasser die folgende empirische Gleichung ein:

dn T-T,
—d—TzB-l:l—exp[~ T, ):‘ (6.5.)

mit B=26,2°10°K"!, 7,=2,0 °C und 7,=48,5°C als beste Niherung ihrer Mef3-
punkte. Sie erhalten eine mittlere Standardabweichung o ihrer experimentellen Daten
von 6 =0,2¢107 K1,

Der Wert von T, mit dn/dT = 0 liegt tiefer als dp/dT und kann mittels einer genaue-
ren Ableitung der Lorentz-Lorenz Gleichung erklart werden [FRANKO et al. 1991]. Lei-
tet man Gl. 6. 2. unter Bertiicksichtigung der spezifischen Refraktion P{T) ab, so folgt:

6n on 0P op
> = p+ s
(n2+2) oT oT oT

(6.6.)

Die Werte fiir P; und p sind positiv und dPg/dT ist negativ. Daher geht dn/dT durch
den Nullpunkt, wenn dp/dT noch positive Werte zeigt, d. h. fiir Wasser unterhalb von
4 °C.
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6. 2. Aufbau der thermostatisierbaren Kiivettenhalterung

Alle temperaturabhingigen Messungen mit der photothermischen Ablenkung sind
im UV bei der voreingestellten Anregungswellenlinge A =364 nm und E=17 m]
(7,=0,11's, cw-moduliert) durchgefiihrt worden. Da reines Wasser bei dieser Wellen-
linge kaum absorbiert, wurde eine wifirige Losung Analyten DNOC verwendet. Fiir
die temperaturabhéngigen Messungen ist die Halterung der Mef3kiivette modifiziert,
wie in Abb 6. 1. dargestellt wird.

Eine thermostatisierbare Kiivettenhalterung sorgt fiir eine Temperatureinstellung
des Mediums. Zur gleichméf}igen Temperaturverteilung um die Kiivette dient ein mas-
siver Aufbau aus Messing; um eine schnellere Ubertragung der Wirme auf die Ldsung
in der Kiivette zu erreichen, ist diese mit einem Magnetriihrer versehen. Der Messing-
block kann mit einem Wasser-Glykolgemisch temperiert werden, welches von einem
externen Thermostaten stammt, wobei eine Temperatur zwischen 0-90 °C erreicht
werden kann. Um Kondenzwasserbildung an den Kiivettenfenstern im unteren Tem-
peraturbereich (7'< 20 °C) zu vermeiden, kénnen diese von aufien mit getrockneter
Luft umspiilt werden.

Zulauf Abfluss
0y ¢

L] - — Temperaturmessung

Sondenlaser AL %

J 4
T

=/ ——OUffnung fir
Anregungslaser

Magnetrihrer

Abb. 6. 1. Schnitt durch die x,y-Fliche der thermostatisierbaren Mefizellenhalterung
mit Temperaturmessung. Anregungslaserstrahl senkrecht zur Bildebene.
Thermische Isolierung gegeniiber iibrigem Aufbau nicht eingezeichnet.

Fiir Referenzmessungen mit konzentrierten Losungen diente ein gewdhnliches Re-
fraktometer, mit einer maximalen Ablesegenauigkeit von bis zu vier Stellen hinter dem
Komma (Leitz, Oberkochem).

6. 3. Ergebnisse der photothermischen Ablenkung

6.3.1. Messungen mit DNOC

Um die Mefikurve sowohl mit der Regression von [ABBATE et al. 1976] als auch der
Lorenz-Lorentz-Theorie vergleichen zu kénnen, ist der Anfangspunkt der theoretischen
Kurven auf den gemessenen Ablenkungswert bei T, kalibriert, nach:
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dT

(6.7.)

theor,

theor .

So lifdt sich so auch dn/dT(T) aus ®(T)berechnen, was weiter unten angewendet
wird.

Als Vergleichsmaf? fiir den Verlauf der Mefdwerte mit der theoretischen Kurve dient
nun der Standardschdtzfehler 6, der die Genauigkeit der photothermischen Ablen-
kung, d.h. die Dispersion mit beriicksichtigt.

Zunichst wurde eine wifdrige Losung des Pestizids DNOC verwendet, bei geringer
Konzentration (cpyoe=47,5 ug/l mit a,)=0,004 cm?). Das Refraktometer zeigte bei
dieser Konzentration unveriandert das n, von reinem Wasser an: ngps. = 1,3325. Die
photothermischen Messungen in Abb 6. 2. wurden in einem Temperaturbereich von

20 - 60 °C erhalten.

1,3E-3
p— + Messung -
8 11E3 | Abbate 1978 -
E - —~— Lorentz-L.
o
c 90E4
=
L4
[ =
()
8 70E-4
<
5,0E-4 YR SN VUMM TR IS TSV MY SUN WY N SN VOV N S NS MU S S—
20 30 40 50 60

T[*C]
Abb. 6. 2. Das Verhalten von @ in Abh. von der Temperatur (°C), selbst erhaltene Mefs-

punkte [Messung], nach Gl. 6. 5. [ABBATE] und Gl. 6. 4. [Lorentz-L.]. Referenz-
punkt 7}, =30 °C (DNOC: a,,= 0,004 cm™; A = 364 nm; E= 17 mJ; T = 0,11 s).

Der Vergleich ergibt einen Standardschétzfehler der gemessenen Werte von Abba-
te’s Regression (Gl. 6. 5.) 6,, = 1,5¢10° mrad, bezogen auf ®. Bezieht man den Stan-
dardschitzfehler auf dn/dT, so erhilt man ein O peg = 0,27+105 K! Der nun mégliche
Vergleich mit dem Opeg = 0,2210° K! aus ABBATE s Meﬁre.i.he und seiner Regression
zeigt, dafd die photothermische Ablenkung eine dhnliche Ubereinstimmung erreicht.
Die Standardabweichung zur Berechnung nach Lorentz-Lorenz betriagt das Dreifache:
Opeg = 4,3°10° mrad™, bezogen auf @, bzw. o4, =0,6°10° K.

Bei tiefen Temperaturen setzt sich der Trend fiir denselben Analyten fort (Abb.
6. 3.). Um noch mef3bare Signale zu erhalten wurde jedoch bei dieser Mefireihe die
Konzentration des DNOC auf das 100-fache, auf 4750 pg/1 (a,, = 0,4 cm™) erhéht. Eine
Messung im Refraktometer ergab n,=1,3326, bei 25 °C, d. h. es konnte mit diesem
Gerit ein Unterschied von An = 0,0001 gegeniiber Wasser festgestellt werden. Es zeigte
sich jedoch bei der Ablenkungsmessung keine Umkehr des Vorzeichens von @ bei
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T =2 °C, wie fiir reines Wasser nach [ABBATE 1978} oder [FRANKO et al. 1989] erwartet,
was mit der Verdanderung der Lésung durch das DNOC erklart werden kann.

1,5E-2
! B
[ B - &
5 _ E.BTE
S 1062 | T
é ’ i — — E
o
<
5 I
.é R
o 50E-3 @E
0 o
g i
(‘),(‘)E+0 11111:1:1, iliilili}‘rill‘lllgll
0 1 2 3 4 5 T[°C] ¢
+ Messung = = Figene Regress.
Abbate Regress. ——~— Lorenz-Lor. Formel

Abb. 6. 3. Das Abknicken des Ablenkungssignals bei tiefen Temperaturen bei 2 °C. be-
rechnung nach Gl. 6. 4 Lorenz-Lorentz; Gl. 6. 5. [ABBATE et al. 1978] und mit
eigenen Parametern (siehe Text, DNOC: a,,= 0,4 cml; A =864 nm, 8.0.)

Das Abknicken des Mefdwerteverlaufs bei 2 °C in Abb. 6. 3 deutet auf eine Verdnde-
rung des Analyten in der Lésung hin und kann durch Verdnderungen der Loslichkeit
bei der eingesetzten rel. hohen Konzentration erkldrt werden. Die Regressionskurve
von Abbate liegt unter den Mef3werten. Eine selbst erstellte Regression nach Gl. 6. 5.
mit dem einzigen verdnderten Parameter I,=-7,6 °C (Verschiebung) ergibt ein
Opeg = 0,43°10° K, bezogen auf dn/dT. Dabei wurden von der Regression die vier
Mefdwerte im unteren Temperaturbereich ausgenommen.

Andere Ergebnisse fiir DNOC kénnen jedoch bei der gepulst angeregten photo-
thermischen Ablenkung in Abb. 6.4. beobachtet werden. Als Parameter gelten:
cpyoc =475 pg/l mit a;p = 0,04 ecm™?, E = 10 m]J bei A = 364 nm, Pulsfrequenz f= 2 Hz.
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Abb. 6. 4. Das Verhalten des Ablenkungssignals in Abhéngigkeit von der Temperatur
(°C), gepulste Anregung. DNOC: a,,= 0,04 cm™; E= 10 mJ bei A = 364 nm.

Das photothermische Ablenkungssignal verlauft nun linear, die Regression fiir rei-
nes Wasser nach Abbate lafdt sich daher nicht mehr anwenden. Fiir eine lineare Re-
gression lautet der mittlere Standardschéatzfehler: Opeg = 0,14°10° K'!, mit Abbates Re-
gression folgt: Opeg = 0,76+ 105 K, bezogen auf dn/dT.

Die temperaturabhéngigen Ablenkungssignale zeigen, dafy bei der photothermi-
schen Ablenkung durchaus auf die Einhaltung eine konstanten Temperatur geachtet
werden mufd. Darin liegt gleichzeitig eine Schwierigkeit fiir Durchflufs und Onlinemes-
sungen. Fiir diesen Fall ist bei exakten Konzentrationsmessungen eine gleichzeitige
Temperaturmessung und Kalibration notwendig.

6. 3. 2. Messung einer Erbiumlésung

Mit einer externen Kalibrierung mit einem Refraktometer kann, wie die Messung
von Abb. 6. 2. zeigte, dn/dT mittels der cw-modulierten photothermischen Ablenkung
gemessen werden. Eine Wellenlangenabhéngigkeit des Brechungsindex wird bei den
photothermischen Ablenkungsmessungen tiber eine Kalibration beriicksichtigt, da mit
dieser Methode nur Relativmessungen moglich sind. Nimmt man dabei einen Analy-
ten, der die Losungseigenschaften stirker verdndert, so wirkt sich das auf den Kurven-
verlauf von dn/dT = f(T) deutlich aus. Die in Abb. 6. 5. dargestellte Messung enthalt
Erbium als Absorbens, welches u. a. eine schmale Absorptionslinie bei genau
A = 364 nm besitzt.

Die Erbiumlésung liegt bei einer Konzentration von ¢=0,16 mg/l,
(agg =953 10%cm™) in 1-N Perchlorsidure vor. Aufgrund des Siauregehaltes ist eine star-
ke Anderung von n, und dn/dT zu erwarten, was Messungen mit dem Refraktometer
bestitigen: n,(25°C)=1,3398. Dieses ist eine Anderung gegeniiber Wasser von
An = 10,0074, mit den Refraktometer durchaus mef3bar. Fiir dn/dT lafdt sich mit dem
Refraktometer ein dn/dT(25°C)=-1,8¢10* K! ermitteln. Auf die Temperaturabhén-
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gigkeit des Brechungsindex kalibriert, wurde die Messung der Abb. 6. 5. im Tempera-
turbereich von 20 bis 90°C durchgefiihrt.
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Abb. 6. 5. Das Verhalten von dn/dT in Abh. von der Temperatur (°C), selbst erhaltene
Mefipunkte [Messung] nach Gl. 6. 5. mit eigenen Parametern [Eigeme Re-
gress.] und nach [ABBATE] (siehe Text, Erbium, A = 364 nm)

Die erhaltenen Mefdwerte liegen deutlich iiber denen fiir reines Wasser, wie der Ver-
gleich mit der unveranderten Regressionskurve von Gl. 6. 5. zeigt. Eine Anpassung die-
ser Regression erfolgt mit den Parametern: B=46,110°K', 7,=-9,0°C und
7,=70,1 °C als beste Naherung an die Mef3punkte; der Standardschitzwert lautet:
Opeg = 0,59°10°K ™. Diese Werte unterscheiden sich deutlich von denen die [ABBATE et
al. 1976] erhielten (s.0., B =26,2°10° K, 7,=2,0 °C 7,, = 48,5 °C mit 6 = 0,2+ 10° K"!).

[FRANKO et al. 1991, 1989, 1989+] berichten in mehreren Artikeln iiber die Még-
lichkeit, prézise Messungen des Temperaturverhaltens von dn/dT von Wasser mittels
des kollinearen ,thermal-lensing“ Verfahrens.
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Kapitel 7

Schlufibetrachtung

An dieser Stelle werden die in dieser Arbeit beobachteten Eigenschaften der photo-
thermischen Ablenkung zusammenfassend aufgefiihrt und diskutiert.

Das wichtigste Charakteristikum der transversalen photothermischen Ablenkung ist
die Detektionsmethode, die keine Intensitidtsinderung, sondern die Ortsinderung As
des Lichtflecks des Sondenlasers auf dem positionsempfindlichen Detektor mifdt. Die
Ortsinderung wird durch einen Temperaturgradienten d7/dy in der Mef}lésung her-
vorgerufen, der iiber den Brechungsindex-Gradienten dn/dT bzw. dn/dy den Sonden-
laserstrahl ablenkt. Die Gradienten wiederum entstehen durch die Absorption des An-
regungslaserlichtes bzw. der in Warme umgewandelten Lichtenergie. Die eigentliche
Detektion erfolgt auf kleinstern Raum in der Mef3losung, wobei die Dimension der Kii-
vette keine Rolle spielt; beeinflussend ist vielmehr die radiale Ausdehnung und Ener-
gieverteilung dE/dy des Anregungslichtsirahls. Das sog. ,Detektionsvolumen® ¥V, im
Kreuzungspunkt von Sonden- und Anregungslaserstrahl ist daher klein (¥, *
0,2 mm3). Ebenso klein kann der Spalt zwischen Glaswand, wo der Anregungslaser-
strahl eintritt, und dem Detektionsvolumen gehalten werden (d = 0,1 mm). Dies ist fiir
die Messung von Farbstoffen hoher Extinktion wichtig, da bei zu grofiem Abstand die
Anregungsenergie beim Erreichen des Detektionsvolumen zu sehr abschwiicht ist, was
zu nichtlinearen Mefdreihen fithrt. Weiterhin bedeutet das kleine Detektionsvolumen,
daf? mit der photothermischen Ablenkung kleinste Mengen nachgewiesen werden
kénnen.

Fiir die Konzentrationsabhéngigkeit der photothermischen Ablenkung von einem
Absorbens (DNOC) in Loésung kann in dieser Arbeit bestatigt werden, daf} dieses Ver-
fahren ein konventionelles Gitterspektrometer beziiglich der Nachweisgrenze im UV-
Bereich (A=364nm) um eine Gréflenordnung iiberragt (app=1°10% bzw.
agpo=15210% cm™). Die Nachweisgrenze wurde bei einer Ablenkungsstrecke von
x;= 150 mm gemessen. Messungen mit zehnfachem Abstand x; (1500 mm) wurden
von [BOHNERT et. al. 1990] durchgefiihrt (A = 364 nm) und ergaben fiir DNOC eine um
den Faktor 3 verkleinerte Nachweisgrenze von a,,=0,3¢10% cm™® bzw. 0,4 pg/l. Damit
stehen die Messungen des verkleinerten Aufbaus in Relation besser da.

In der Trinkwasserverordnung wird fiir ein einzelnes Pestizid eine Nachweisgrenze
von 0,1 pg/l gefordert [TRINKWASSERVERORDNUNG 1986]. Dieser Wert kann erreicht
werden durch weitere Verbesserungen der transversalen photothermische Ablenkung,
wie die Mehrfachspiegelung (Multipassing) von Anregungs- und Sondenlaserstrahl
durch die Kiivette.

Bei Experimenten kann ein grofer Linearitidtsbereich der konzentrationsabhéngi-
gen Signale iiber fiinf Groflenordnungen festgestellt werden (a,,= 1¢10% bis a,,= 10
cm?), ohne daf} eine Anderung der Mefanordnung vorgenommen werden muf?
(Schichtdicke etc.). Dartiber hinaus laf3t sich bei nichtlinearem Signalverlauf bei noch
héheren Extinktionen messen. Das Gitterspektrometer zeigt demgegeniiber einen ma-
ximalen Mef3bereich von drei Gréf3enordnungen (a,, = 1,5¢103 bis a,, =4 cm™).

Bei den Untersuchungen von eigentlich nicht absorbierenden Polystyrol Kolloiden
mit verschiedener Partikelgrofie kénnen anhand des thermischen Verhaltens bei cw-
modulierter Anregung zwei Typen unterschieden werden: Kolloide mit kleinem Parti-

kelradius (r, = 8 und r, = 30 nm) zeigen lineare Konzentrationsabhingigkeiten mit der
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photothermischen Ablenkung, wihrend Kolloide mit groflem Partikelradius (r, =110
und r, =240 nm) exponentiell zunehmende Konzentrationsmefireihen liefern, bei we-
sentlich gesteigerter Empfindlichkeit. Dabei liegen die Grofienverhiltnisse der kleinen
Partikel so, daff Rayleigh-Streuverhalten angenommen werden kann (Parameter
x,=2nr/A <0,8); bei den grofien Partikeln ist Mie-Streuung anzunehmen (z,> 0,8 ).
Das photothermische Ablenkungssignal kleiner Partikel in Losung verhilt sich so wie
das eines ,echt“ geldsten absorbierenden Analyten; eine Niherung fiir das Verhalten
der grofien Partikel kann iiber eine Losung der Fourierschen Differentialgleichung fiir
diskontinuierliche Systeme erhalten werden. Der erwiahnte Unterschied zwischen gro-
f3en und kleinen Partikeln tritt jedoch nicht so ausgeprigt bei gepulster Anregung auf,
da hier die Zeitverhiltnisse (Pulsdauer) fiir die Warmeausbreitung und nichtlineare
Uberlagerung zu kurz sind. Somit léft sich gerade die photothermische Ablenkung zur
Untersuchung von Farbstoffsuspensionen weiterentwickeln, da das ,thermal lensing®
oder alle anderen Mefdmethoden, die eine Lichtintensitit messen, durch das Streulicht
stark gestort werden.

Die gepulste photothermische Ablenkung bietet sich aufgrund ihres Mefdbereiches
bei gleichzeitiger Nachweisempfindlichkeit fiir Messungen in flieffenden Systemen an,
so z. B. als Detektionssystem fiir die Chromatografie. Hierbei ist das geringe benétigte
Volumen von Vorteil, wie bei der Hochdruck-Fliissigkeits Chromatografie (HPLC) zur
Trennung von Pestiziden oder der Kapillar-Elektrophorese.

Die Messungen der moduliert angeregten photothermischen Ablenkung im flieféen-
dem Medium zeigen eine Wanderung und Verformung des mit einem Lock-In Verstér-
kers phasenabhéngig gemessenen Temperaturgradienten. Ebenso dndert sich deutlich
der Verlauf des zeitabhiingigen Signals. Eine asymmetrische Anderung des Ablen-
kungsprofils, die durch freie Konvektion erkldart werden kann, ist schon bei stationédren
Messungen zu beobachten. Eine phasenunabhingige Messung zeigt demgegentiiber ei-
ne wesentlich geringere Abhéngigkeit von der Durchflufigeschwindigkeit v,, was auch
schon fiir die gepulste Anregung wegen der kurzen Pulsdauer gilt.

Temperaturabhéngige Messungen zeigen einen Anstieg des photothermischen Ab-
lenkungssignals bei zunehmender Gesamttemperatur des Mediums, die bei der modu-
liert angeregten Ablenkung fast ausschliefilich mit der Temperaturabhingigkeit des
Brechungsindex-Gradienten dn/dT =F(T) erklart werden kann. Mefireihen mit einer
schwachen Analytkonzentration und cw-modulierter Anregung liefern eine gute Uber-
einstimmung mit den interferometrisch erhaltenen Werten fiir dn/dT fiir Wasser von
anderen Autoren. Aber auch in diesem Falle zeigt die gepulst angeregte Ablenkung
abweichendes, lineares Verhalten.

Somit behauptet die transversale photothermische Ablenkung als einzigartige Me-
thode fiir Kolloidlésungen, wie sie in realen Losungen aus der Umwelt vorkommen,
thren Platz. Die Durchfluffmessungen zeigten, daf3 auch ,Echtzeit* oder ,,Online“
Messungen, wie sie besonders bei laufenden industriellen Prozessen erforderlich sind,
moglich sind. Hierbei kénnen auch groffe Konzentrationsunterschiede erfafdt werden.
Mikrosystemtechnische Lésungen wie die Verwendung von Diodenlasern, Gradienten-
indexlinsen, Lichtleitern oder mikromechanischen Komponenten (Pumpen, Durch-
flufdzellen) kénnen diese Methode vervollkommnen.
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Anhang

8. 1. Thermische Ablenkung

Zum erweiterten Verstindnis und zur Interpretation einiger Experimente wird im
folgenden ein einfaches Modell der thermischen Linse dargestellt. Dabei wird wieder
von der orthogonalen Versuchsanordnung, hier Abb. 8. 1., ausgegangen.

Jlumgebung

Sondenlaserstrahl -~

“.._Anregurigslaserstrahl

z X

Abb. 8. 1. Ablenkung ® eines Lichtstrahls s am Rand der thermischen Linse. Anre-
gungslaserstrahl auf der z-Achse senkrecht zur Bildebene.

Der hier rund dargestellte Anregungslaserstrahl verlauft senkrecht zur Bildebene
und legt die Richtung der z-Achse fest. Der Sondenlaserstrahl breitet sich parallel zur
x-Richtung aus und definiert die z,y-Ebene. Gemessen wird der Ablenkungswinkel
®(y) in Abhéngigkeit vom Abstand y zwischen Anregungslaserstrahl und Sondenlaser-
strahl.

Als Fliissigkeit moge ein optisch nicht absorbierendes Medium dienen. Wiarmezu-
fuhr aufgrund von Rayleigh- und Ramaneffekt wird vernachlissigt. Unter diesen Um-
stinden wird praktisch keine Ablenkung beobachtet. In einer absorbierenden Lésung
wird durch die ortsabhéngige Ablenkung ®(y) die thermische Linse beobachtet. Die
Grofde des Ablenkungswinkels ®(y) bei einer festen Position y, bzw. die Brennweite der
thermischen Linse ist im linearen Bereich der Konzentration proportional. Diese Ab-
hingigkeit des Ablenkwinkels von der Konzentration bedingt die Bedeutung dieser
Methode fiir die Analytik.

Im folgenden wird zunéchst ® als Funktion des Brechungsindex-Gradienten dn/dy
ermittelt, der durch die Temperaturabhiingigkeit von n entsteht. In Anlehnung an die
Literatur wird dabei angestrebt, ein analytisches (formelméfiiges) Resultat und keine
numerische Lsung zu erhalten, auch wenn das Resultat nur niherungsweise fiir klei-

ne Winkel ® gilt.
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Anschliefend wird das Kurzzeittemperaturprofil bestimmt, das durch die Absorp-
tion von Strahlungsenergie entsteht. Durch Warmeleitung entsteht aus dem Anre-
gungsprofil die thermische Linse. Dabei wird angenommen, dafd es sich um einen
Energietransport in Richtung des Temperaturgefélles handelt. Konvektion verzerrt die
thermische Linse bzw. zerstort diese, wie man durch kriftiges Riihren zeigen kann. Bei
laminarer Strémung wird die Linse mit der Strémung transportiert (Verschiebung des
Ursprungs) und gleichzeitig aufgrund des Geschwindigkeitsgradienten verzerrt. Durch
Messung des positionsabhiingigen Ablenkungswinkels ®(y) laf3t sich die genaue Form
der thermischen Linse experimentell feststellen.

Der Lésungsansaiz iiber das Fermatsche Gesetz, unter Anwendung der Methode der
Variationsrechnung lautet: Tritt eine ortsabhéingige Anderung des Brechungsindex
auf, so dndert sich die optische Weglidnge, und es gilt fir die Ausbreitung eines Licht-
strahls: Ein Lichtstrahl mit Geschwindigkeit v nimmt zwischen zwei Punkten A und B
den Weg s, fiir den er die kiirzeste Zeit t bendtigt [z. B. KLEIN 1988, S.7ff, BAULE 1969,
S. 4].

t=] N PR (8.1.)

A U ’
Mit dem Brechungsindex n = ¢/v folgt fiir den optischen Weg n:

n=c-t=] nds (8.2.)

A

Da das Problem Zylindersymmetrie besitzt, kann man sich auf die x,y-Ebene be-
schranken, mit y’ = dy/dx:

nds = f(z,y,y")dr = n(z,y) - 1 + y* dex (8.3.)

Aus dem Variationsprinzip folgt die Eulersche Gleichung [MARGENAU et al. 1965,
Kap. 6):

o 49 _, (8.4.)
oy dr oy o
o Y dy (8.5.)

=n = n—
Oy’ \[l+y’2 ds

wobei 1+ y'* = _;ls_r 1st. Als zweites folgt:

of _on [ m_Onds

+ =— 8. 6.
oy Oy Y Oy dx 8.6.)
Daraus erhalt man mit Gl. 8. 4.:
on ds_d dy 87)

- = —n
oy dr dr  ds
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und weiter die Gleichung von [ROSE et al. 1986, Gl. 15; GUPTA 1988, Kap. 3]:

ﬁ:i(nd_y} (8.8.)
Oy ds\ ds
man erhélt dann:
on g = d(nd—y) (8.9.)
oy ds

und nach Integration entlang des Lichtpfades s:

ong- (8.10.)
oy ds

a1

und fiir die Ablenkungswinkel dy/ds = sin® folgt,

sin®(y,t) = % = % %ds (8.11.)

s

Im transversalen Fall ist sin @ somit proportional zum Brechungsindex-Gradienten

dn/dy, integriert iiber den Weg ds des Sondenlasers. Sei sin @ * ®:

q)<y,t):lj‘_a.wd3 (8.12.)
n oy

L]

2
Mit ds = [1 + (5‘_3_’_) dz folgt:
dx

2
¢=1J9—'1- 1+(d—y) (8.13.)
n|oy dr

x

Fiir kleine @ ist dy/dz bzw. (dy/dx)? << 1, d. h.:

t
(DQLJQMC& . 14.)
n oy
Die Ortsabhéngigkeit von n(r,y) wird nun alleine durch das Temperaturprofil des
Anregungslasers bestimmt. Hierfiir wird n um die Gleichgewichtstemperatur entwik-
kelt:

AT(z,y), (8.15.)

0

on
n:n0+ a—T
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wobel dn/dT nach der Lorenz-Lorentz Gleichung berechnet werden kann (s. Kap. 6,
Temperaturabhéangigkeit).

Ersetzt man den rdaumlichen Brechungsindex-Gradienten dn/dy durch den Tempe-
raturgradienten nach

dn(z,y,t) dn dT(z,y,t)

8. 16.
dx dT dy 8.16.)

so lafdt sich der Ablenkungswinkel ® als Funktion des Temperaturgradienten berech-

nen:

1 dn [ 0T (z, y,¢)
n dT oy

x

D =

dx (8.17.)

Dabei ist zu beachten, daf die Gréfde dn/dT vor dem Integral selbst sowohl von
Temperatur als auch von der Konzentration abhingig ist. Die Temperaturabhangig-
keit der photothermischen Ablenkung bzw. iiber dn/dT wurde in Kap. 6 untersucht.
Bei diesen formalen Berechnungen sind diese Abhédngigkeiten jedoch zundchst ver-
nachlassigt.

8. 2. Das laserangeregte Temperaturprofil

Fiir die absorbierte Leistung AP in z-Richtung eines Mediums gilt nach Lambert

Beer:

P=P, e

8.18.
P=P (1-¢ cAz) ( )
mit dem Extinktionskoeffizienten! €, der Konzentration ¢ und der Weglinge Az durch
das Medium. Fiir die aufgenommene Strahlungsleistung AP laf3t sich fiir ein optisch
diinnes Medium in der Lésung néhern:

P-— P = AP= gcP,Az (8.19.)

Arbeitet der anregende Laser im TEM_-Mode (TEM: transversale elekiromagneti-
schen Welle), so 1df3t sich die radiale Energieverteilung P(r) des Laserstrahls als gauf’-
férmige Verteilung beschreiben, die Zylindersymmetrie in x,y-Richtung besitzt.

£2+_y2

L WA T (8.20.)

AP(x,y) = o’

mit dem Radius ® des Laserstrahls. Wird die absorbierte Energie AP dz vollstindig in
Wiarme umgewandelt, wobei die Relaxationsvorgiinge sehr viel schneller stattfinden als
die Warmeleitung, so gilt:

1 Oft wird der dekadische Extinktionskoeffizient verwendet: €40 =€/ In(10)
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A P(x, y)

, 8.21.
7 (8.21.)

O(z.5)=
wobei Q(a:, y) die aufgenommene Wirme pro Zeit und Volumen ist.
Gefragt ist die Temperaturdnderung, die wihrend einer Laserpulsdauer 1, durch
den Energiepuls E erzeugt wird, E'= Pe1,:

12+y2

eck 1 e‘ 202
pc, 2no’

AT(x,y) =

(8.22.)

Dieses Temperaturprofil beschreibt einen Zustand, bei dem die Molekiile ihre auf-
genommene Strahlungsenergie als Warmeenergie nur an die direkte Umgebung abge-
ben und der Transport in die weitere Umgebung noch nicht stattgefunden hat. Das
Temperaturprofil entspricht einem Photo des Laserpulses.

Eine Verinderung des Temperaturprofils erfolgt jedoch, da Warme infolge des
Temperaturgradienten in Richtung des stirksten Gefélles transportiert wird, nach:

g=- Agrad(T), (8.23.)
mit dem Warmeleitkoeffizienten A. Damit gilt auch:

I _ * wop (8.24.)
ot pe,

mit der Temperaturleitfahigkeit A/pc,. Diese Erscheinung fithrt zu einer Aufweitung
des -Radius o in der x,y-Ebene.

Die Wirmeausbreitung wird jedoch zweitens durch die Druckwelle des auftretenden
photoakustischen Effektes beschleunigt, was sich darin auswirkt, daf? der Durchmesser
der gemessenen thermischen Linse, o, stets grofer ist als der berechnete, 0.

Als drittes Transportphénomen ist die freie Konvektion zu berticksichtigen, die sich,
als Schwerkrafteffekt, durch eine assymetrische Verformung der thermischen Linse
bemerkbar macht, und iiber das Ablenkungsprofil ®(y) festgestellt werden kann.

Hier wird nur die Wirmeleitung berticksichtigt. Die Lésung fiir Gl. 8. 24. 143t sich
als Faltung zwischen der Anfangswarmeverteilung zur Zeit ¢t =0 und der Zeitentwick-
lungsfunktion der Temperatur schreiben. Die Gleichung fiir die zweidimensionale Fal-
tung lautet [BAULE 1969}, mit der Temperaturleitfahigkeit D= A/pc,:

3 ro E:M
a1 G r) T gy 825
4n D, c, P T

mit der Anfangswirmeverteilung Q, (z,y). Nun ist die Faltung zweier Gauf3funktionen
glx,y), h(x,y) wieder eine Gauf3funktion:

fle,y)=gle,y)®h(x,y) (8.26.)
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2+y?

1 e 2{ m%wn%i (8 27, )

f(:c,y)= m

Entsprechend folgt mit Gl. 8. 25. und GI. 8. 23.:

22+ y?

geck 1 e 202+2D, ¢) (8.28.)
pc, 2n(w®+2D, t)

AT(x,y,t) =

Fiir den Ablenkungswinkel ®(y,t) erhalten wir damit durch Einsetzen in Gl. 8. 17.:

B J’2+ 132
O(y,1) =~ LI eok J yoo M) g g9
ndl npec,(o+2D, t)

x

Da der Sondenlaserstrahl nur im relativ begrenzten Bereich der thermischen Linse
abgelenkt wird, kann die Integration von —* bis +* durchgefiihrt werden:

7
1 0n 2eckE 2 (0?+2Dy2) (8. 30.)

D(y,t)= - —— :
(5:6) n oT pc, \/2n(0)2+2DTt)y °

Mifit man kurz nach dem Anregungslaserpuls (®?>> 2Df) oder bezeichnet man mit
® =0y, den bereits aufgeweiteten Radius der thermischen Linse, so vereinfacht sich
der Ausdruck zu:

Y
q)(y):__l_ﬁ'l_ZSCE N e 20% (831)
n 0T pc, V2nw,

Der Radius der thermischen Linse zum Zeitpunkt ¢, 0= 0 + (2D,£)'/2, 1af3t sich aus
den Abstéinden der beiden Maxima des Ablenkungsprofils ®(y) experimentell bestim-

men.
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Diese Funktion @(y) gibt das vertikale Ablenkungsprofil der photothermischen Ab-
lenkung wieder, wenn der Sondenlaserstrahl in y-Richtung iiber die thermische Linse
bewegt wird. Es stellt sich eine antisymmetrische Funktion wie folgt in Abb. 8. 2 dar,
bei einem Radius von ©,= 0,25 mm:

® [willk. Einh.]

\\/ ...........
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
y [mm]

Abb. 8. 2. Berechnetes ideales Ablenkungsprofil ®(y) mit oberem und unterem Maxi-
mum. Radius © = 0,3 mm.

Konzentrationsabhingige Messungen mit der photothermischen Ablenkung werden
sinnvollerweise beim Abstand y = 0, zwischen Sonden- und Anregungslaserstrahl vor-

© genominen.

Schliefflich kann die Verzerrung der thermischen Linse durch eine laminare Stré-
mung berticksichtigt werden. Liegt z. B. ein konstantes Geschwindigkeitsprofil v, vor,

so folgt:

v, = const.= b ‘ (8.32.)

v, ist die y-Komponente des Geschwindigkeitsvektors.

_ 2P (y-bt)
AT(z, y,t) = eck : 1 e 2(0?+2Dyp ¢) (8.33.)
pc, 2n(co +2D, t)
10 26 ck o
(D(y,t): _ ___il_ 802 (y—bt)-e 2 l0*+2Dpt
n 0T , c, \/21t (co +2DTt)
(8. 34.)

Es wird dabei angenommen, dafé sich Warmeprofil und laminare Strémung einfach
iiberlagern. Diese Naherungsberechnung wurde fiir die Messung von gasférmigen
Proben im Durchflufy verwendet [VYAS et al. 1988]. Die Ergebnisse von Kap. 5., Durch-
flufdmessungen zeigten, daf? fiir Fliissigkeiten kompliziertere Verhéltnisse vorliegen, da
hier die Geschwindigkeit v, der Analytldsung temperaturabhéngig ist. Die quer zur
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Stromung in z-Richtung liegende thermischen Linse AT(y) beeinflusst durch den Dich-
tegradienten dp(y)/dy die Strémungsgeschwindigkeit. Versucht man dieses z. B. mit
einem parabolischen Geschwindigkeitsprofil innerhalb der thermischen Linse zu be-
schreiben, so folgt:

o = a-bey? .35,

y

x2+(y—(a— by’)t)2
ecE 1 ~ 2fetangy)
AT(x,y,t)= . ]
(3.9 pc, 275(0)2 +2D, t) °

(8.36.)

o)

2 (m2+2DTt)

1 On 2ecE
Py, t)= - —— — (a—by?}t)(1+ 2by)-
()= - —— o, o 2019 (y- (2-by?) t)(1+2by)-e

(8.37.)

Fiir verschiedene Geschwindigkeiten v, lassen sich mit Gl. 8.37 in Abb.
8. 3.folgende Ablenkungsprofile erhalten (®,= 0,32 mm). Dabei wurden fiir den Pa-
rameter a dieselben Geschwindigkeiten v, wie bei den Ablenkungsprofilen von Abb.
5. 10. (S. 76) gewiihlt. Fiir den Parameter b ergab sich die beste Ubereinstimmung mit
den Mefireihen wenn b = a ¢ 0,5 gewihlt wurde.

@ [willk. Einh.]

9 : ‘ i
o WA T T S TS R R N N S W N N J I I NS USVON U N S S TR W NN Y T T T Y T S T |

-1 -0,75 0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1
y [mm]

Abb. 8. 3. Mit Gl. 8. 37 berechnete Ablenkungsprofile ®(y) bei verschiedenen Durch-
flufgeschwindigkeiten: 0; 0,8; 1,7; und2,5 mm/s, hier mit den angepassten

Parametern v,=a= b+0,5 . Radius o ;= 0,32 mm.

Der Vergleich mit Abb. 5. 10. zeigt qualitativ eine recht gute Ubereinstimmung fiir
v, < 2 mm/s. Bei v, = 2,5 mm/s verlduft das Ablenkungsprofil flacher als die berechne-
te Kurve. Noch grofiere Geschwindigkeiten verstarken den Unterschied zwischen Mes-
sung und Berechnung. An den #ufieren Réndern verlduft das berechnete Ablenkungs-
profil im Unterschied zur phasenabhingigen Messung asymptotisch zur y-Achse.
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