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2 Einleitung

Die Analyse von Spurenelementen hat eine hohe Bedeutung in vielen Bereichen z. B. der
Geologie oder den Lebenswissenschaften. Viele biologische Prozesse lassen sich anhand von
Spurenelementgehalten nachvollziehen und verstehen. Wohingegen friher das Aufschlief3en
der Proben im Vordergrund stand, gewinnt die direkte Analyse der festen Proben immer mehr
an Bedeutung. Im Gegensatz zur FlUssiganalytik ist der Aufwand der Probenvorbereitung in
vielen Fallen begrenzt. Zudem ist es méglich, ortsaufgeldst die Verteilung der Analyten zu
bestimmen, woraus zusétzliche Informationen Gber die Probe abgeleitet werden kénnen. Die-
se wirden beim Auflésen der Proben nicht mehr erhalten werden kénnen. Weiterhin gibt es
eine Reihe von Methoden, die zerstérungsfrei oder mit nur geringer Verénderung der Probe
durchgefthrt werden kénnen. In diesem Fall steht die gleiche Probe anschlie3end noch fur

weitere Untersuchungen zur Verfigung. [1, 2]

Die direkte Analyse von festen Proben bietet allerdings nicht nur Vorteile. Festkdrperanaly-
tische Messmethoden, wie z. B. Laserablation mit Massenspektrometrie mit induktiv gekop-
peltem Plasma (LA-ICP-MS) und Mikro-Réntgenfluoreszenzanalyse (uRFA), die fur diese Arbeit
verwendet wurden, sind in der Regel sehr empfindlich hinsichtlich Materialunterschieden der
Proben. Hierbei spielt sowohl die Oberfléchenbeschaffenheit der Probe als auch die Mate-
rialzusammensetzung eine grof3e Rolle. Besonders letzteres Problem wird durch die grofie
Vielfalt an méglichen Probenmatrices zusétzlich verscharft. In dieser Arbeit lag der Fokus auf

biologischen Matrices.

Da die Analysemethoden fur die Festkérperanalytik sehr stark matrixabhéngig sind, missen
jeweils an die Fragestellung bzw. das Probenmaterial angepasste Referenzmaterialien fur die
Spurenelementanalytik verwendet werden. Je ahnlicher sich das fur die Kalibrierung des Ge-
rates verwendete Referenzmaterial und die Probe sind, desto genauere Ergebnisse kénnen er-
zielt werden. Allerdings stehen nicht genigend zertifizierte Referenzmaterialien zur Verfigung,
damit fir jede Analyse das zur Probe passende Material ausgewdhlt werden kann. Auflerdem
unterliegen die analytischen Methoden einer sténdigen Weiterentwicklung, um neuen Fra-
gestellungen und analytischen Herausforderungen angemessen begegnen zu kdnnen. Dies
fOhrt allerdings auch dazu, dass an die Referenzmaterialien immer neue Anforderungen ge-
stellt und diese deshalb ebenfalls stetig weiter entwickelt werden mussen. [3]

Mit steigender Ortsauflésung der analytischen Methoden ist besonders die Homogenitét der
Referenzmaterialien ein wichtiger Aspekt. Bis heute werden die Gehalte der meisten Mate-

rialien durch Aufschluss und Analyse der resultierenden Lésung bestimmt. Dabei wird jedoch



14 2 Einleitung

lediglich ein Durchschnittswert fiur den Gehalt des Materials erhalten. Damit steigt die zu
analysierende Flache der Probe, die notwendig ist, um den zum durchschnittlichen Gehalt

der Probe passenden Intensitdtswert zu bestimmen.

Neben den Referenzmaterialien spielen auch die Geréteparameter eine wichtige Rolle for die
Genavigkeit der Analyse. Diese mUssen in der Regel materialabhéngig eingestellt werden
und kénnen sowohl die gemessene Intensitét, als auch die erreichbare Ortsauflésung be-
einflussen. Auflerdem kénnen suboptimale Messbedingungen auch zur Verschleppung von

Probenmaterial und somit zu fehlerhaften Ergebnissen fihren. [4]

Weiterhin muss an dieser Stelle erwdhnt werden, dass die von modernen Analysengerdten
produzierte Datenmenge sehr grof3 sein kann und sich nicht mehr in jedem Fall problemlos
mit Standardsoftware verarbeiten Iésst. Zudem werden in der Forschung oftmals Prototypen
bzw. Spezialanfertigungen eingesetzt. Diese weisen in den meisten Féllen lediglich rudimen-
tdre Softwareanpassungen auf, sodass eine umfassende Auswertung der mit solchen Geréten

erzeugten Analysedaten mit der Geratesoftware ausgeschlossen ist.

In vorangegangenen Arbeiten wurden hdufig Referenzmaterialien auf Basis strahlenhdrtender
Lacke for die Analyse von Spurenelementen in leichten Matrices verwendet. Dabei wurden die
gewinschten Elementgehalte durch Extraktion aus Ol-Elementstandards in die flissige Lack-
mischung eingebracht. Diese Vorgehensweise fihrt allerdings besonders bei der Verwendung
von mehreren Elementen in einer Probe zu Inhomogenitaten. Zudem ist das Herstellen von
Proben, welche aus mehreren Schichten bestehen, kaum méglich. Daher sollte im Rahmen
dieser Arbeit eine Verbesserung dieses Referenzmaterial im Hinblick auf Homogenitét und

Stapelbarkeit erreicht werden.

Am Beispiel der Analysen mit LA-ICP-MS soll der Einfluss der Gerateparameter auf das Mes-
sergebnis untersucht werden. Insbesondere soll hierbei auf die Laserablation und das Ver-
halten der nach der verbesserten Vorgehensweise hergestellten Lackschichten eingegangen
werden, weil diese Informationen fir die Anwendung der Lackschichten als Referenzmaterial
von hoher Bedeutung sind. AuBBerdem sind diese Informationen relevant, um die Verschlep-
pung von Probenmaterial und die Kontamination weiter Bereiche der Probenoberfléche durch

die Messung ausschlieBen zu kénnen.

Weiterhin soll eine Auswerteroutine fir die Verarbeitung der bei den LA-ICP-MS-Messungen
erhaltenen Daten sowie deren Visualisierung erarbeitet werden. Im zweiten Schritt soll hierbei
auch die Méglichkeit geschaffen werden, die Daten der Elementverteilung mit den Ergebnis-
sen der Molekulspektrometrie zu kombinieren. Durch die Korrelation der beiden Methoden
kénnen bessere Informationen zur Nachvollziehbarkeit von biologischen Prozessen erhalten

werden.
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3 Stand der Forschung

3.1 LA-ICP-MS

Die von Alan Gray erstmals 1985 durchgefuhrte Methode der Laserablation mit Massen-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (LA-ICP-MS) erméglicht heute, ohne oder nur
mit geringer Probenpréparation, die Analyse von Festkérpern bis in den Ultraspurenbereich
[5-7]. Im Gegensatz zur Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (inductively
coupled plasma mass spectrometry) (ICP-MS) kénnen mittels LA-ICP-MS ortsaufgeldste Ana-
lysen durchgefihrt werden, weil die Probe nicht aufgeschlossen und homogenisiert werden
muss [8]. Somit wurde eine kostengUnstigere und leichter anzuwendende Alternative zu den
komplexen Methoden Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS) und Synchrotron-Réntgen-
fluoreszenzanalyse (SRFA) etabliert [6, 8]. Aufgrund des groflen dynamischen Messbereichs
kénnen Bestandteile unterschiedlicher Gehalte gleichzeitig erfasst werden und durch einen fo-
kussierten Laserstrahl wird die ortsaufgeldste Detektion mehrerer Elemente bzw. Isotope quasi
simultan im Mikrometerbereich erméglicht [8-10]. Diese Vorteile haben dazu gefihrt, dass
die LA-ICP-MS heute eine verbreitete Methode in den Bereichen der Lebens- und Geowissen-

schaften ist [6].

3.1.1 Allgemeiner Aufbau

Der Gerateaufbau fur die LA-ICP-MS ist in Abb. 3.1 dargestellt, in diesem Kapitel wird be-
sonders auf den Aufbau des fur diese Arbeit verwendeten Gerétes eingegangen. Fir die
Laserablation befindet sich die Probe in einer luftdichten Kammer (vgl. Abb. 3.2) auf einem
Tisch, welcher in x-, y- und z-Richtung steuerbar ist. Die Kammer wird von einem Transportgas
durchspult und verhindert sowohl den Verlust von ablatiertem Material nach auf3en, als auch
das Eindringen der Umgebungsatmosphére in die Kammer [4, 6, 11]. Uber der Probe befin-
det sich der Laser, welcher durch ein transparentes Fenster Material von der Probenoberfldche
abtréagt [6, 12].

Fur die Laserablation wird heute vorwiegend ein Nd:YAG-Festkérperlaser (mit Neodym do-
tiertes Yttrium-Aluminium-Granat) eingesetzt. Eine andere Méglichkeit ist die Verwendung von
Gaslasern, wie z. B. ArF Excimer. Durch optisches Pumpen wird bei Nd:YAG-Lasern die An-
regung der meisten lonen auf ein Energieniveau oberhalb des spéteren Anregungsniveaus
gewdhrleistet. Von diesem relaxieren sie strahlungslos auf einen metastabilen angeregten Zu-
stand, sodass Besetzungsinversion im Kristall vorliegt, das heif}t, es befinden sich mehr lonen
im angeregten Zustand als im Grundzustand. Durch stimulierte Emission kann der Ubergang
in den Grundzustand erfolgen, wobei Strahlung einer bestimmten Wellenlénge abgegeben

wird. Diese kann im Resonator, z. B. bestehend aus zwei Spiegeln, zur Stimulation weiterer
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Emission verwendet werden oder durch einen teildurchléssigen Spiegel den Resonator verlas-
sen. Die héufig verwendete Wellenlange 213 nm entsteht durch Frequenzverfunffachung der
Originalwellenlénge eines Nd:YAG-Lasers von 1064 nm mittels eines optisch nicht linearen
Materials. [12-14]

Detektor  Quadrupol Konen Plasmafackel Ablationskammer

Ar Q
=1 \ . =
— /( W I_t_l < He

o]
Hilfsgas Kiihlgas

Abb. 3.1: Aufbau fiur die LA-ICP-MS-Messung. Der Analyt wird dabei von der Ablationskammer (rechts) nach links
durch das Gerét transportiert.

For die Laserablation wird gepulste Laserstrahlung mit Pulsléngen im Nanosekunden- (Nano-
sekundenlaser (ns-LA)) oder Femtosekundenbereich (Femtosekundenlaser (fs-LA)) verwendet.
Das ablatierte Material, Nanopartikel und gréfiere Aggregate, wird durch den sogenannten
Cup, einen hohlen Glaszylinder, Gber der Ablationsstelle aufgefangen und mithilfe des Gas-
stroms in Richtung Plasma transportiert [6, 11, 15]. Ziel ist es, die Ablation vorwiegend durch
fotophysikalische Prozesse durchzufUhren und ein Aerosol zu erhalten, welches die Zusam-
mensetzung der Probe gut widerspiegelt. Das Aerosol sollte aus méglichst kleinen Partikeln
bestehen und vollsténdig zum Plasma transportiert werden [6].

Das Plasma dient dazu, die Probe zu ionisieren, wobei in der Regel Argon als Plasmagas ver-
wendet wird. Als Plasma wird ein elektrisch leitfahiges Gas verstanden, welches aus Kationen,
Elektronen und Neutralteilchen besteht. Das Plasma wird in einer Torch aus drei konzentri-
schen Quarzglasréhren, die alle von Gas durchstrémt werden, erzeugt. Durch die innerste
Glasréhre wird der Probenstrom in das Plasma eingetragen, in der mittleren strémt das Hilfs-
gas, welches das Plasma in Strémungsrichtung vom Glas wegdrickt und daher verhindert,
dass das Glas schmilzt. In der duf3eren Réhre befindet sich das Kuhlgas, welches das Plasma
orthogonal zur Strémungsrichtung vom Glas wegdrickt. [16-18]

Die Glastorch befindet sich in einer Induktionsspule, diese wird mit Wechselspannung und
einer Radiofrequenzleistung zwischen 750 und 1750 W betrieben. Durch die Spule wird ein
elektrisches und magnetisches Feld aufgebaut, anschlielend wird mittels eines Teslafunkens
das Plasma gezindet. Dabei werden aus einigen Atomen Elektronen herausgerissen, im zu-
vor aufgebauten Feld gefangen und in einer Kreisbahn beschleunigt. Hierbei werden weitere
Elektronen aus anderen Atomen herausgeschlagen. Durch die Kollision und die ohmsche Auf-
heizung durch den Widerstand gegen die Kreisbewegung werden Plasmatemperaturen von
bis zu 10 000 K erreicht. [16, 18, 19]

Die Analyten werden im Plasma verdampft, atomisiert und ionisiert, wobei die lonisierungs-
ausbeute der Probe vom ersten lonisierungspotential des jeweiligen Elements im Verhélinis zu

dem des Argons (15.76 eV) abhdngt und Elemente mit einem lonisierungspotential unter 8 eV
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Abb. 3.2: Explosionsdarstellung des schematischen Aufbaus der verwendeten Laserablationskammer. Fur die
Ubersichtlichkeit der Darstellung wurden die einzelnen Teile réumlich getrennt dargestellt. Von oben: Laser (A),
transparenter Kammerdeckel (B), Cup (C), Probe (grau, D), Kammerboden mit Gaseinlass auf beiden Seiten (E).
Der Gasfluss durch die Kammer ist farbig gekennzeichnet, wobei einstrémendes Gas blau und Gas mit Aerosol
orange dargestellt ist. Die Laserstrahlung ist rot dargestellt.

bei einer Plasmatemperatur von 8000 K annéhernd vollsténdig angeregt werden. Die lonisie-
rung kann z. B. durch Ladungstransfer (Gleichung 3.1), Penning-lonisation (Gleichung 3.2),
Zusammenstof3 mit Elektronen (Gleichung 3.3) oder angeregten Teilchen (Gleichung 3.4)
stattfinden. In den Gleichungen wurden A und B fir die Teilchen verwendet, weil theoretisch
Argon und/oder Analyt daran beteiligt sein kénnte, jedoch liegen im Plasma wesentlich mehr
Argonatome vor, sodass deren Beteiligung an den lonisierungsprozessen sehr wahrscheinlich
ist. [16, 18]

Bei der lonisierung werden nicht nur einfach positiv geladene lonen erzeugt, sondern es kén-
nen auch negativ geladene lonen und 1-3 % doppelt geladene lonen gebildet werden. Dies
ist jedoch stark von der Plasmatemperatur und den lonisierungspotentialen der Analyten ab-
héngig. In einem kalten Plasma bei einer Leistung von 750 W kann die Bildung von doppelt
geladenen lonen vermieden werden, aber auch die lonisierung von lonen mit hohem lonisie-

rungspotential unterdrickt werden. [18]

A" +B — A+ B (
A +B— A+B" +e (3.2)
A+e — At +2e (
A"+B—A+B" +e (
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AnschlieBend gelangen die lonen in ein Interface, welches die lonen zum Massenspekirometer
transportiert und den Wechsel der Bedingungen von mehreren tausend Kelvin auf Raumtem-
peratur und von Umgebungsdruck auf Vakuum gewdhrleisten soll. [16]

Das Interface besteht aus zwei Konen, die meist aus Nickel gefertigt und mit einer Wasserkih-
lung versehen sind, um deren Schmelzen zu verhindern. Der dem Plasma Ndéhere (sampler
cone) hat eine gréBere Offnung als der Folgende (skimmer cone). Zwischen den beiden Konen
ist die erste Vakuumpumpe angeschlossen, sodass der erste druckreduzierende Schritt (auf ca.
2-5 mbar) hier erfolgt. Ein Grof3teil der Neutralteilchen aus dem Plasma, vorwiegend Argon,
da dieses oft nur zu 0,1 % ionisiert wird, wird bei der zwischen den Konen statfindenden
Uberschallexpansion bereits entfernt. Durch die Beschleunigung in Richtung des Vakuums,
wird Energie verbraucht, sodass auch eine signifikante AbkUhlung auftritt. [16, 17]

Im Interface auftretende Raumladungseffekte kénnen zur Massendiskriminierung der Analy-
ten fOhren, weil lonen héherer Massen eine gréf3ere kinetische Energie aufweisen und somit
weniger leicht abgelenkt werden kénnen als leichtere lonen [16, 18]. Hinter dem zweiten
Konus wird eine Turbomolekularpumpe verwendet, um die Bedingungen fir das Quadrupol-
massenspekirometer zu gewdhrleisten. Durch eine lonenlinse werden die positiv geladenen
lonen aus dem Gasstrom auf das Massenspekirometer fokussiert und beschleunigt, dies er-
folgt durch ein elekirisches Feld. Neutralteilchen werden hingegen nicht durch die lonenlinse
umgelenkt und auf diese Weise entfernt. [16, 18, 19]

Am héufigsten wird ein Quadrupol als Massenseparator verwendet, dieser ist kostengins-
tig, robust und kann unter vergleichsweise hohem Druck arbeiten. Ein Quadrupolmassenfilter
besteht aus vier Stédben und einem variablen elekirischen Feld. Durch eine Gleichspannung
sind die beiden gegentberliegenden Stabe gleich und nebeneinanderliegende Stébe entge-
gengesetzt geladen. Auflerdem wird eine Wechselspannung tberlagert, die um 180° pha-
senverschoben zwischen den Stdben ist. Durch Einstellen der Gleich- und Wechselspannung
kénnen Bedingungen geschaffen werden, unter welchen genau eine lonenmasse passieren
kann, wéhrend alle Obrigen Massen abgelenkt werden. lonen, welche den Quadrupol pas-
sieren, oszillieren im elektrischen Feld und bewegen sich daher in einer Spiralbahn. [11, 16—
19]

Als Detektor kann beispielsweise ein Sekundérelekironenvervielfacher (SEV) verwendet wer-
den. Die lonen , die nach dem Quadrupol erneut durch ein elekirisches Feld beschleunigt
werden, treffen auf eine Diode. Dabei werden sekundére Elektronen herausgeschlagen. Die-
se werden durch ein Potential auf die néchste Diode beschleunigt, wobei jedes Elektron beim
Auftreffen mehrere weitere Elekironen herauslost. Auf diese Weise wird eine Kaskade zwi-
schen mehreren Dioden erzeugt und die Anzahl der Elekironen bis zum Aufireffen auf die
Anode stark erhéht. Der am Ende resultierende Strom wird gemessen und als Signal an die

Software weitergeleitet. [16, 19]

3.1.2 Einflusse auf das Messergebnis

Viele physikalische oder chemische Einflisse kénnen die Analyse und infolgedessen das Mess-
ergebnis beeintréchtigen. Zudem gibt es zahlreiche Gerdteparameter, deren Einstellung einen

grof3en Einfluss auf den Verlauf der Messung und die Interpretierbarkeit des Ergebnisses hat.
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Diese Parameter sollen in den folgenden Abschnitten vorgestellt werden.

3.1.2.1 Ablation

Durch die Wahl des Lasers und der Bedingungen bei der Ablation kann bereits sehr stark
Einfluss auf den Ablauf der Messung genommen werden. Allerdings besteht besonders hin-
sichtlich der Gerateauswahl kaum Flexibilitdt, da diese jeweils mit dem Kauf zusétzlichen
Equipments oder neuer Gerdte verbunden ware. Trotzdem ist es wichtig, die Vor- und Nach-
teile des jeweiligen Aufbaus zu kennen, um einschétzen zu kénnen, welche Probleme bei der
zu bearbeitenden Fragestellung auftreten kédnnen.

Allgemeine Einflussfaktoren Wichtige Kriterien bei der Laserablation sind die Wellenlénge
des verwendeten Lasers, die Energiedichte, die Stabilitat bzw. Reproduzierbarkeit der einzel-
nen Laserpulse, die Ablationsfrequenz, die Dauer und das Profil der Pulse, sowie die Gréf3e
des auf die Probe treffenden Laserspots. Ziel der Ablation ist es, den Energieeintrag durch
den Laser méglichst effizient in die Ablationsprozesse umzusetzen und dabei Partikel zu er-
halten, welche die Zusammensetzung der Probe représentativ widerspiegeln. Zudem sollten
diese Partikel méglichst klein sein und eine geringe Varianz der PartikelgréfBe aufweisen. Ab-
weichungen der Partikelzusammensetzung von der Stéchiometrie der Probe werden als Frak-
tionierungseffekte bezeichnet. [16, 20]

In den letzten Jahren kommen verstarkt Laser mit kurzen Wellenléngen im UV-Bereich zum
Einsatz, weil Minerale und Gléser fur gréfiere Wellenlangen transparent sein kénnen. In die-
sem Fall ist die Ablation mit kirzeren Wellenléngen wesentlich effizienter und es werden
kleinere Partikel erhalten, was zur Vermeidung von Fraktionierungseffekten im Verlauf der
Analyse hilfreich ist. Zudem kénnen gréfere Wellenldngen leichter zum Schmelzen der Probe
fOhren, weil mit diesen die Molekilschwingungen angeregt werden. In diesem Fall ist der
Ubergang in die Gasphase dann stark von den Siedepunkten der enthaltenen Elemente bzw.
Verbindungen abhéngig, wodurch es zu Fraktionierungseffekten kommt. [6, 16, 21, 22]

Ein weiteres wichtiges Merkmal ist die Pulsdauer des verwendeten Lasers. Diese liegt typischer-
weise entweder im Nanosekundenbereich (ns-LA), oder im Femtosekundenbereich (fs-LA). Ein
ns-LA ist die deutlich kostenginstigere Variante, durch die vergleichsweise langen Pulse (etwa
5 ns) ist besonders die Analyse von Metallen und Halbleitern schwieriger. Hierbei wird dem
Material Zeit gegeben, die Energie im Gitter zu verteilen, was zu vorwiegend thermischer Ab-
lation fUhrt. Das bedeutet, dass die Probe durch die Warmediffusion zunéchst schmilzt und
anschlieBend verdampft wird, dadurch treten verstérkt Fraktionierungseffekte, aufgrund ver-
schiedener Dampfdricke der Verbindungen, auf. AuBerdem kann hierbei die Ortsauflésung
der Messung verfalscht werden. [11, 16, 23, 24]

Im Gegensatz dazu fihren fs-LA zu weniger thermischen Effekten, weil die Warmerelaxati-
onszeit der Probe oftmals unterschritten werden kann, wéhrend die Absorption von Photonen
ein wesentlich schnellerer Prozess ist. Die Warmerelaxationszeit liegt bei Metallen im Fem-
tosekundenbereich und fir Halbleiter bei etwa einer Picosekunde. Dadurch werden kleinere

Partikel (5 nm bis 3 pm) und eine bessere PartikelgréfBenverteilung erhalten, welche kaum
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Abweichungen von der Probenzusammensetzung aufweisen. Daher kann mit fs-LA teilweise
matrixunabhdngig gemessen werden. Zudem wird auch das umliegende Probenmaterial we-
niger thermisch beeintrdchtigt (,heat-affect-zone”), als es bei der Verwendung von ns-LA der
Fall wére. Ursache hierfor ist, dass alle durch den Energieeintrag des Lasers begonnenen Pro-
zesse abgeschlossen sind, bevor die Energie aus dem bestrahlten Bereich heraus diffundieren
kann. Zudem wird bei gleicher Fluenz mit fs-LA ein intensiveres, stabileres Signal erhalten
und somit werden auch bessere Nachweisgrenzen erreicht. Eine Interaktion mit dem bereits
ablatierten Material oder einem eventuell vorhandenen Oberfléchenplasma treten bei der
Verwendung von fs-LA ebenso kaum auf. [11, 21, 24-26]

Fir nichtleitende Materialien treten die meisten der genannten Vorteile der fs-LA jedoch we-
niger stark hervor. Daher wird davon ausgegangen, dass dhnliche Ergebnisse nur mit einem
gréBeren Fehlerbereich auch mit ns-LA erzielbar sind, weshalb fur derartige Fragestellungen
in der Literatur nicht zwingend die Verwendung eines fs-LA empfohlen wird. [11]

Neben der Dauer des Laserpulses ist auch das Ablationsprofil durch die Wahl des Geréates
bestimmt. Hierbei ist ein sogenanntes ,flat-top”-Profil winschenswert, welches eine gleich-
méfBige Energieverteilung auf der Ablationsfléche anstelle einer gaufiférmigen Verteilung ge-
wdhrleistet. [16]

Einstellbare Laserparameter Im Gegensatz zu den Parametern, welche durch die Auswahl
des Gerdatetyps festgelegt sind, gibt es auch eine Vielzahl von Parametern, die wéhrend der
Messung flexibel anpassbar sind. So kénnen beispielsweise die Ablationsparameter, wie die
Laserenergie, die KorngréBenverteilung und Aerosolzusammensetzung beeinflussen. Diese
sind zudem aber auch stark vom Probenmaterial abhéngig und kénnen sich auch gegensei-
tig stark beeinflussen. Daher ist es nicht sinnvoll fir diese Parameter Richtwerte zu tabellieren,
sondern diese missen individuell for die jeweilige Fragestellung optimiert werden. Insgesamt
lasst sich jedoch sagen, dass der Einfluss der Ablationsparameter bei fs-LA geringer ausfaillt.
[24]

Zudem kann das Ausmaf der Fraktionierungseffekte auch von Faktoren wie Laserenergie, der
Form und Tiefe des Ablationskraters sowie der Matrixzusammensetzung beeinflusst werden.
Beispielsweise wird abhéangig vom Energieeintrag in das Material eine sogenannte ,heat-
affect-zone” um die Ablationsstelle gebildet, die sich durch die thermische Einwirkung des
Plasmas verandern kann. [20, 27, 28]

Fur die Ablation der meisten Materialien ist ein Energieeintrag von mindestens 4 mJ nétig.
Allerdings ist die Ablationsschwelle bei biologischen Proben in der Regel geringer als bei Me-
tallen und Mineralen. Bei zu hohem Energieeintrag kann es zu einer Phasenexplosion kom-
men. Durch den schnellen Energietransfer in das Material entsteht zundchst eine Uberhitzte
metastabile Phase, diese zersetzt sich durch explosionsartiges Sieden. Dabei kann Material
millimeterweit Gber die Probenoberfléche verteilt werden. [15, 16]

Neben der Energie der Laserpulse kann auch deren Frequenz (Pulsrate) eingestellt werden.
Bei sehr niedrigen Pulsraten (z. B. 1 Hz) kann das ablatierte Material jedes Laserpulses unab-
héngig von den anderen detektiert werden, bei héheren Pulsraten (z. B. 20 Hz) wird hingegen

ein kontinuierlicher Aerosolstrom gewdbhrleistet, wobei auch die gemessene Intensitét héher
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ist. Allerdings kann es bei héheren Pulsraten auch zum sogenannten ,plasma shielding”-Effekt
kommen. Dabei wird die Energie des Laserpulses an dem zuvor an der Probenoberfléche ge-
bildeten Plasma reflektiert oder von diesem absorbiert. Dieser Effekt tritt typischerweise bei
der Laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIBS) auf, wenn die Fluenz bei ca. 100 Cm% liegt.
Bei Laserablationsmessungen kann dies ebenfalls der Fall sein und daran erkannt werden,
dass die ablatierte Masse nicht mit der Laserenergie ansteigt. [16, 29-31]

Die Gréfle des Laserspots beeinflusst die erreichbare Auflésung, wobei fur eine gute Ortsauf-
|6sung der pro Laserpuls ablatierte Bereich méglichst klein sein sollte. Auflerdem wird auch
die Intensitét des Signals beeinflusst, da bei der Ablation einer gréBeren Flache prinzipiell
auch mehr Probe ablatiert wird. Von Diwakar et al. wurde berichtet, dass die Intensitdt bei
steigender Spotgréfie nicht so stark ansteigt wie erwartet, Liu et al. hingegen stellten einen
exponentiellen Anstieg der Empfindlichkeit mit der Spotgréfie fest. Der Grund fur diese Unter-
schiede ist vermutlich, dass jeweils andere Messbedingungen verwendet wurden. Vorteilhaft
ist, dass mit steigenden SpotgréBen durch das bessere Verhdlinis aus ablatierter Fléche und
Tiefe weniger Fraktionierungseffekte durch die Ablation auftreten. Allerdings kann eine zu
grofle Spotgréfle zu einer zu hohen Aerosolmenge im Plasma fUhren, wodurch ebenfalls
Fraktionierungseffekte auftreten kénnen. [16, 21, 30]

Im Zusammenhang mit der Wahl der Spotgréfie sollte auch das Ablationsmuster bericksich-
tigt werden. Neben Punktmessungen, die an genau einer Stelle der Probe durchgefihrt wer-
den, gibt es unter anderem auch die Méglichkeit Linien auf der Probe zu ablatieren. Soll ein
Mapping erstellt werden, werden in der Regel viele nah beieinander liegende Linien gemes-
sen und die erhaltenen Daten zu einem Bild zusammengefugt. Der Abstand der Linien kann
zwischen null und einigen hundert Mikrometern liegen. Beim Messen von Linien spielt auch
die Fahrgeschwindigkeit des Probentisches eine grof3e Rolle, welche bestimmt, wie viel neue
Probe pro Laserschuss ablatiert wird. Im Vergleich zu Punktmessungen wird bei Linienmessun-
gen ein gréfBerer und damit reprasentativerer Teil der Probe untersucht, zudem kann dabei
oftmals ein stabileres Signal erhalten werden. Allerdings kénnen bei Linienmessungen leich-
ter Abweichungen in der Elementzusammensetzung erhalten werden, weil Oberfladcheneffekte
die Messung beeinflussen und leichter gréBere Partikel ablatiert werden kénnen. Die Ursache
hierfor ist vermutlich die Uberlappung der Ablationsspots bei Linienmessungen. Durch grofe
Partikel kénnen einzelne sehr hohe Signale im Massenspekirum verursacht werden. Von Bian
et al. wurde zudem festgestellt, dass die Zusammensetzung der ablatierten Partikel bei Blech,
Zirkon und Glas stark von der Partikelgréfe abhéngig ist. [9, 21, 29, 32, 33]

Wéhrend der Ablation kann es zur Abscheidung eines Teils des ablatierten Materials in der
Né&he der Ablationsstelle kommen. Dies wird als ,sample redeposition”oder ,surface resamp-
ling” bezeichnet. Soll nahe der ersten Ablationsstelle erneut gemessen werden, kann durch
dahin eingetragenes Material das Ergebnis beeintréchtigt werden. Hierbei kann es sich so-
wohl um direkten Partikelauswurf, als auch um Kondensate aus der Gasphase der Ablation
handeln. Dieser Effekt wird von vielen Parametern beeinflusst. Besonders fir Mappings ist
dessen Einschétzung wichtig, um die Abstédnde zwischen den Messungen so wahlen zu kén-

nen, dass diese nicht von der vorherigen Messung beeintrachtigt werden. [29, 34]
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Von Woodhead et al. wurden dazu Experimente mithilfe der NIST Glasstandards 610 und
616 durchgefihrt (vgl. Abb. 3.3). Es wurde angenommen, dass die Elementgehalte im NIST
Glasstandard 616 im Vergleich zum NIST Glasstandard 610 anndhernd null sind. Durch das
Aneinanderlegen beider Proben konnte zum einen in beide Richtungen Gber den Ubergangs-
bereich gemessen werden (vgl. Abb. 3.3 Experiment 1), um das Abscheiden von Probenmate-
rial auf der Oberflache in Messrichtung zu beurteilen. Dieses wurde als sehr gering eingestuft,
da in dieser Richtung bei fortlaufender Messung kaum AbkUhlung stattfindet. Zum anderen
wurde ein zweites Experiment durchgefuhrt (vgl. Abb. 3.3 Experiment 2), bei welchem zu-
néchst eine Messung auf dem Glas mit den hohen Elementgehalten direkt entlang der Kante
durchgefthrt wurde. Die dabei erfolgte Kontamination der Probe mit dem geringen Gehalt
wurde durch eine zweite Messung orthogonal zur ersten ermittelt. Es wurde festgestellt, dass in
der direkten Umgebung bis zu 10 % des Gehaltes des NIST 610 gemessen werden konnten,
zudem erstreckte sich der kontaminierte Bereich bis etwa 400 ym von der Ablationsstelle ent-
fernt, wobei sich in der Umgebung der Ablationsstelle vorwiegend leichter flichtige Elemente
anreicherten. Das deckt sich auch mit Angaben aus anderen Quellen. [29, 34]

SRM 610 | SRM 616
400 ug gl|<0.5 ug gt

Experiment 1

b |Experiment 2

Abb. 3.3: Vorgehensweise zur Ermittlung des Einflusses der ,sample redeposition” durch die Laserablation aus
Woodhead et al. [29]. Experiment 1 dient der Untersuchung in Messrichtung und Experiment 2 fir die Untersu-
chung der Kontamination orthogonal zur Messrichtung.

Insgesamt wurden allerdings bisher fast alle Experimente zu Fraktionierungseffekten, Matrix-
effekten oder den Auswirkungen der Laserparameter an geologischen Proben durchgefihrt,
wobei die Absorption der Laserenergie durch das Kristallgitter ein zusétzliches Problem dar-
stellte [4]. Daher gibt es hierzu fir biologische Proben kaum Erkenntnisse. Von Feldmann
et al. wurde eine Parameteroptimierung der Messung einer Leberprobe veréffentlicht, aller-
dings war das Ziel der Optimierung eine méglichst gute Signalform zu erhalten [35]. Von

Pessoa et al. wurden die Laserparameter Laserenergie, Laserfrequenz, SpotgréfBe und die
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Gasstrome von Hilfs- und Zerstdubergas anhand einer 30 pm dicken gefrorenen Gewe-
beprobe optimiert. Untersucht wurden die Isotope '2C*, 13C™, 3'P* und 28Si™, wobei das
Silicium aus dem Objekttréiger stammte. Als ideale Bedingungen wurden 50 % Laserleistung,
20 Hz und eine SpotgréBe von 65 pm ermittelt, die Scangeschwindigkeit von 60 £X wurde
festgelegt. Entscheidend war bei allen Experimenten die Schichtdicke der Probe, weil for ein

optimales Ergebnis sowohl diese als auch ein Teil des Probentrégers ablatiert werden sollten.
[36]

Gasstréme in der Ablationszelle Der durch die Ablationszelle strémende Gasfluss hat ne-
ben den Laserparametern einen starken Einfluss auf die Messung. Dabei beeinflusst die
Wahl des Gases und dessen Strémungsgeschwindigkeit sowohl den Ablationsvorgang di-
rekt, als auch den Transport der ablatierten Partikel und die lonisierung im Plasma. An dieser
Stelle wird zundéchst nur auf den Einfluss auf die Ablation eingegangen, wahrend in Ab-
schnitt 3.1.2.2 und Abschnitt 3.1.2.3 die anderen beiden Aspekte beleuchtet werden.

In der Literatur wird vorwiegend Argon mit Helium als Ablationsgas verglichen, wobei ge-
nerell Helium bevorzugt wird. Die Ursache dafir ist, dass bei der Verwendung von Helium
Empfindlichkeit, Signalstabilitét, Reproduzierbarkeit und Transporttéhigkeit besser sind, wah-
rend weniger Probenmaterial in der Umgebung des Ablationskraters abgeschieden wird. [25,
34]

Prinzipiell kann es durch den Energieeintrag des Lasers bzw. der anschlieBenden Abksh-
lung zu verschiedenen Effekten wie Phasenexplosion, Phasentrennung am kritischen Punkt
und Kondensation aus der (Uberséttigten) Gasphase kommen, welche Einfluss auf die Men-
ge ablatierten Materials und die Korngréf3enverteilung haben. Zur Phasenexplosion kann es
kommen, wenn das Material sehr schnell Gber den Siedepunkt erhitzt wird. Die Grenzschwel-
le ist dabei sowohl vom Material, als auch von der Laserenergie, der SpotgréfBe und der
Wellenldnge abhéngig. Bei einer Phasenexplosion entsteht ein wesentlich gréferer Krater, als
es sonst der Fall wére. Zudem wird eine Mischung aus FlUssigkeit und Partikeln abgegeben,
welche vermehrt gréBere Partikel enthélt. [11, 37]

Wahrend der Ablation entsteht ein Ubersattigter Dampf, welcher sich in der Anfangsphase un-
gehindert ausdehnt, wobei Partikel im GréB3enbereich von einem Nanometer kondensieren,
die in der folgenden Phase der gebremsten Ausbreitung zu gréf3eren Partikeln anwachsen.
Helium hat eine héhere Warmeleitféhigkeit als Argon, wodurch die Energie aus dem laser-
induzierten Plasma auf der Probenoberfléche schneller abgeleitet wird. Dies fihrt zu einer
schnelleren Auskihlung und Kondensation gasférmiger Materie. Durch die schnellere Kon-
densation sind die dabei entstehenden Partikel kleiner, aber es kénnen auch Agglomerate
von 50 pm Gréfe entstehen. AuBBerdem hat Helium eine geringere Massendichte als Argon,
weshalb sich das entstehende Plasma, bei der Verwendung von Helium, eher nach oben als
entlang der Probenoberfléche ausbreitet. Dies hilft ebenfalls dabei, die Abscheidung von Pro-
benmaterial auf der Probenoberfléche zu reduzieren und fohrt auch dazu, dass der Abtrans-
port leichter erfolgen kann, weil die Ausbreitung in Gasflussrichtung in den Cup unterstiizt
wird. Insgesamt kann somit auch eine héhere Signalintensitét und damit auch Empfindlichkeit

der Messung erzielt werden, wenn Helium verwendet wird. Hinzu kommt, dass die Partikel-
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gréB3enverteilung mehr kleinere Partikel (0,1 bis 0,2 ym) und weniger grof3e (Uber 2 pm)
aufweist, wodurch die Atomisierung im Plasma effizienter stattfinden kann. [11, 33, 38-43]
Von Horn et al. wurde weiterhin angenommen, dass die Geschwindigkeit des Gasstroms
ebenfalls einen Einfluss auf die Partikelgréfie hat, da langsamere Gasstréme die Energie we-
niger effizient abtransportieren und sich somit gréflere Partikel bilden kénnen. Die Theorie
konnte jedoch nicht bewiesen werden, weil die Gasstréme ebenfalls einen Einfluss auf die
Transporteffizienz haben [39].

3.1.2.2 Transport

Der Materialtransport aus der Ablationskammer zum Plasma sollte méglichst schnell und ef-
fizient erfolgen, zudem sollte wenig Diffusion wéhrend des Transports auftreten, damit die
Ortsaufldsung gut erhalten bleiben kann. Dabei spielt der Aufbau der Ablationskammer eine

wichtige Rolle, aber ebenso die verwendeten Gase und deren Strémungsgeschwindigkeit.

Abtransport aus Kammer Fir den Partikeltransport aus der Ablationszelle ist es von Vorteil,
wenn diese mdglichst klein ist, da in diesem Fall weniger Diffusion aufritt, das Aerosol we-
niger verdUnnt wird und weniger Ablagerung von Partikeln stattfinden kann. Jedoch bieten
Ablationskammern, die sehr klein sind, nur Platz fir wenige sehr kleine Proben, weshalb fur
die Flexibilitét der Probenauswahl eine gréBere Ablationskammer bevorzugt wird. Um beiden
Aspekten gerecht zu werden und auch um die Gasstrémung in der Zelle zu optimieren, wur-
den viele verschiedene Zelldesigns entwickelt. [44-47]

In dieser Arbeit wurde das in Abb. 3.2 dargestellte Design mit einem beweglichen Cup ver-
wendet. Dies ist eine Variante, um zum einen eine vergleichsweise groBe Kammer und zum
anderen ein kleines effektives Volumen zu erméglichen. Der Cup kann so bewegt werden,
dass er sich immer Uber der jeweiligen Ablationsstelle befindet, sodass sich das Aerosol vor-
wiegend im Cup ausbreitet und nicht in der gesamten Zelle. Aus dem Cup wird das Aerosol
zum Plasma transportiert, was zudem den Vorteil bietet, dass die Transportstrecke immer
gleich weit ist, da die Schlauchlénge am Cup konstant ist. Somit kann unabhéngig von der
Position in der Zelle gearbeitet werden, was bei élteren Designs nicht der Fall war. Abhéngig
von der Entfernung zum Auslass hatten bei diesen die Diffusion, die Aerosolzirkulation in der
Zelle und die Transportverzégerung einen unterschiedlichen Einfluss. Von Bleiner et al. wurde
fur eine Zelle ohne Cup eine Transporteffizienz von 5-10 % beschrieben. [33, 48]

AuBBerdem hat auch die Wahl des Ablationsgases einen Einfluss auf die Transporteffizienz des
Aerosols aus der Ablationskammer. So wurde von Pisonero et al. berichtet, dass die Verwen-
dung von Helium statt Argon zu einem drei- bis finfmal schnelleren Abtransport der Partikel
fOhrt. Auch Bleiner et al. konnten einen schnelleren Partikelabtransport, jedoch einer etwas
geringeren Transporteffizienz bei der Verwendung von Helium beobachten. Beides lésst sich
mit dem bereits in Absatz 3.1.2.1 beschriebenen Verhalten erkléren, dass die Partikelgréfie
bei der Verwendung von Helium kleiner ist und sich somit besser transportieren lasst. Al-

lerdings weist Helium auch eine geringere Dichte als Argon auf, wodurch gréf3ere Partikel
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schlecht transportiert werden, zurickbleiben und die Transporteffizienz insgesamt etwas sinkt.
[27, 43, 48]

Transport zum Plasma  Auch nach dem Verlassen der Ablationskammer kann es zum Verlust
von Material kommen. Dies ist z. B. durch Reibung an der Schlauchwand, elekirostatische Ef-
fekte oder Gravitation méglich. Letzteres trifft besonders fur gréf3ere Partikel zu, zudem kann
das Messergebnis auch durch Diffusionseffekten und Kondensation im Schlauch negativ be-
einflusst werden. [11, 15, 33]

Das Stromungsverhalten im Schlauch kann laminar oder turbulent sein. Laminares Verhal-
ten sichert eine bessere Ortsauflésung, verhindert eine starke Signalstreckung und memory-
Effekte von vorhergehenden Messungen, wéhrend bei turbulenter Strémung ein homogeneres
Signal erhalten wird. [25, 49]

Aus den vorangegangenen Abschnitten wurde deutlich, dass Helium viele Vorteile gegenuber
Argon als Ablationsgas hat. Allerdings weist Argon fur den Transport aufgrund seiner héhe-
ren Massendichte bessere Eigenschaften auf. Daher wird aktuell oft Helium als Ablationsgas
und Argon als Transportgas verwendet. Durch ein Y-Stick gelangt das Argon nach der Ab-
lationskammer in den Gasstrom. Bei diesem Vorgehen kann sich eine turbulente Strémung
ausbilden, wobei das Helium an die Schlauchwand gedrickt wird, wo durch Reibung die klei-
neren Partikel aufgehalten werden, was zu Verschleppung fohren kann. [15, 36]

Weiterhin haben auch Ldnge und Breite des verwendeten Transportschlauchs Einfluss auf die

Dispersion des Signals. Insgesamt kann jedoch eine Transporteffizienz von 70-90 % erreicht
werden. [11, 44, 50]

Beurteilung des Transportverhaltens Die Beurteilung des Ablations- und Transportverhal-
tens eines Systems wird in der Literatur anhand der Messung eines einzigen Laserpulses oder
einer Reihe von Laserpulsen mit maglichst geringer Frequenz beurteilt. Allerdings gibt es Ab-
weichungen, anhand welcher Kriterien das Ergebnis beurteilt wird. [15]

Generell wird das ablatierte Material abhéngig von Gasstréomen und Gréfie der Ablations-
kammer aus der Zelle ausgetragen. Bei einer hohen Ablationsfrequenz kommt es zur Ver-
mischung des Materials verschiedener Laserpulse. Dies kann zur Verschleppung von Analyt
fOhren, jedoch auch gewollt sein, um ein homogeneres Signal zu erhalten. Teilweise wird hier-
fur sogar noch ein zusétzliches Bauteil zur Vermischung des Aerosols eingebaut. Wird eine
geringe Schussrate, z. B. ein einzelner Laserpuls oder eine sehr geringe Frequenz verwendet,
kann das Austragsverhalten zeitaufgelést gemessen werden. In der Literatur wird dafir teils
die Gesamtdauer des Signals, die Halbwertsbreite oder die Differenzierbarkeit aufeinander-
folgender Signal betrachtet. [15, 29]

In der Vergangenheit wurde viel am Aufbau der Zelle optimiert, da festgestellt wurde, dass
die Austragszeit aus der Kammer zwischen 100 ms und mehreren Sekunden betragen kann
und kurzer ist, je kleiner die Kammer ist. Bei kleineren Ablationskammern kénnen sich Aerosol
und Partikel nicht so weit ausbreiten, daher wurde versucht, das Kammervolumen mithilfe von
Inserts zu verkleinern. Eine andere Variante ist ein Réhrendesign, bei welchem das Aerosol

direkt in das Transportgas expandiert, oder die Verwendung eines hohlen Glaszylinders (Cup,
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wie bereits beschrieben, vgl. Abb. 3.2), welcher bewegt und Gber der jeweiligen Ablations-
stelle platziert werden kann. [15, 51, 52]

Es wurde gezeigt, dass die Verwendung des Cup-Systems die Austragszeit wesentlich verkir-
zen und die Signalintensitat erhéhen kann, weil die gleiche Menge Material aus einem klei-
neren Volumen abgefUhrt wird. Allerdings darf der Cup nicht zu klein sein, weil sich die Probe
sonst an dessen Randern abscheidet [45]. Auch die Gasstréme haben einen hohen Einfluss
auf die Austragszeit. So wurde von Feldmann et al. gezeigt, dass die Erhéhung von Argon-
oder Heliumgasfluss zu kirzeren Halbwertsbreiten und héheren Intensitéten fihrt. Allerdings
kénnen zu grofe Unterschiede in den Geschwindigkeiten der Gasstréme zu Problemen bei
der Mischung der Gase fihren. Beispielsweise kann ein zweites Signal, bei einem Experiment
mit nur einem Laserpuls, darauf hinweisen, dass ein Teil der Partikel zeitweilig in einer turbu-
lenten Strémung gefangen ist. AuBerdem kann eine zu hohe Ablationsfrequenz dazu fihren,
dass das Aerosol eine zu hohe Dichte aufweist und deswegen schlechter transportiert und
ionisiert wird. [15, 52]

Einfluss des Transportes auf das Verhalten im Plasma Durch die Ablationsbedingungen,
sowie die Wahl der Gase und Gasstréme wird auch das Verhalten des Plasmas und dessen
Einfluss auf die Probe beeintréchtigt.

Fur die lonisierung im Plasma ist die Partikelgréf3e sehr wichtig, da kleinere Partikel vollstandig
verdampft werden kénnen und somit zu einem homogenen Signal fGhren. Fir grof3e Partikel
ist dieser Prozess unvollsténdig, wodurch zum einen flichtige Elemente bevorzugt verdampft
werden und das gemessene Signal deshalb nicht mehr der Probenstéchiometrie entspricht.
Zum anderen kdnnen diese Partikel zuféllig eine Flugbahn in der Achse der Konen besitzen,
wodurch diese passiert werden und fur kurze Zeit ein sehr hohes Signal erzeugt wird. Falls
grofBe Partikel nicht in der Achse der Konen ankommen, tragen diese lediglich teilweise zum
vergleichsweise homogenen Signal bei. Helium trégt, wie in den vorigen Abschnitten beschrie-
ben, zur Bildung kleinerer Partikel bei, die die Vermeidung von grof3en Signalen unterstitzen.
Allerdings sind einige sehr hohe Signale, welche durch mikroskalige Partikel verursacht wer-
den, typisch bei der Verwendung von ns-LA. [11, 25, 43, 53]

Weiterhin haben die verwendeten Gase auch einen direkten Einfluss auf die Plasmabedin-
gungen, wenn beispielsweise die Plasmazusammensetzung oder die Verweilzeit im Plasma
gedndert wird. Sogenannte Mischgasplasmen enthalten oft nur wenig Fremdgas, kénnen je-
doch z. B. polyatomare Interferenzen stark reduzieren. Allerdings ist das Argonplasma oft
empfindlich gegen andere Gase, sodass diese das Plasma leicht zum Erléschen bringen kén-
nen. [16, 18]

Wird ausschlieBBlich Argon verwendet, hat dies einen positiven Einfluss auf die Plasmastabili-
tat. Zudem ist Argon gUnstiger als Helium. Die Verwendung von Helium verbessert hingegen
die Energietbertragung im Plasma, da Helium eine héhere erste lonisierungsenergie (He:
24,59 eV, Ar: 15,76 eV) und eine hdhere spezifische Warmekapazitat (He: 5,193 ;—K, Ar:
0,520 ;—K) als Argon hat. Daher kénnen bei der Zugabe von Helium auch schwer ionisierba-
re Isotope besser detektiert werden. [18, 25, 40]

Wird Stickstoff als Transportgas verwendet, erhdht dies hauptsdchlich die Intensitat von schwe-
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ren Isotopen. AuBBerdem werden die Leitfahigkeit und die EnergieGbertragung im Plasma et-
was verbessert. Nachteilig ist jedoch, dass auch das Auftreten von doppelt geladenen lonen
und polyatomaren Interferenzen verstérkt wird. [16, 54]

AuBBerdem kann die Gasflussgeschwindigkeit die lonisierungseffizienz beeintréchtigen, weil
damit die Verweilzeit im Plasma und die Massenbeladung verdndert wird. Von der Massen-
beladung sind auch die im Plasma auftretenden Matrixeffekte abhéngig, weshalb von Kros-
lakova et al. empfohlen wurde, Standards und Probe mit den gleichen Ablationsparametern

zu messen, um die Vergleichbarkeit zu gewdhrleisten. [24, 33, 55]

3.1.2.3 Plasma

Die Bedingungen im Plasma haben einen Einfluss auf die Empfindlichkeit der Messung, kén-
nen jedoch auch zur zusétzlichen Fraktionierung der Analyten fGhren.

Wie bereits in den vorherigen Abschnitten erléutert, hat die Partikelgréfie einen grofien Ein-
fluss darauf, ob die Verdampfung und lonisierung vollsténdig abléauft. Von Koch et al. wurde
angegeben, dass Partikel kleiner als 200 nm in der Regel problemlos verdampft und ioni-
siert werden kénnen. Allerdings héngt die maximal ionisierbare Partikelgréfie auch von der
Verweildauer der jeweiligen Partikel im Plasma ab. Eine unvollstandige Verdampfung und
lonisierung fUhrt zu Fraktionierungseffekten, da bei diesen Prozessen immer Elemente bevor-
zugt werden, die fluchtig bzw. leicht ionisierbar sind. Aus diesem Grund ist es sehr wichtig
matrixangepasst zu kalibrieren, um dennoch korrekte Ergebnisse zu erhalten. [11, 16, 33,
56]

Neben der Partikelgréfie gibt es noch eine Reihe weiterer Einflisse, beispielsweise sind die
Diffusionsraten der lonen raus aus der Hauptachse des Plasmas massenabhéngig und foh-
ren somit zu nicht stéchiometrischem Analytverlust. AuBBerdem kann eine grofle Menge leicht
ionisierbarer Elemente die Elekironendichte in einem Bereich des Plasmas deutlich erhéhen,
wohingegen eine zu grof3e Massenbeladung die lonisierungseffizienz beeintréchtigen kann.
[11, 33, 57]

Bei hohen Plasmatemperaturen kénnen Raumladungseffekte verstérkt auftreten, welche be-
sonders auf lonen mit niedrigem Masse-zu-Ladungsverhdlinis einen negativen Einfluss ha-
ben und ebenso wie gasférmige Uberschallausbreitungen zwischen den Konen die Detektion
schwerer Isotope begunstigen. Allerdings kann eine niedrige Plasmaenergie und damit ge-
ringere Plasmatemperatur zur Verstdrkung von Matrixeffekten fGhren. [28, 57, 58]

Weiterhin kénnen durch zusétzliches Einbringen von Wasser mittels eines Zerstéubers soge-
nannte feuchte Plasmabedingungen erhalten werden, welche den Bedingungen bei der typi-
schen ICP-MS-Analyse dhneln. Mit diesem Vorgehen kann die Empfindlichkeit der Messung
etwas erhéht werden, allerdings treten bei trockenen Plasmabedingungen weniger Interferen-
zen auf. AuBBerdem wurde festgestellt, dass die Erhéhung des Kohlenstoffanteils im Plasma zu
einer besseren Sensitivitdt von Elementen mit einem lonisierungspotential zwischen 9 und
11 eV fohrt. [8, 9, 57, 59]

Durch Schwankungen in der Plasmastabilitét kann die lonisierungseffizienz sich zeitweilig
oder durch Drift kontinuierlich andern, was zu Anderungen in den Messwerten fihrt. Des-

halb wurde empfohlen eine ausreichende Plasmastabilisierungszeit einzuhalten, da sonst ein
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Pseudoanstieg bzw. Abfall in der Intensitét gemessen werden kann. [36, 60]

3.1.2.4 Massenseparator

Nach der lonisierung im Plasma kénnen Analytverluste wéhrend des Ubergangs in den Mas-
senseparator auftreten. Typische Probleme im Massenseparator sind vorwiegend spektrale
Interferenzen, bei denen verschiedene lonen auf dem gleichen Masse-zu-Ladungsverhdlinis
nicht voneinander getrennt werden kénnen.

Die bereits in vorherigen Kapiteln beschriebenen matrixabhéngigen Effekte werden teilweise
auch als nicht spekirale Interferenzen bezeichnet. Dazu gehért auch, dass die Effizienz des
Extraktionsprozesses in den Vakuumbereich von der kinetischen Energie der lonen abhéangig
ist. Zudem kdnnen sich Teile der Probe an den Konen und der lonenoptik absetzen, wodurch
diese fur die Detektion verloren sind. Weiterhin kann sich im Verlauf einer léngeren Messung
die Sensitivitat des Detektors langsam veréndern, wodurch die Ergebnisse ebenfalls beein-
trachtigt werden. [21, 25, 57, 58, 60]

Die sogenannten spekiralen Interferenzen kénnen in drei verschiedene Gruppen eingeteilt
werden: polyatomare Interferenzen, isobare Interferenzen und mehrfach geladene lonen. Al-
le drei fUhren zur félschlichen Detektion eines Masse-zu-Ladungsverhalinisses. Polyatomare
Interferenzen bestehen aus mehreren Atomen, sodass diese auf der Masse der Summe der
einzelnen Atome detektiert werden. Beispielsweise kann “°Ar'®O* auf der Masse von *Fe™,
oder >*Fe'®O" auf der Masse von 7%Zn* detektiert werden. Als isobare Interferenzen werden
Stérungen eines Isotops durch ein Isotop gleicher Masse eines anderen Elements, z. B. 7%Zn™*
durch 7°Ge™, bezeichnet. Doppelt geladene lonen, wie z. B. “°Ce™ ™ werden hingegen, auf
dem halben Masse-zu-Ladungsverhdlinis wie erwartet, detektiert und kénnen die Messung
von Isotopen, die eigentlich auf dieser Masse erwartet werden, beeintrachtigen, in diesem
Fall %Zn*.[18, 25, 61]

Die Bildung dieser Interferenzen héangt stark von den Bedingungen im Plasma und der Zu-
sammensetzung der Probe ab. Prinzipiell kénnen interferierte Isotope auch auf der Mas-
se einer polyatomeren Interferenz bestimmt werden, z. B. Schwefel als 328107 statt 3257,
welches durch die Interferenz OO beeintréchtigt wird. Wie problematisch diese fir
die Messung sind, kommt jeweils auf das Auflésungsvermdgen des verwendeten Massen-
spektrometers an. Bei ausreichender Massenauflésung kénnen diese Interferenzen von den
gewunschten Isotopen unterschieden werden, daher werden fir die Isotopenverhdltnisbe-
stimmung hauptsdchlich Multikollektormassenspekirometer eingesetzt. Die Verwendung eines
Quadrupolmassenspekirometers ist wesentlich kostengUnstiger, robust und stabil genug, um
Mapping-Messungen Gber mehrere Stunden durchfihren zu kénnen. Jedoch kann es hierbei
zum Datenverlust kommen, falls die Signalédnderungen kirzer als die Aufnahmerate fir das
jeweilige Masse-zu-Ladungsverhdiltnis sind. [6, 7, 9]

Stérungen durch Interferenzen kdnnen teilweise durch Reaktionszellen bzw. Kollisionzellen
verhindert werden, da dabei Molekilionen beseitigt werden. Zudem kann hierbei Einfluss auf

die kinetische Energie der lonen genommen werden. [7, 62]

Insgesamt kann gesagt werden, dass die LA-ICP-MS viele Méglichkeiten for die Festkérpe-
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ranalytik mit oft nur geringer Probenvorbereitung bietet. Dabei sind sowohl qualitative als
auch quantitative Mappings méglich, wobei eine geringere Bildauflésung als bei der Raster-
elektronenmikroskopie gekoppelt mit Energiedispersiver Rontgenspekiroskopie (REM-EDX) er-
reicht werden kann, jedoch ist die Methode empfindlicher. Der gréfite Nachteil der Methode
ist die starke Matrixabhangigkeit, wodurch die Verwendung von méglichst gut matrixange-
passten Referenzmaterialien und fir die Fragestellung optimierten Gerdteparametern nétig
wird. [4, 6, 11, 20, 63]

3.2 Réntgenfluoreszenzanalyse

3.2.1 Allgemeines Prinzip

Die Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) ist eine Methode, die fir die Elementanalytik von Fest-
kérpern benutzt werden kann. Es handelt sich um eine Oberflachenmethode mit einer Ana-
lysentiefe von wenigen Mikrometern fir die meisten Anwendungen. Durch die Anregung der
Probe werden elementspezifische Fluoreszenzlinien erzeugt, dabei ist es méglich Ergebnisse
mit einer hohen Prdzision Uber einen weiten Konzentrationsbereich von Hauptbestandteilen

bis Spurenelementen ohne die Zerstérung der Probe zu erhalten. [64, 65]

Fur die Erzeugung von Réntgenfluoreszenzstrahlung wird ein kernnahes Elektron eines Atoms
entfernt. Fur diesen Prozess ist eine gréfiere Energiemenge als die Bindungsenergie des jewei-
ligen Elektrons (lonisierungsenergie) erforderlich. Durch die Einstrahlung von energiereicher
Réntgenstrahlung kann ein kernnahes Elekiron entfernt werden. Die hierbei entstandene Va-
kanz wird durch ein Elektron aus einer héheren Schale aufgefillt (vgl. Abb. 3.4). Die dabei frei
werdende Energie kann in Form von zwei verschiedenen Prozessen abgegeben werden, wel-
che in Konkurrenz zueinander stehen. Zum einen kann es zu einem strahlungslosen Ubergang
kommen, dessen Energie zur Emission eines Auger-Elekirons fGhrt. Zum anderen kann es sich
um einen Strahlungsprozess handeln, bei welchem die freigewordene Energie als Réntgen-
strahlung abgegeben wird. Die Augerelektronenemission ist bei niedrigen Ordnungszahlen
bevorzugt, bei der Ordnungszahl 32 ist die Wahrscheinlichkeit fir beide Prozesse etwa gleich
grof3 und verschiebt sich mit steigender Ordnungszahl zugunsten der Réntgenfluoreszenz. Aus
diesem Grund ist die RFA erst ab einer Ordnungszahl > 10 mit ausreichender Empfindlichkeit
mdglich, da andernfalls die Fluoreszenzausbeute zu gering ist. Es ist nicht méglich, die Art

des Relaxationsprozesses durch die Anregungsstrahlung zu steuern. [19, 64, 66]

Die emittierte Réntgenstrahlung ist charakteristisch fir das jeweilige Element. Die Bezeichnung
erfolgt nach der Schale der priméren Vakanz z. B. als K bzw. L-Linie (Siegbahn-Nomenklatur).
Die Energie der jeweils emittierten Fluoreszenzstrahlung ist abhdngig von der Protonenzahl
des Elements und wird durch das Moseleysche Gesetz beschrieben (Gleichung 3.5). Wobei
die Frequenz (f) der Fluoreszenzstrahlung sich aus der Rydbergfrequenz (R..c), der Kernmasse
(M), der Elektronenmasse (m), die effektive Kernladungszahl (Z.4), sowie den Hauptquanten-

zahlen der initialen (n;) und der resultierenden Besetzung (ny) berechnen l&sst. [64, 66]
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Abb. 3.4: Vergleich Entstehung von charakteristischer Strahlung (links) und Emission eines Augerelektrons(rechts)
bei der Auffillung einer Vakanz einer inneren Schale nach [19].

M N, (11
f=Rw (Mer) Zati (nf - n.2> (3.5)

Neben dem bereits beschriebenen Prozess der Entfernung eines kernnahen Elekirons durch
die Réntgenstrahlung, kann es bei der Wechselwirkung der Strahlung mit Materie auch zur
Absorption oder Streuung dieser kommen. Die Streuung kann wiederum in elastische und
nicht elastische unterschieden werden. Elastische Streuung wird als Rayleigh-Streuung be-
zeichnet und ist nicht spezifisch fur die jeweilige Probe. Durch die Rayleigh-Streuung treten
im gemessenen Spektrum die charakteristischen Linien des Anodenmaterials auf, auch wenn
dieses nicht in der Probe enthalten ist. Zudem kann die Streuung am Material auch nicht
elastisch erfolgen, was als Compton-Streuung bezeichnet wird. Compton-Streuung tritt in Ab-
héngigkeit vom Probenmaterial auf und ist umso intensiver, je leichter die Matrix der Probe
ist. Bei diesem Prozess wird ein Teil der Energie auf das streuende Teilchen abgegeben, wo-
durch eine Energieverschiebung auftritt. Diese ist vom Streuwinkel und der Strahlungsenergie
abhdngig. [64]

Im Folgenden soll der allgemeine Geréteautbau bei der Réntgenfluoreszenzanalyse beschrie-
ben werden. Insgesamt besteht das Gerdt aus einer Réntgenréhre zur Erzeugung der Anre-
gungsstrahlung, einer anschlieenden Optik, einem Probenhalter und einem Detektor. In der
Réntgenrdhre herrscht Vakuum und es wird eine Hochspannung an eine Kathode angelegt.
Die Kathode, welche in der Regel ein beheiztes Wolframfilament ist, emittiert Elektronen, die
aufgrund der Hochspannung zu einer Anode aus Metall beschleunigt werden. Durch Wech-
selwirkung der Elektronen mit dem Anodenmaterial wird charakteristische Réntgenstrahlung
erzeugt, weil durch die Elekironen kernnahe Elektronen des Anodenmaterials herausgeschla-
gen werden, wodurch die Vakanz, wie bereits beschrieben, aufgefillt wird. Zum gréfiten
Teil entsteht jedoch kontinuierliche Bremsstrahlung, da die Elekironen am Atomkern des An-
odenmaterials gestreut und abgebremst werden. Zudem kénnen die Elekironen auch éuf3ere
Elektronen aus dem Anodenmaterial herausschlagen, wobei dann nur eine kleinere Menge
Energie abgegeben wird. Insgesamt besteht das in der Réntgenréhre erzeugte Spektrum aus
charakteristischer Strahlung und Bremsstrahlung, wobei die Anregungseffizienz eher gering

istund 0,1-1 % betragt. Die erhaltene Intensitat héngt von der verwendeten Réhrenspannung
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ab. Ein Fenster aus Berylliumglas erméglicht den Austritt der Réntgenstrahlung ohne hohe
Absorptionsverluste der niedrigeren Energien. [64, 65]

Zwischen Raéntgenréhre und Probe kann sich eine Optik, wie z. B. ein Kollimator oder eine
Kapillaroptik, zur Fokussierung der Strahlung auf die Probe befinden. AnschlieBend trifft die
Réntgenstrahlung auf die Probe und regt dort die Emission von Fluoreszenzstrahlung an. Die
Detektion kann energiedispersiv oder wellenléngendispersiv erfolgen, bei wellenléngendi-
spersiver Detektion wird das Spektrometer zunéchst nur auf eine Wellenlénge eingestellt. Soll
ein Spekirum erhalten werden, missen die verschiedenen Wellenléngen separat gemessen
werden. Dadurch wird mehr Zeit fir die Detektion benétigt, das Ergebnis ist jedoch aufgrund
der hdheren Auflésung des Spektrums auch préziser. Hier soll jedoch vorwiegend auf die
energiedispersive Detektion eingegangen werden, welche simultan for alle Wellenléngen er-
folgt. Dabei wird die polychromatische Strahlung der Probe in ein energieproportionales elek-
trisches Signal umgewandelt. Aktuell wird dafor haufig ein Siliciumdriftdetektor (SDD) verwen-
det. Dieser besteht aus einem n~-dotiertem Wafer, dessen Ober- und Unterseite von einem
p T -dotiertem Bereich bedeckt ist. Eine Verarmung des mittleren Bereiches wird durch Anlegen
einer Spannung und das dadurch verursachte BerGhren der beiden Raumladungszonen er-
reicht. Die Elektronen aus dem Potentialminimum werden mittels eines weiteren elektrischen
Feldes zur n*-Anode gesteuert. Ein SDD besteht aus vielen p*-Bereichen auf der Ober- und
Unterseite eines Wafers, durch ionisierende Strahlung werden Elektronen-Lochpaare erzeugt.
Durch einen Potentialgradienten werden die Elektronen Richtung Anode getrieben, wéhrend
die Lécher durch den verarmten Bereich zur néchstgelegenen p*-Elekirode wandern. Die an
der Anode ankommenden Elekironen 16sen einen Impuls aus, wodurch die Energie des Strah-
lungsereignisses ermittelt werden kann, weil die Energie des Photons proportional zur Anzahl
der erzeugten Elekironen-Loch-Paare ist. [64, 65, 67]

Die Vorteile der Verwendung des SDD im Vergleich zu anderen Detektoren bestehen darin,
dass eine Kihlung mit flissigem Stickstoff nicht erforderlich und das elekirische Rauschen ge-
ringer ist. Allerdings kénnen trotzdem verschiedene Detektorartefakte aufireten, welche in der
Regel von der Messsoftware korrigiert werden. Beispielsweise kénnen sogenannte Escape-
Peaks entstehen, indem durch den Einfall der Réntgenfluoreszenzstrahlung in den Detektor
dieser auf bereits beschriebene Weise angeregt wird. Auch hier kénnen die genannten Prozes-
se wie Emission eines Photons oder Auger-Elekirons auftreten. Dadurch wird allerdings Ener-
gie aus dem Detektor abgegeben, was dazu fihrt, dass ein zusétzliches Signal im Spektrum
entsteht, welches um den Betrag der abgegebenen Energie (z. B. fur Si 1,74 keV) vor dem ei-
gentlichen Signal liegt. AuBBerdem kénnen sogenannte Summenpeaks durch das gleichzeitige
Aufireffen von zwei Photonen auf den Detektor entstehen. Zur Vermeidung der Aufsummie-
rung mehrerer auftreffender Photonen wird der Messkanal bei der Detektion eines Ereignisses
kurz geschlossen. Allerdings muss dafur ein Mindestzeitabstand zwischen den Ereignissen vor-
liegen. Falls dies nicht der Fall ist, entsteht im Spektrum ein Signal bei der Summe der beiden
Energien. [64, 65]

Die Quantifizierung kann bei RFA-Messungen auf zwei verschiedene Arten erfolgen. Zum
einen kann eine standardbasierte Quantifizierung erfolgen, indem verschiedene Referenzpro-

ben gemessen und aus den Ergebnissen eine Kalibrierung erstellt wird. Hierbei ist es jedoch
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sehr wichtig, dass die Matrix der Referenzmaterialien sehr gut mit der Probe Gbereinstimmt,
weil sehr viele Parameter der Probe das resultierende Spektrum beeinflussen. Beispielsweise
haben die Elementzusammensetzung, Dichte und Struktur der Probe einen Einfluss auf die
Streuung, Absorption von Strahlung im Material und auch auf das Auftreten von sekundérer
Fluoreszenz (Anregung der Probe durch Fluoreszenzstrahlung). Zum anderen ist es auch még-
lich standardfrei zu quantifizieren, weil theoretisch alle stattfindenden physikalischen Prozesse
ausreichend gut bekannt sind, sodass deren jeweiliger Einfluss auf das Spektrum berechnet
werden kann. Dies erfolgt Gber Fundamentalparametergleichungen wie z. B. die Sherman-
Gleichung. Es kénnen der Einfluss von Stromstérke und Spannung sowie gerétespezifische
Parameter wie Anregungsquelle und Geometrie einbezogen werden. Nachteilig ist an dieser
Methode, dass es nicht méglich ist, aus einem gemessenen Spektrum die Zusammenset-
zung der Probe zu berechnen, sondern dass lediglich das Spektrum aus einer vorgegebenen
Zusammensetzung berechnet werden kann. Daher ist es notwendig, sich iterativ dem gemes-
senen Spektrum zu néhern. Die besten Ergebnisse werden dabei erhalten, wenn das gesamte
Spektrum fir diese Berechnungen verwendet wird, da in diesem Fall auch der Untergrund
ebenfalls genauer berechnet werden kann, sodass Spurenelemente besser bestimmt werden
kénnen. Die standardfreie Quantifizierung ist weniger prézise als die Variante mittels Refe-
renzmaterialien und besonders bei hohen Anteilen leichter, nicht messbarer Elemente unge-
nau. Allerdings ist die Anwendung der standardfreien Quantifizierung flexibler méglich, was
besonders dann sinnvoll ist, wenn sich die Zusammensetzung stark dndert oder kein passen-
des Referenzmaterial verfigbar ist. [64, 65, 68]

3.2.2 Besonderheiten der Mikro- und konfokalen Réntgenfluoreszenzanalyse
3.2.2.1 Mikro-Réntgenfluoreszenzanalyse

Bei der pRFA wird die Anregungsstrahlung auf einen sehr kleinen Probenbereich beschrénkt,
um eine ortsaufgeldste Messung zu ermdglichen. Theoretisch kann dies mittels eines Kollima-
tors oder einer Kapillaroptik erreicht werden, wobei heute der Kapillaroptik oft der Vorzug ge-
geben wird, weil dabei wesentlich mehr Intensitét die Probe erreicht. Die Kapillaroptik besteht
aus vielen Einzelkapillaren aus Glasfaser und erméglicht sowohl eine parallele Ausrichtung
der Strahlung als auch die Fokussierung auf einen Spot im Mikrometerbereich. Wahrend bei
gewdhnlichen RFA-Geréten eine Anregungsflache von 20 - 30 mm Durchmesser verwendet
wird, kann mit diesem Aufbau ein Bereich von 20 - 50 pm angeregt werden. Urspringlich war
die pRFA nur als Synchrotron-Methode verfigbar, aufgrund der Verwendung von leistungs-
stérkeren Réntgenréhren und der Verwendung von Kapillaroptiken konnte die Empfindlichkeit
soweit verbessert werden, dass auch Tischgeréte verfugbar wurden. Fir die Analyse von leich-
ten Elementen ist es sinnvoll den Probenraum zu evakuieren. Auch die Anpassung der Messzeit
sollte in Erwdgung gezogen werden, da bei ldngerer Messzeit die aufgenommene Impulszahl
steigt und sowohl Prézision als auch Empfindlichkeit verbessert werden kénnen. Aktuell ist die
Methode besonders in den Geo- und Lebenswissenschaften zur Bildgebung der Elementver-
teilung sehr etabliert, weil im Vergleich zur REM-EDX mit weniger Aufwand zerstérungsfrei

grof3ere Probenbereiche untersucht werden kénnen. AuBBerdem ist die Analysentiefe bei der
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RFA matrix- und elementabhéngig, jedoch ist diese insgesamt gréBer als die bei REM-EDX
erzielte Analysentiefe. [64, 65, 68-71]

3.2.2.2 Konfokale Mikro-Réntgenfluoreszenzanalyse

Wird der im vorherigen Abschnitt beschriebene Aufbau um eine zusdaizliche Optik vor dem
Detektor erweitert, so kann ein mikroskaliges Untersuchungsvolumen erhalten werden. Diese
Methode wird als Konfokale Mikro-Réntgenfluoreszenzanalyse (CuRFA) bezeichnet. Eine zu-
sétzliche Polykapillarhalblinse im Detektionskanal ist auf den gleichen Bereich wie die Optik
im Anregungskanal fokussiert, wodurch aus diesen beiden Foki ein Untersuchungsvolumen
definiert wird und mit diesem Aufbau tiefensensitiv gemessen werden kann. Durch die Bewe-
gung des Probentisches kann dieses Untersuchungsvolumen durch die Probe gesteuert wer-
den, womit prinzipiell die zerstérungsfreie dreidimensionale Analyse von Proben méglich ist.
Allerdings ist das Probenvolumen sehr klein im Vergleich zum Anregungsvolumen der pRFA,
wodurch die Intensitét der emittierten Fluoreszenzstrahlung gering ist. Zudem spielt neben
der méglichen Eindringtiefe der Anregungsstrahlung auch die Absorption der Fluoreszenz-
strahlung durch die Probe eine grof3e Rolle. Daher ist die Analysentiefe bei schweren Matrices
auf wenige Mikrometer begrenzt, wéhrend diese bei leichten Matrices in einem Bereich von
mehreren Hundert Mikrometern liegen kann. Zudem werden vor allem niedrig energetische
Réntgenlinien stark durch diese Absorptionseffekte beeinflusst. Daher ist es sinnvoll die Mess-
zeit pro Punkt zu verldngern, um durch die héhere Pulszahl die Prézision und Empfindlichkeit
zu verbessern. Ein Vergleich von pRFA und CpuRFA ist in Abb. 3.5 dargestellt. [64, 65, 72]

Die Quantifizierung kann nun nicht mehr mittels der zuvor verwendeten Fundamentalpara-
metermethode durchgefihrt werden, weil die Absorption je nach Analysentiefe, Matrix der
Probe und Energie der jeweiligen Fluoreszenzlinien verschieden stark absorbiert wird. Daher
ist es sinnvoll Referenzmaterialien zum Vergleich heranzuziehen, bei denen die Elementzu-
sammensetzung tiefenabhéngig bekannt ist, wodurch die Kalibrierung der Gerdteparameter
und eine Quantifizierung der erhaltenen tiefenabhéngigen Elementsignale erméglicht wird.
[72-74]

3.3 Referenzmaterialien

In der Analytischen Chemie haben Standards eine sehr grof3e Bedeutung, da diese zur Kali-
brierung fast aller Messverfahren bendtigt werden. Sowohl die Zuweisung bestimmter Signale
zu den entsprechenden Analyten, als auch die Ubersetzung der Signalintensitét eines Mess-
signals in einen Gehalt erfordert in der Regel die Messung von Vergleichsproben. In diesem
Kapitel soll auf die dafir nétigen Anforderungen bei der Festkérperanalytik, sowie verschie-
dene Kalibriermdéglichkeiten und bisher verwendete Materialien eingegangen werden. [19,

76]
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Abb. 3.5: Vergleich der Anordnungen und erzielbaren Resultate von pRFA und CpRFA nach [75] erstellt von Kor-
binian Heimler. Bei der pRFA (links) wird die Strahlung der Réntgenrdhre durch eine Polykapillarlinse auf einen
Probenbereich von ca. 20 pm fokussiert. Bei dem Aufbau der CpRFA (rechts) ist zusétzlich eine weitere Linse vor
dem Detektor angebracht, welche zur Fokussierung auf ein mikroskaliges Probenvolumen fihrt.

3.3.1 Allgemeiner Zweck

Im Goldbuch der IUPAC (IUPAC Compendium of Chemical Terminology (Gold Book)) wird
ein Referenzmaterial als Substanz oder Mischung aus Substanzen beschrieben, deren Zu-
sammensetzung innerhalb definierter Grenzen bekannt ist. Zudem muss mindestens eine Ei-
genschaft ausreichend gut bekannt sein, damit das Material fir die Geratekalibrierung, die
Validierung einer Messmethode oder die Wertezuweisung zu Materialien geeignet ist. [77]
Derartige Materialien kénnen von einigen Organisationen wie z. B. dem National Institute for
Standards and Technology (NIST, USA), der Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung
(BAM, GER) oder dem Community Bureau of Reference (UK) bezogen werden. In diesem Fall
wird zum Material ein Zertifikat beigefigt, aus welchem alle bekannten Eigenschaften und
deren zugehdrige Unsicherheit enthommen werden kénnen. [3, 77]

Im 1SO/Guide 30:2015 wird definiert, dass ein Referenzmaterial ausreichend homogen und
stabil hinsichtlich der for den vorgesehenen Zweck nétigen Eigenschaften sein muss. Ein zer-
tifiziertes Referenzmaterial (CRM) wird zudem mit einem Zertifikat verkauft, in welchem die
Eigenschaften, deren Unsicherheit und die jeweilige Messtechnik aufgefihrt sind. [78]

Wie in Abschnitt 3.1 und Abschnitt 3.2 beschrieben, ist es fir eine préazise Analyse notwendig
an die Matrix der Probe angepasste Standards zu verwenden, weil die Zusammensetzung der
Probe hinsichtlich der Hauptbestandteile, aber oft auch deren physikalische Eigenschaften,
einen sehr starken Einfluss auf das Messergebnis haben. Idealerweise sind zudem méglichst
viele Eigenschaften gut charakterisiert und die Analyten sind in entsprechender Menge enthal-
ten, um den erwarteten Konzentrationsbereich abzudecken. Standards fur die Flssiganalytik
sind in der Regel leicht erhélilich, zudem kénnen Anpassungen an die jeweilige Fragestellung
durch Verdinnen und Mischen verschiedener Lésungen problemlos vorgenommen werden.
Im Gegensatz dazu sind Festkérperstandards oft sehr teuer und nicht fir alle Probenmatrices

erhélilich. Zudem sind oft nur bestimmte Elementkombinationen und wenige Konzentrations-
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stufen verfogbar. [20, 76]

Da sich das Interesse der Forschung z. B. in den Lebenswissenschaften immer komplizierte-
ren Fragestellungen zuwendet und dafir immer prdzisere analytische Methoden entwickelt
werden, mUssen auch die Referenzmaterialien fir diese Analysen weiterentwickelt werden.
For die Festkdrperanalytik ist zudem die Homogenitat des Materials ein weiterer wichtiger
Punkt, weil viele Methoden in der Lage sind ortsaufgeldste Messungen durchzufGhren. Da-
her ist die Homogenitdt nicht nur for die Reproduzierbarkeit wichtig, sondern auch um bei
jeder Messung eine représentative Menge des Materials zu untersuchen. Allerdings stehen for
viele Fragestellungen nicht genigend Referenzmaterialien zur Verfigung, weshalb vor allem
in der Forschung auf Alternativen wie die Herstellung von eigenen, angepassten Standards
zurickgegriffen werden muss. Dies ist jedoch oft sehr zeitaufwendig und die resultierende
Homogenitét ist oft unbekannt. AuBBerdem gibt es auch viele Ansétze, die durch methodi-
sche Anpassungen ohne matrixangepasste Standards, jedoch mit rechnerischer Korrektur der

Messwerte, gute Ergebnisse zu erzielen. [3, 9, 20, 79]

3.3.2 Kalibrierstrategien

Als Idealfall wird angesehen, wenn fur die Kalibrierung eine Kombination von internem und
externem Standard verwendet wird. Dabei dient die externe Kalibrierung der Ubersetzung
der Signalintensitét in einen Gehalt, der interne Standard wird verwendet, um gerétebedingte
Schwankungen wéhrend der Messung ausgleichen zu kénnen. Diese Schwankungen kénnen
z. B. durch die Laserablationsrate, memory-Effekte, Detektordrift, Plasmainstabilitdten oder
auch Fraktionierungseffekte verursacht werden. [4, 11, 28, 51, 76]

Voraussetzung fur die Verwendung eines Elements oder Isotops als interner Standard ist, dass
dieses homogen in der Probe und im Referenzmaterial verteilt vorliegt und jederzeit gut mess-
bar ist. Des Weiteren sollten alle systematischen Fehler damit korrigierbar sein, also muss der
interne Standard ein dhnliches Verhalten wie die Analyten wéhrend der Messung aufweisen.
Bei der LA-ICP-MS ist z. B. das Verhalten wdhrend des Transportes und der lonisierung im
Plasma besonders wichtig, da hierbei leicht Fraktionierungseffekte auftreten kénnen. Gene-
rell werden dafir vor allem Matrixbestandteile in Betracht gezogen, weil diese 6fter homogen
verteilt in der Probe vorliegen, fir geologische Proben kann z. B. in manchen Féllen 43Ca™
verwendet werden. In biologischer Matrix werden héufig Kohlenstoff- und Schwefelisotope in
Erwagung gezogen. [20, 28, 76, 80]

Allerdings sind Einflisse wie die Gerétedrift oder Fraktionierungseffekte masseabhéngig, so-
dass theoretisch mehrere interne Standards mit verschiedenen Massen und mit bekannten
Gehalten fir eine ideale Korrektur notwendig wéren, was bei Realproben normalerweise
nicht umsetzbar ist. [21]

AuBBerdem ist zu beachten, dass z. B. morphologische Effekte der Probe durch einen inter-
nen Standard korrigiert werden kénnen. Jedoch muss dafir eine messpunktweise (pixelweise)
Korrektur (bei ortsaufgeldsten Messungen) durchgefihrt werden. [81]
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3.3.2.1 3C*-Normierung

Fir die Verwendung von '3C* als interner Standard bei Gewebeproben spricht, dass Kohlen-
stoff ein Hauptbestandteil jeder biologischen Matrix ist. Von Becker et al. wurde gezeigt, dass
eine '3C*-Normierung sinnvoll fir die Spurenanalyse von Tabakpflanzen mit unbekanntem
Wassergehalt ist. Dafur wurden getrocknete und gemahlene Tabakbléatter verwendet, welche
mit unterschiedlichem Wassergehalt und Standardlésungen zum Einbringen verschiedener
Metalle versetzt wurden. Es wurde gezeigt, dass mit steigendem Wassergehalt der Proben das
Signal der Matrixbestandteile 13¢* 335* ynd 3*ST abnahm. Als Bestimmtheitsmaf3 for die
Korrelation Wassergehalt zu Matrixion wurde 0,96 bis 0,97 angegeben und das Verhdalinis
SMn*/13C* wurde Uber verschiedene Wassergehalte als konstant beschrieben. Von den Au-
toren wird empfohlen '3C™ als internen Standard bei der Analyse von biologischen Proben
zu verwenden, weil diese in der Regel einen unbekannten Wassergehalt aufweisen, welcher
einen infernen Standard nétig macht und das Signal von '3C™ intensiver ist, als die Signale
der Schwefelisotope. Allerdings muss dafir angenommen werden, dass '>*C* homogen tber
den Messbereich verteilt ist. [82]

Auch von Austin et al. wurde '3C* als interner Standard untersucht. For Dinnschnitte von
HUhnerbrust wurde eine Korrelation von steigender Schichtdicke von 10 - 90 pm mit dem ge-
messenen ' °C*-Signal beobachtet. Das BestimmtheitsmaB wurde mit >0,97 angegeben, bei
der Durchfihrung einer Untergrundkorrektur sogar >0,99. Zudem wurde ebenfalls auf den
Zusammenhang zwischen gemessenem '2C*-Signal und Wassergehalt der Probe verwiesen.
Insgesamt empfehlen die Autoren die Verwendung von '3 C™* als internen Standard fir die be-
schriebenen Zusammenhénge, sowie zur Korrektur von aufiretenden Transportverlusten, falls
die von der Probe verursachte '3C™-Signalintensitét mindestens 6 % des Rohsignals (Gesam-
tintensitat auf dem m/z-Verhdlinis 13) ausmacht. Es wird jedoch auch darauf hingewiesen,
dass '3C™ weniger empfindlich fir die ablatierte Masse ist, als andere mégliche interne Stan-
dards. Fur die Korrektur einer Massendiskriminierung wére eher ein Isotop zu empfehlen,
welches ein méglichst éhnliches m/z-Verhélinis und erstes lonisierungspotential wie der Ana-
lyt aufweist. [83]

Auch von anderen Autoren wird die ]3C+-Normierung kritisch beurteilt, weil auch die Isoto-
pe, die in jeder biologischen Matrix vorkommen, nicht immer in dieser homogen verteilt sind,
dies ist jedoch eine notwendige Annahme. AufBerdem ist das erste lonisierungspotential von
Kohlenstoff und Schwefel vergleichsweise hoch. Daher haben Plasmaschwankungen einen
stérkeren Einfluss auf die lonisierung dieser Isotope als z. B. auf Metalle. Bonta et al. konnten
daher durch "3C*-Normierung den Einfluss der Gerétedrift auf das Messergebnis verringern,
jedoch nicht vollstandig beseitigen. [4, 84]

Frick et al. untersuchten das Verhalten von Kohlenstoff wéhrend der Laserablation. Dabei
konnte gezeigt werden, dass Kohlenstoff zum einen in Form von Partikeln ablatiert werden
kann, zum anderen aber auch gasférmig und in Form ultrafeiner Partikel (<0,3 pm). Der An-
teil an Kohlenstoff in der Gasphase ist abhéngig von der Menge an Sauerstoff im Material. Je
mehr Sauerstoff vorhanden ist, desto mehr Kohlenstoff befindet sich in der Gasphase und de-

sto weniger wird als Partikel transportiert. Der Anteil an der Gasphase kann dabei bis zu 80 %
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betragen. Beide Phasen wurden in je einem Experiment abgefangen. Die Partikel wurden mit-
tels eines Membranfilters aus dem Gasstrom entfernt, was zur Abnahme des Rauschens des
13C™ fohrte. Zudem wurden die in der Probe enthaltenen Elemente jedoch ebenfalls deutlich
weniger nachgewiesen. Durch die Absorption der Gasphase in einer NaOH-Lésung wurde
das in der Gasphase enthaltene CO, entfernt und das '3C*-Signal nahm ab. Das Gleiche
wurde beim Austausch der Gasphase gezeigt, wobei die gemessene Intensitat der zuséatzlich
enthaltenen Metallionen nicht beeintréachtigt wurde. Daraus wurde geschlussfolgert, dass die
in der Probe enthaltenen Elemente vorwiegend mit der Partikelphase des Kohlenstoffs und
nicht mit der Gasphase transportiert werden. [80]

Deiting et al. untersuchten wie geeignet '3C* als interner Standard fir die Analyse von ver-
schiedenen Polymeren ist. Diese Polymere haben den Vorteil, dass Kohlenstoff ein Hauptbe-
standteil und homogen verteilt ist. Die verwendeten Polymere wiesen aufgrund unterschiedli-
cher UV-Absorption ein ungleiches Ablationsverhalten auf. Dieses wurde anhand verschieden
geformter Ablationskrater und unterschiedlich starker Abscheidung von Material auf der Pro-
benoberflache festgestellt. AuBerdem wurde die Kratertiefe nach der Ablation gemessen und
verwendet, um die Menge ablatierten Materials zu bestimmen. Bei der Vermessung der Kra-
ter wurde festgestellt, dass geringe UV-Absorption zu einem tieferen Eindringen der Strahlung
in das Material fGhrt. Dieses heizt sich dabei starker auf und es wird mehr Probenmaterial
ausgeworfen, was zu einem gréfleren Krater und einem unregelméfBigerem Kraterboden als
bei starker Absorption fUhrte. Es wurde darauf hingewiesen, dass bei starker Absorption gas-
férmige Zersetzungsprodukte abgegeben und gemessen werden kénnen. Weiterhin hat auch
die Glasubergangstemperatur der Polymere einen Einfluss auf die Ablation. Je niedriger diese
Temperatur ist, desto flexibler sind die Ketten im Polymer und desto leichter kénnen diese auf-
gebrochen werden. Fur 21 verschiedene Polymere wurden 100 LaserablationsschiUsse auf der
gleichen Stelle mit einer Spotgréfe von 200 pm durchgefthrt. Nach dem Abzug des Unter-
grunds wurde Uber das gemessene Signal integriert und die Korrelation mit der Kratergréfie
ermittelt (R?=0,885). Dieser Zusammenhang wurde als annehmbar bewertet, jedoch wurde

empfohlen, falls maglich, auf matrixangepasste Standards zurickzugreifen. [85]

3.3.2.2 Normierung auf andere Signale

Neben der Verwendung von ohnehin in der biologischen Matrix vorhandenen Isotopen gibt es
auch Ansétze bestimmte Elemente, extra fir die Verwendung als interner Standard, zur Probe
hinzuzufigen. Dabei kommt besonders &Y in Betracht, weil es selten natirlich im Gewebe
vorkommt und eine mittlere Masse besitzt. Somit kann die Ahnlichkeit des m/z-Verhéltnisses
zu vielen anderen Isotopen vergleichsweise gut gewdhrleistet werden. Jedoch besteht immer
das Problem, dass ein kinstlich zugesetzter interner Standard bekannter Konzentration Gberall
in der Probe, méglichst homogen vorliegen muss. Besonders wenn die Messung ortsaufgelost
durchgefthrt werden soll, kann die Probe nicht einfach homogenisiert werden, weil dabei
diese Information verloren gehen wirde. Von Konz et al. wurde daher vorgeschlagen, die
Probe mit Gold zu besputtern. Ein Glasstandard (NIST 612) wurde auf diese Weise mit Gold
beschichtet, wobei die mittels LA-ICP-MS aufgenommenen Messwerte mit einer Standardab-

weichung von etwa 20 % als stabil angesehen wurden. Bei Tests an Gewebeschnitten wurde
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die Verwendung von '"7Au* zur Normierung im Vergleich mit 13C* als besser angesehen,
weil das Goldsignal die Ablationsrate besser représentiert. Hohe Goldsignale wurden nicht
als goldreiche Probenbereiche, sondern als stérker ablatierte Stellen identifiziert. Weitere An-

gaben zur Homogenitat der Goldschicht wurden nicht gemacht. [20, 86]

Neben der Normierung auf '3C* kann auch eine Isotopenverdiinnung angewendet werden,
um Schwankungen aller Art wéhrend der Messung zu korrigieren. Das ist jedoch schwierig
umzusetzen und sehr aufwendig. Voraussetzung ist das Vorhandensein oder das Einbringen
von zwei nicht interferierten Isotopen, welche zudem méglichst im Verhélinis eins zu zehn und
homogen verteilt vorliegen missen. Diese Vorgaben sind besonders fir die ortsaufgeldste
Analyse schwer umsetzbar. Von Pozebon et al. wurde beschrieben, dass der Isotopenstandard
meist auf die Oberfléche der Probe aufgebracht wird. Thieleke et al. beschreiben hinge-
gen eine Methode, bei der die Probe auf verschiedene Schichten eines Polymers aufgebracht
wird. Die unterste Schicht enthdlt Lithium und dient als Sicherheitsmarker, dass die komplette
notwendige Tiefe ablatiert wurde. Auf der Lithiumschicht befindet sich eine Schicht, welche
sowohl Bismut enthélt als auch mit 2%4Pb angereichert ist. Auf diese Schicht wurde ein Dinn-
schnitt der Probe aufgebracht, in der der Bleigehalt ermittelt werden sollte. Es ist bei diesem
Vorgehen sehr wichtig, dass die Polymerschichten eine konstante Schichtdicke aufweisen, da
andernfalls dadurch Fehler im Resultat entstehen. Das Bismutsignal wurde zur Korrektur der
Ablationsrate sowie der Gerétedrift verwendet, wéhrend das gednderte Isotopenverhélinis zur
Quantifizierung des Bleis in der Probe verwendet wurde. Auf diese Weise kénnten Ergebnisse
mit etwa einem Prozent Abweichung von den zertifizierten Werten erhalten werden. [4, 11,
87]

Ein anderer Ansatz ist das Einbeziehen von zusétzlichen Daten Uber die Probe. So wurde
z. B. von Becker et al. die Zelldichte in der Probe mit Autoradiographie bestimmt und die
LA-ICP-MS-Ergebnisse auf die Dichte normiert, weil bekannt ist, dass die Dichte im Bereich
von Tumoren deutlich héher ist als im Gbrigen Gewebe. Die Gesamtprobe kann auch einbezo-
gen werden, indem die Normierung Uber die Summenintensitat durchgefGhrt wird. Hierfor ist
es notwendig alle Bestandteile der Probe zu detektieren, weil diese die ablatierte Probenmas-
se représentieren. Abhangig von der Art der Probe ist das jedoch nicht leicht durchfGhrbar,
daher wurde auch vorgeschlagen, die Probe vor und nach der Messung zu wiegen sowie
einen optischen Partikelzéhler zu verwenden, um die ablatierte Masse der Probe bestimmen
zu kénnen. [11, 20]

3.3.2.3 Kalibrierung mittels Lésungen

Von Thompson et al. wurde vorgeschlagen, die Kalibrierung fir LA-ICP-OES-Messungen mit-
hilfe von Flussigkeiten durchzufihren, die wie bei der Optischen Emissionsspekiroskopie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) Ublich Uber einen ZerstGuber in das Geréat einge-
bracht wurden. Auf diese Weise sollte die Kalibrierung ohne matrixangepasste Standards
erfolgen kénnen und die Untersuchung der aufiretenden Interferenzen ermdglicht werden.
Von Gunther et al. wurde dieses Vorgehen fir die LA-ICP-MS adaptiert, wobei die zerstéub-

te Lésung und die Gase von der Laserablation vor dem Plasma gemischt wurden. Pickhardt
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et al. verénderten diesen Aufbau, indem der (Ultraschall)-Zerstduber vor der Ablationskam-
mer eingebaut wurde, sodass es nur noch einen Gasstrom gab und keine Mischung mehr
stattfinden musste. Auf diese Weise konnten Ergebnisse mit weniger als 10 % Abweichung von
der Referenz erhalten werden. Es ist jedoch erforderlich, in der Lésung einen internen Stan-
dard zu verwenden und wdéhrend der Messung der Kalibrierldsungen die Ablation auf einem
matrixangepassten Blank durchzufihren. Wéhrend der Ablation der Probe wurde verdinnte
Salpeterséure fur die Zerstdubung verwendet. Vorteilhaft ist bei diesem Vorgehen, dass die
Lésungsstandards oftmals viel leichter erhalilich sind, allerdings ist oft auch kein passendes
Material fir die Leerwertmessungen verfigbar. Es ist zudem notwendig, einen Korrekturfaktor
einzuberechnen, welcher die verschiedenen Sensitivitaten der FlUssig- und Festkdrpermessung
ausgleicht. [18, 88-91]

Von Fittschen et al. wurde eine Art Standardaddition fur Festkérpermessungen beschrieben.
Dafir wurde eine Lésung mittels Drucker auf ein Basismaterial gedruckt und trocknen gelas-
sen. Es wurde festgestellt, dass das Drucken der Lésung préziser als héndisches Pipettieren ist.
Die Tropfen haben einen Durchmesser von 5 - 20 ym, der jedoch vom verwendeten Basisma-
terial abhdngig ist. Aufgrund der teils unregelméBigen Form des Rickstandes ist es nétig die-
sen vollstédndig zu analysieren, wobei Kalibrierreihen mit einem Bestimmtheitsmaf3 von 0,97
und besser erhalten wurden. Kuczelinis et al. etablierten darauf aufbauend ein sogenanntes
dried droplet on demand Verfahren, welches eingesetzt werden kann, falls das Probenmaterial
sehr limitiert ist. Dies wurde anhand von Technovit (Poly-2-hydroxyethylmethacrylat) gezeigt,
welcher mit Flussigstandards prépariert wurde. Die Gehalte der angefertigten Dinnschnitte
wurden mittels NIST 612 Glasstandard ermittelt. Zudem wurden Picolitertropfen verschiedener
Lésungen auf die Dinnschnitte gegeben. Nach dem Trocknen wurden sowohl die Probenbe-
reiche, auf welchen sich der Ruckstand befand, gemeinsam mit dem darunter befindlichen
Probenmaterial ablatiert, als auch ein Bereich der Probe ohne zusdtzliches Material. Anhand
der bekannten Schichtdicke konnte die ablatierte Probenmenge berechnet werden und somit
auch die Konzentration in dieser bestimmt werden. Nachteil dieser Methode ist, dass aus-
schlieBlich Dunnschnitte quantifiziert werden kénnen. [92, 93]

3.3.3 Etablierte Materialien fir matrixangepasste Standards

Die im Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Vorgehensweisen, wie die Normierung auf bestimmte
Signale, werden in der Regel durch eine externe Kalibrierung ergénzt. Dafur wird die Ver-
wendung von mdglichst gut an die Probenmatrix angepassten Materialien angestrebt, weil
bekannt ist, dass bei vielen Methoden die Probenmatrix einen groflen Einfluss auf das Er-
gebnis hat. Durch die Verwendung der gleichen Matrix fir die Standards soll deren Einfluss
minimiert werden. Beispielweise ist bei der LA-ICP-MS das Aufireten von Fraktionierungseffek-
ten, die Transporteffizienz und die lonisierungseffizienz im Plasma matrixabhéngig. Bei der
RFA hat die Matrix einen Einfluss auf Absorptionseffekte und die Anregung sekundérer Fluo-
reszenzstrahlung.

Es gibt jedoch wenige Informationen, wie stark der Einfluss bei abweichender Matrix ist. Von
Sounders et al. wurde fir die Isotopenverhéltnismessung von Blei in Feldspat die Kalibrierung

mit NIST-Glasern durchgefihrt. Es wurde angegeben, dass prézise Ergebnisse trotz abwei-
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chender Matrix erhalten wurden. [6, 21, 68, 94, 95]
In den folgenden Abschnitten soll auf die verschiedenen Méglichkeiten fir den Bezug und
die Herstellung von Standards fur die externe Festkdrperkalibrierung sowie deren Vor- und

Nachteile eingegangen werden.

3.3.3.1 Homogenitat des Materials

For die Kalibrierung von ortsaufgeldsten Messungen ist es von besonderer Bedeutung, dass
das Referenzmaterial homogen vorliegt. Abhdngig von der Auflésung, die mit der jeweiligen
Methode erreicht werden kann, werden die Anforderungen an das Material definiert. Ist der
Messfleck, welcher auf einmal analysiert wird, grof3, dann wird mit jeder Messung Uber in
diesem Bereich vorhandene kleinere Inhomogenitéten gemittelt. Ist der Messfleck jedoch sehr
klein, dann kénnen diese differenziert werden. Somit ist in der Regel nicht mehr sichergestellt,
dass jeweils ein fir diese Probe représentativer Bereich gemessen wurde. Fir Referenzmate-
rialien ist zudem nur der mittlere Gehalt bekannt, sodass es notwendig ist, einen Bereich zu
analysieren, der fir diesen Gehalt reprasentativ ist.

Umgekehrt kann die Mikrohomogenitét einer Probe durch die Masse angegeben werden,
welche mindestens analysiert werden muss, um ein bestimmtes Homogenitétsmaf3 zu erzie-
len. Dafir ist es notwendig, die analysierte Masse prézise zu bestimmen. [96, 97]

Bei der Herstellung von Referenzmaterialien ist es schwierig im Bereich einer Aufldsung von
10 bis 50 pm und besser Homogenitét zu erzielen. Die Ursache dafir ist, dass Partikel sich
durch mechanische Krafteinwirkung wie (z. B. mahlen) nur bis ca. einem Mikrometer Gréfie
gut beeinflussen lassen. Bei kleineren Partikeln nimmt zudem die spezifische Oberflache stark
zu, wodurch auch die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln steigen. Dies fuhrt zu Effek-
ten wie Wandhaftung oder Agglomeration. Die Materialhomogenitét kann bestimmt werden,
indem Messungen an verschiedenen Stellen des Materials durchgefihrt werden und anschlie-
Bend die Abweichung zwischen den Messstellen berechnet wird. Hierbei kann jedoch nur die
Gesamtmessunsicherheit ermittelt werden, weil auch Abweichungen im Messergebnis durch
das Gerdaterauschen u. &. erzeugt werden kdnnen. Fur die Abschatzung, wie hoch der Einfluss
der Analysemethode ist, kénnen mit zerstérungsfreien Analysemethoden Mehrfachmessungen
an exakt der gleichen Probestelle durchgefihrt werden. Falls die Methode nicht zerstérungs-
frei ist, kann dieses Vorgehen nicht verwendet werden, weil der Probenbereich nach einer
Messung verbraucht ist und nicht erneut gemessen werden kann. Es kénnen jedoch Parallel-
messungen am gleichen Material durchgefihrt werden, wobei immer das Risiko besteht, dass
die Materialinhomogenitat das Ergebnis mit beeinflusst. Von Zoriy et al. wurde beispielsweise
bei mehreren LA-ICP-MS-Messungen von Gewebeschnitten eine relative Standardabweichung
von fUnf bis zehn Prozent zwischen den Linienmessungen ermittelt. [2, 96-99]

3.3.3.2 Zertifizierte Referenzmaterialien

Zertifizierte Referenzmaterialien kdnnen von verschiedenen Instituten gekauft werden. Diese
werden zusammen mit einem Zertifikat ausgeliefert, in welchem Angaben Uber den Gehalt

der zertifizierten Elemente festgehalten sind. Am bekanntesten sind die vom National Institute
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of Standards & Technology (NIST, USA) hergestellten Glaser. Diese enthalten eine sehr grofie
Zahl an Spurenelementen, von denen 15 zertifiziert wurden und viele weitere als informative
Werte angegeben sind. Diese Materialien galten lange als ideale Referenzmaterialien, z. B. for
LA-ICP-MS-Messungen. Heute werden diese vorwiegend noch fir geologische Proben einge-
setzt, teilweise jedoch auch fir Messungen von Gewebeproben verwendet. Vorteilhaft ist, dass
diese sehr viele Elemente enthalten und in mehreren Gehaltsabstufungen erhéltlich sind. Al-
lerdings ist die Glasmatrix zu beispielsweise Gewebeproben deutlich verschieden, aber auch
zu geologischen Proben wie Sulfidmineralen. Weiterhin ist die laut Zertifikat zu verwendende
Mindestanalysemenge mit 250 mg fur die Mikroanalytik zu hoch und es wurde von Eggins
et al. gezeigt, dass viele Elemente nicht mikrohomogen verteilt vorliegen. Trotzdem sind die-
se Glaser besonders fir Mineralanalysen ein guter Ansatzpunkt, da ein breites Spektrum an

Elementen und vergleichsweise hohen Gehalten abgedeckt werden. [20, 21, 100, 101]

Problematisch fir die ortsaufgeléste Mikroanalytik und deren Anforderungen ist, dass viele
zertifizierte Materialien urspringlich fir Methoden wie ICP-OES, ICP-MS oder Atomabsorptions-
spektrometrie (AAS) vorgesehen waren. Dabei handelt es sich um Methoden fir die Lésungs-
analytik. Als Feststoff verfigbare Referenzmaterialien werden &quivalent zur Probe aufge-
schlossen, um die Messroutine zu validieren. Fir diese Anwendung ist es vorteilhaft, wenn
das Referenzmaterial als Pulver bereitgestellt wird. Fir die Verwendung als Referenzmateri-
al fur die Festkérperanalytik ergibt sich in diesem Fall die Notwendigkeit einen homogenen
Feststoff aus dem Pulver zu préparieren. Dafir wurden in der Literatur verschiedene Még-
lichkeiten vorgeschlagen, wobei die Homogenitét des Materials immer ein problematischer
Punkt ist. Von Monk et al. wurde vorgeschlagen, pulverférmige Referenzmaterialien mit einer
hydraulischen Presse zu Tabletten zu pressen. Ein anderer Ansatz ist das Herstellen einer Sus-
pension und deren Eintrocknen auf einem Trager. [?, 76, 102, 103]

Bei der Verwendung von zertifizierten Referenzmaterialien ist die Auswahl der Matrix, der Ele-
mente und der verfigbare Konzentrationsbereich eingeschrankt. Daher ist oftmals nur eine
Einpunktkalibrierung méglich, was sich besonders negativ auf die Qualitét der Ergebnisse
auswirkt, falls der Gehalt in der Probe in einer anderen Gréf3enordnung als im verwendeten
Referenzmaterial vorliegt. Um dieses Problem zu beheben, werden die zertifizierten Referenz-
materialien teilweise mit FlUssigstandards versetzt, um die Konzentration und die Element-
auswahl anzupassen. Dabei werden zwar die zertifizierten Gehalte veréndert, jedoch kann
durch die Verwendung des zertifizierten Materials sichergestellt werden, dass alle in der Matrix
vorhandenen Elemente und deren Mindestgehalte bekannt sind. Dieses Vorgehen wurde von
Becker et al. fur Apfelblatter (NIST SRM 1515) beschrieben, wobei besonderer Wert auf die
ausreichende Homogenisierung des Materials gelegt werden muss. Deshalb wurde das Pulver
zundchst homogenisiert, anschlieBend mit den flissigen Standardlésungen in der gewinsch-
ten Menge versetzt, abschlielend erneut homogenisiert und getrocknet. Der Wassergehalt
kann bei zertifizierten Materialien zudem leicht abweichen, sodass ggf. eine Rehydrierung
vorgenommen werden soll. [4, 9, 20, 51, 76]
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3.3.3.3 Hausinterne Referenzmaterialien

Die (ortsaufgeldste) Analyse von Spurenelementgehalten ist im Bereich der Lebenswissen-
schaften von grofler Bedeutung, um die Mechanismen der Metabolisierung verschiedener
Elemente und Verbindungen zu untersuchen. An die jeweilige Matrix angepasste zertifizier-
te Referenzmaterialien sind jedoch nicht im nétigen Umfang verfigbar. Daher werden oft
hausinterne Materialien hergestellt, welche aus der jeweiligen Matrixkomponente bestehen

und zusétzlich mit Elementen versetzt werden. [4, 9, 20]

Hausinterne Referenzmaterialien mit probenidentischer Matrix Referenzmaterialien kén-
nen besonders fir destruktive Methoden als Verbrauchsmaterial angesehen werden, zudem
ist oft eine Anpassung an die jeweilige analytische Fragestellung notwendig. Deswegen wird
fortwéhrend nach neuen Herstellungsmethoden gesucht. In diesem Abschnitt sollen einige
Vorgehensweisen, die zur Herstellung von Referenzmaterialien mit probenidentischer Matrix
verwendet werden kénnen, vorgestellt werden. [104]

Fur geologische Proben ist beispielsweise eine sulfidische Matrix von Interesse. Von Wil-
son et al. wurde vorgeschlagen, diese durch die Féllung aus einer Lésung der Metallsalze
durch Zugabe von Na,S-Lésung herzustellen. Bei der Untersuchung des Feststoffes mittels
LA-ICP-MS und einem Messfleckdurchmesser von 50 pm wurde eine relative Standardabwei-
chung von etwa 10 % erzielt. Bei der Verwendung von 25 pm Spotgréfie wurde die Homo-
genitat als wesentlich schlechter eingestuft, weil die relativen Standardabweichungen 20 %
und mehr betrugen. Eine weitere Methode ist die Herstellung mittels Festkdrperreaktion bei
hohen Temperaturen aus den Metallen, Schwefel und den Lésungen der Edelmetalle. Es wur-
de gezeigt, dass die erzielte Homogenitat bei dieser Methode hauptsachlich von der Art der
Hauptkomponente abhéngig ist, im besten Fall wurden 4 % erzielt. Ein noch etwas besser
homogenes Material (2-5 %) wurde durch Mahlen eines Nanopulvers aus Gesteinsproben
erhalten, die Homogenitat wurde als vergleichbar mit den NIST Glésern eingestuft. Insgesamt
wurde jedoch festgestellt, dass es sehr schwer ist Referenzmaterialien herzustellen, welche im
Bereich von 10-50 pm homogen vorliegen. [2, 104, 105]

Auch fur biologische Proben wird in der Literatur angegeben, dass ein homogenes Material
sehr schwer zu erzielen ist. Ublicherweise wird es aus den Analyten und der Matrix bzw. ei-
nem Bindemittel hergestellt, dieser Prozess ist jedoch sehr aufwendig. Zudem ist die benétigte
Matrix nicht immer leicht erhélilich und es kénnen bereits ungewisse Mengen der Analyten
enthalten sein, sodass es nicht mehr mdglich ist, einen geringeren Gehalt zu erzielen. [106]
Fur die Analyse von Knochengewebe wurde von Gruhl et al. zunéchst Hydroxylapatit, durch
Fallen aus einer Lésung und anschlieBendes Sintern des Niederschlages, hergestellt. Die
KorngréBenfraktion < 80 pm wurde anschlieBend mit einer Lésung aus Polyvinylalkohol, sel-
tenen Erden und Magnesiumionen versetzt und getrocknet. Auf diese Weise wurde ein Anteil
an organischem Material von 5 % erzielt. Die KérngréfBenfraktion < 80 pm wurde zu einer
Tablette gepresst. Mit einer LaserspotgréfBe von 80 pym wurde eine relative Standardabwei-
chung von 32 % erzielt. [107]

Ein Referenzmaterial fir Pflanzenproben wurde von Boulyga et al. hergestellt, indem ein aus
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Wasserpflanzen hergestelltes Pulver mit wéssrigen Standardlésungen getrankt, anschlieBend
getrocknet und zu Pellets gepresst wurde. Von Becker et al. wurde die Verwendung von Pulver
von Tabakbléattern beschrieben. Dieses Pulver wurde getrocknet, ebenfalls mit Standardlésun-
gen versetzt und der gewinschte Wassergehalt wurde zusétzlich eingestellt. Das auf diese
Weise erhaltene Material wurde mittels Glutaraldehyd auf einem Tréger befestigt. Fir beide
Methoden wurden keine Angaben zur Qualitét des hergestellten Materials gemacht. [82, 108]
For tierisches Gewebe wurden oftmals éhnliche Vorgehensweisen beschrieben. Das Gewebe
wie z. B. HOhnerbrust oder Hirngewebe wurde zunédchst homogenisiert, mit Standardlésungen
der bendtigten Konzentration vermischt, eingefroren, mithilfe eines Kryomikrotoms geschnit-
ten und auf einen Glastréger aufgebracht. Die mit diesen Materialien erhaltene Kalibrierge-
raden wurden abhdngig von Quelle und Element mit einem Bestimmtheitsmaf3 von 0,9 und
héher angegeben. Die Homogenitdt wurde nicht einzeln beurteilt. [9, 91, 109]

Darauf aufbauend wurde von Jurowski et al. ein verbessertes Vorgehen vorgeschlagen. Das
Verwenden von Séure, welche in den meisten FlUssigstandards enthalten ist, sollte vermie-
den werden. Deshalb wurden die benétigten Lésungen durch Auflésen der Salze in Wasser
hergestellt. Zudem wurde das Material durch Eintauchen in flussigen Stickstoff gefroren. Die
Homogenitét der auf diese Weise erhaltenen Dinnschnitte wurde bereits optisch als bes-
ser empfunden, weil deutlich weniger Blasen und Risse vorhanden waren. Die Homogenitét
wurde mittels LA-ICP-MS-Linienmessungen mit einer Spotgréfie von 100 pm bestimmt. Fir
Magnesium wurden relative Standardabweichungen von 6,5-11,2 % innerhalb einer Linie
und 6,8 % zwischen den verschiedenen Linien angegeben, fir Zink wurden 4,2-6,1 % bzw.
4,9 % ermittelt. [110]

Alle bisher beschriebenen Préparationsstrategien sind darauf ausgelegt, dass wéahrend der
gesamten Handhabung Probe und Referenzmaterial gefroren gehalten werden. Moderne
LA-ICP-MS-Gerdate sind mit einer Kryozelle ausgestattet, welche es erméglicht, dass die Probe
wdhrend der Messung gekuhlt wird. Es ist jedoch nicht immer méglich alle Komponenten ge-
froren zu halten, daher wurden in der Literatur auch andere Préparationsmethoden beschrie-
ben. Fur eine Variante wurde Schathirn zunéchst gewaschen, homogenisiert und eingefroren.
AnschlieBend wurden Dinnschnitte angefertigt und diese auf einem Obijekttréger platziert.
Durch Eintauchen des gesamten Trégers in eine methanolische eisenhaltige Lésung wurde
zusdtzliches Eisen in das Gewebe eingebracht. Nach dem Trocknen wurde die Analyse durch-
gefuhrt, wobei in einem Bereich von 50 bis 1500 % Eisen eine Kalibriergerade aufgestellt
und das Bestimmtheitsmaf3 mit 0,9935 ermittelt wurde. Die Homogenitét des Referenzmateri-
als wurde bei einer Spotgréfie von 50 pm mit weniger als 10 % relativer Standardabweichung
angegeben. Fir diese Proben soll die Lagerféhigkeit bei Raumtemperatur fir mindestens 50
Tage gegeben sein. Nachteilig an dieser Methode ist, dass fur die Bestimmung des Gehalts
des hergestellten Referenzmaterials dieses zundchst vom Glastréger entfernt werden muss.
Eine andere Variante ist die Einbettung des Referenzmaterials (Rattenhirn versetzt mit Multi-
elementstandard) in eine Sol-Gel-Matrix. Diese dient vorwiegend als Halterung und soll die
Langzeitstabilitat fir mindestens drei Monate bei Raumtemperatur sicherstellen. LA-ICP-MS-

Messungen mit einer Spotgréfie von 25 pm ergaben eine relative Standardabweichung von
etwa 15 % fir ©3Cu und 2%8Pb. [76, 106, 111]
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Obwohl der gewinschte Elementgehalt von hausinternen Referenzmaterialien mit gleicher
Matrix wie die Probe durch die Zugabe der entsprechenden Menge an Standardlésung ein-
gestellt wird, ist es immer notwendig, den tatséchlich erzielten Elementgehalt zu bestimmen.

Dafur wird die Probe aufgeschlossen und der Elementgehalt mittels Flussiganalytik bestimmt.
(4]

Hausinterne Referenzmaterialien mit abweichender Matrix Im vorherigen Abschnitt wur-
den Methoden beschrieben, Referenzmaterialien herzustellen, in denen die gleiche Matrix,
die auch in der Probe vorhanden ist, verwendet wird. Es kann jedoch schwierig sein, pas-
sendes Matrixmaterial fir diese Vorgehensweise bereitzustellen, z. B., weil die Matrix schwer
erhéltlich ist, oder die gewinschten Analyten bereits in zu grofler Menge enthalten sind. Da-
her werden in diesem Abschnitt einige Vorgehensweisen vorgestellt, wie Referenzmaterialien
hergestellt werden kénnen, welche der Probe méglichst éhnlich sind, jedoch nicht exakt aus
dem gleichen Material hergestellt wurden. [106]

Wenn die Matrix des Referenzmaterials der Probe nicht exakt entspricht, dann muss diese
trotzdem gut an deren Eigenschaften angepasst werden. Fir die Analyse von biologischem
Gewebe soll also ebenfalls eine organische Matrix verwendet werden, die in méglichst vielen
Eigenschaften denen der Probe entspricht. In der Literatur wurde dafir beispielsweise Aga-
rose ausgewdhlt. Diese wurde in einer Natriumacetatldsung aufgeldst, mit Flissigstandards
versetzt, auf einen Objekttrager getropft und trocknen gelassen. Es wurde jedoch festgestellt,
dass bei diesem Vorgehen weder die resultierende Schichtdicke noch die Elementverteilung
innerhalb des Tropfens homogen ist, sondern ein Konzentrationsprofil vorliegt. Alternativ da-
zu ist die Verwendung von Gelatine stérker etabliert. Es wird eine 10 %-ige wassrige Lésung
hergestellt und durch Zugabe von flussigen Standardlésungen der Elementgehalt eingestellt.
AnschlieBend wird das Ganze entweder getrocknet, eingebettet oder eingefroren und jeweils
zur Herstellung von Dinnschnitten verwendet. Im zweiten Fall ist es notwendig, die Schnitte
wdhrend der Analyse gefroren zu halten, weil bei der Trocknung Inhomogenitéten in der Ele-
mentverteilung auftreten kédnnen. [76, 112-116]

Eine andere Matrixwahl wurde von Bonta et al. beschrieben. Mit Hilfe eines standardméafigen
Druckers wurde blaue Farbe in verschiedenen Intensitéten auf Papier gedruckt. AnschliefBend
wurde mit Gold besputtert und mittels LA-ICP-MS (Spotgréfie 50 pm) das Kupfer aus der blau-
en Farbe sowie das Gold analysiert. Es wurde eine relative Standardabweichung von 15 %
ermittelt, wobei durch Normierung auf das Goldsignal diese auf 5 % reduziert werden konnte.
(84]

Neben den in diesem Kapitel vorgestellten Materialien wurden auch verschiedene Varianten
untersucht auf Basis von polymeren Referenzmaterialien fir die Analyse von biologischem

Gewebe herzustellen, auf diese soll im Abschnitt 3.3.4 ausfuhrlicher eingegangen werden.

3.3.4 Referenzmaterialien auf Basis polymerer Kunststoffe

Die Verwendung von Polymeren als Referenzmaterial in der ortsaufgelésten Elementanalytik

wurde in der Literatur bereits von einigen Gruppen in Betracht gezogen. Dabei wurden teils
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sehr verschiedene Vorgehensweisen zur Einbringung des gewinschten Elementgehalts in die
Polymermatrix untersucht. Diese sollen in diesem Kapitel vorgestellt werden.

3.3.4.1 Einbringung von Fullstoffen

Fir das Einbringen von Elementgehalten im Prozentbereich in eine Polymermatrix wurde vor-
wiegend auf Fillstoffe verschiedener anorganischer Salze und Oxide zurickgegriffen. Von
Schaumann wurde ein System auf Basis von Kautschuk entwickelt, in welches Elementgehalte
im Prozentbereich durch die Zugabe von Oxiden (Zn, Si, Cu, Bi, Fe, Zr) bzw. Calciumcar-
bonat als Fillstoffe erreicht wurden. Auf die Verwendung von metallorganischen Verbindun-
gen wurde verzichtet, weil diese zu toxisch und nicht luftstabil seien. Zudem weisen diese
Verbindungen, durch den Liganden, eine hohe Molmasse im Vergleich zum Elementgehalt
auf. Allerdings wurde Bromylkautschuk verwendet, sodass auch Brom im Material vorhan-
den und messbar war. Schaumann ermittelte die Homogenitat des Materials anhand von
HRFA-Mappings, welche eine Messzeit von 500 ms pro Punkte hatten. Die dabei erhaltenen
relativen Elementverteilungsbilder wurden mit einer Bildbearbeitungssoftware hinsichtlich der
Farbwerte ausgewertet, um die relative Standardabweichung zu erhalten. Diese Werte lagen
zwischen 5 und 85 % allerdings wurde ihnen aufgrund der Ungenauigkeit des verwendeten
Auswerteverfahrens wenig Bedeutung beigemessen. [117, 118]

AuBBerdem wurden von Schaumann strahlenhértende Lacke als Matrix getestet. In einem
Rotor-Stator-Dispergierer wurde die Lackmischung, Dispergieradditive und der jeweilige Full-
stoff (Cu, CuQO, Zn, ZnO) vermischt, anschlie3end mit einer Spiralrakel als Schicht appliziert
und in einer UV-Kammer unter Inertagasatmosphere ausgehdrtet. Zusatzlich wurde Kupfer-
phthalocyanin (0,1 %) als metallorganische Verbindung getestet. Wie bereits fir das Kautschuk-
System wurde die Homogenitat mittels uPRFA-Mappings Gberprift. Die relativen Standardab-
weichungen lagen zwischen 15 und 20 % bei 10 % Elementgehalt bezogen auf die Masse,
wobei die Verwendung von mehr Dispergieradditiv jeweils noch zur Verbesserung der Wer-
te fihrte. Obwohl fur Kupferphthalocyanin eine bessere Mischbarkeit erwartet worden war,
wurde das Ergebnis bereits optisch als schlecht eingestuft. Insgesamt wurde als problematisch
angesehen, dass eine Sedimentation und Koagulation der Partikel auftrat. Zudem erfolgte die
Aushértung von stark farbigen Proben sehr schlecht. [117]

Schwartze verwendete ebenfalls strahlenhértende Lacke als Matrixmaterial. Die gewinsch-
ten Elementgehalte sollten mittels metallorganischer Verbindungen eingebracht werden, weil
deren Polaritét néher an die der Lacke herankommt. Als ideal wurden flissige Verbindun-
gen angesehen, da in diesem Fall die Homogenisierung leichter wére. Aufgrund des Preises
wurden allerdings Feststoffe verwendet, z. B. Lithiumacrylat, Zinkacrylat und Eisen(ll)-fumarat.
Weiterhin wurden neben dem Dispergieradditiv ein Entschdumer zur Verminderung der durch
das Ruhren entstandenen Luftblasen und ein Verlaufsadditiv eingesetzt, weil die applizierte
Lackschicht nach dem Rakeln zu starke Rillen aufwies. Die Schichten wurden auf Prifkar-
ten aus Cellulose aufgetragen, problematisch war hierbei, dass sich die Schicht nicht mehr
ablésen lieB und keine direkte Gehaltsbestimmung aus der Schicht vorgenommen werden

konnte. Von Schwartze wurde Uberprift, wie hoch der Verlust wéhrend des Aushdrteprozesses
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war, weil insbesondere von den Additiven angenommen wurde, dass diese verdampfen kénn-
ten. Es konnte jedoch keine Verdnderung gemessen werden. Die Homogenitétsbestimmung
des Materials wurde mittels uRFA-Mappings und LA-ICP-MS-Messung bei einer Spotgréfie von
100 pm durchgefihrt. Das beste Ergebnis wurde mit LA-ICP-MS mit 6,8 % fir die Zinkacrylat-
probe ermittelt. [119]

3.3.4.2 Einbringen der Elemente aus einer Lésung

Von Kuczelinis et al. wurde Technovit (Poly-2-hydroxyethylmethacrylat) mit wéassrigen Stan-
dardlésungen versetzt und nach dem Aushdérten wurden DiUnnschnitte hergestellt. Mittels
LA-ICP-MS und einer Spotgréfie von 150 pm wurden relative Standardabweichungen von
1,1-8,1 % bestimmt. Von Niehaus et al. wurde ebenfalls Technovit verwendet, jedoch wurde
es, statt mit wéssrigen Lésungen, mit Platinacetat, Dibenzoylperoxid und Dimethylsulfoxid ver-
setzt. Im Vergleich mit Gelatine wurde bei der Technovitprobe bei LA-ICP-MS-Messungen ein
niedrigeres Signal und mehr Partikeln an der Ablationsstelle erhalten. Fir Technovit konnte im
Gegensatz zur Gelatine ein mit steigender gemessener Partikelmenge proportional steigen-
des Signal festgestellt werden. Es wurde vermutet, dass bei der Ablation von Gelatine kleinere
nicht messbare Partikel sowie Gase entstehen, weil die Gelatine einen héheren Wasserge-
halt und eine Matrix mit weniger Zusammenhalt aufweist. Bei der Verwendung von Gelatine
wurden auch weniger Ablagerungen im Schlauch, jedoch breitere Signale festgestellt. Als Ur-
sache dafir wurde das leichtere Aerosol angenommen, das besser transportiert werden kann,
jedoch auch stérker von Turbulenzen und Diffusion beeintréchtigt wird. [93, 115]

Austin et al. verwendeten Polymethylmethacrylat (PMMA), welches mit metallorganischen Stan-
dardldsungen sowie m-Xylen und Chlorbenzen versetzt wurde. Nach der Homogenisierung
wurde es mit einem Spincoater auf einen Glastréger aufgebracht, danach wurde ein Dinn-
schnitt der Probe aufgelegt, sodass die in der Polymerschicht enthaltenen Elemente als interner
Standard verwendet werden konnten. Durch LA-ICP-MS-Messungen mit einer Spotgréfie von
65 pm wurde eine relative Standardabweichung von 10 % auf dem Polymer und 10 - 20 %
von Polymer und Gewebe festgestellt. Zudem wurde gezeigt, dass die Abweichungen durch
eine Normierung auf '3C* verbessert werden konnten, jedoch erwies sich die Verwendung

von Yttrium als interner Standard als geeigneter. [120]

Von Schwartze wurde neben der bereits beschriebenen Methode der Fullstoffe auch das Ein-
bringen von Elementen mittels Olstandards in strahlenhértende Lacke untersucht. Dafor wur-
de die entsprechende Olmenge mit der Polymermischung und den Additiven zusammen ge-
geben und in einer Ultra-Turrax-RGhreinheit vermischt. Das hierbei erhaltene Material wies
eine wesentlich bessere Homogenitat als das mit der Fillstoffmethode hergestellte auf. Al-
lerdings waren die Schichten aufgrund des Ols schlecht zu Mehrschichtsystemen stapelbar.
Diese Vorgehensweise wurde von Dreyer weiter untersucht, dabei wurde eine relative Stan-
dardabweichung von 2,3 % mittels LA-ICP-MS-Linienmessung mit einer Spotgréfie 100 pm
nach 13C*-Normierung ermittelt. Somit wurde auch hier die Homogenitét im Vergleich zur
Fullstoffmethode als besser eingeordnet. Allerdings wurde auch festgestellt, dass der maxi-

male Elementgehalt begrenzt ist, weil der héchste, kommerziell erhéltliche Elementgehalt im
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Ol 5000 T—g ist und maximal 10 % Ol in die Polymermischung gegeben werden kénnen, weil
sonst der Aushartungsprozess zu stark beeintrdchtigt wird. Weiterhin wurde von Dreyer die
Langzeitstabilitét untersucht, wobei festgestellt wurde, dass Lithium im Verlauf weniger Mona-
te in die angrenzenden Schichten diffundiert. [119, 121]

Bode setzte die Untersuchungen an diesem System fort. Allerdings waren die zuvor von
Schwartze und Dreyer verwendeten Lackmischungen nicht mehr erhdililich, weshalb ein neues
System (Acrylatlack TerraGloss® der Firma ACTEGA Terra GmbH) verwendet wurde. Zunéchst
wurde eine Polymermischung aus zwei verschieden viskosen Lacken, einem Entschédumer und
einem Verlaufsadditiv hergestellt. Nach der Vermischung dieser Komponenten wurde die be-
nétigle Menge Olstandard dazugegeben und das Gemisch homogenisiert. Auf diese Weise
wurden die metallorganischen Komplexe aus dem Olstandard in die Polymerphase extrahiert.
Das hinzugegebene Ol behinderte jedoch die Aushértung und musste vor dem Applizieren
der Lackschicht entfernt werden. Dafir wurde die Suspension 24 h ruhen gelassen, wobei sich
die Olphase abtrennte (vgl. Abb. 3.6) und mit einer Pipette entfernt werden konnte. Aufgrund
dessen, dass die genaue extrahierte Menge an Metallkomplexen nicht bekannt war, musste
diese nach einem Aufschluss mittels ICP-OES bestimmt werden. Die Homogenitét des Materi-
als wurde, nach dem Applizieren der Schicht mit einem automatischen Filmaufziehgerat und
der Polymeriation unter UV-Licht, mittels LA-ICP-MS und einer Spotgréfie von 75 pm bestimmt.
Die besten relativen Standardabweichungen lagen zwischen 10 und 15 %, wobei der Anteil
der Additive méglichst hoch sein sollte. Wie bereits von Schwartze angegeben, wurde auch
von Bode festgestellt, dass die mittels Extraktion aus Olstandards hergestellten Referenzma-
terialschichten aufgrund der vorhandenen Olricksténde nicht stapelbar sind. Zudem wurde
das Vorhandensein von Gasblasen bzw. Bereichen wesentlich niedriger Gehalte als Problem

identifiziert und teilweise eine Agglomeration vermutet. [122]

Olphase

Polymerphase

Abb. 3.6: Trennung der Ol- von der Polymerphase nach 24 h, in einer Ultra-Turrax-Rihreinheit aus [122].

3.3.4.3 Anwendung fir die Polymeranalyse

Die bisher vorgestellten Praparationsmethoden fir Referenzmaterialien auf der Basis von Poly-

meren wurden vergleichsweise hdufig fir die Analyse von Gewebeproben eingesetzt. Zudem
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ist allerdings auch die Verwendung fir die Polymeranalyse méglich, welche z. B. fur die Un-
tersuchung von Verpackungsmaterial wichtig ist. [96, 123, 124]

Die Elementanalyse von Polymeren wird aktuell vorwiegend nach Aufschluss an Lésungen
durchgefihrt. Dieses Vorgehen ist sehr aufwendig, daher ist die Festkérperanalyse von Po-
lymeren im Fokus der Forschung. Schrijver et al. untersuchten vier kommerziell erhéltliche
Silber enthaltende Polymere. Mangels eines Referenzmaterials wurden die als Granulat vor-
liegenden Polymere jeweils mittels Mikrowellenaufschluss und FlUssiganalyse untersucht. An-
schlieBend wurde zuféllig eine Probe als Standard deklariert und gemeinsam mit den Gbrigen
durch Festkérpermethoden untersucht. Die mittels LA-ICP-MS erhaltene relative Standardab-
weichung nach '3C*-Normierung von 15-20 % wurde als akzeptabel eingestuft. Von Steh-
rer et al. wurde gezeigt, dass mittels LA-ICP-MS-Analyse bei der Kalibration mit dem NIST
610 Glasstandard eine Uberbestimmung der Gehalte im Polymer vorlag. Daher wurde der
Wunsch nach besseren homogenen polymeren Referenzmaterialien geduf3ert. Jedoch wurde
z. B. von Brunnbauer et al. und Deiting et al. gezeigt, dass besonders bei Methoden, die auf
der Laserablation beruhen, wie LIBS und LA-ICP-MS auch die Unterschiede zwischen verschie-

denen Polymerarten zu verschiedenen Messergebnissen fUhren kénnen. [123, 125-128]

3.3.4.4 3D-Messungen an Schichten

Geschichte Systeme werden sehr hdufig in der Industrie und Forschung eingesetzt. Anwen-
dungsgebiete sind z. B. der Korrosionsschutz oder die Mikroelektronik. Daher ist die Ana-
lyse von Schichtdicken und deren Homogenitét ein wichtiger Forschungsbereich. Die Un-
tersuchung von Metallschichten im Nanometerbereich wurde von Baake et al. mittels SRFA
durchgefihrt. Von Recknagel et al. wurde berichtet, dass mit 3-D-Druckverfahren metallische
Schichten als Referenzmaterial hergestellt werden sollen. [3, 129]

Von Mantouvalou und Schaumann wurde gezeigt, dass Kautschukschichten mit Elementge-
halten im Prozentbereich zur Validierung der Algorithmen fur die Auswertung der CuRFA mit
Synchrotronstrahlung verwendet werden kénnen. Es wurden Schichtdicken im Bereich von
20-100 pm und Massenanteile von 1-10 % Zink als Zinkoxid verwendet, um eine gute Nach-
weisbarkeit zu erzielen. Diese Algorithmen wurden genutzt, um die Schichtdicke und den
Elementgehalt der Systeme zu berechnen. Es ist jedoch notwendig diese mit Hilfe bekannter
und gut charakterisierter Schichtsysteme zu validieren, da es viele Einflussfaktoren der Matrix
und der enthaltenen Analyten auf das Ergebnis gibt. Prinzipiell nimmt das Signal mit zuneh-
mender Probentiefe ab, jedoch hat z. B. die Massendichte einen Einfluss darauf, wie stark die
Strahlung absorbiert wird. Zudem konnte auch gezeigt werden, dass die verwendeten Schicht-
systeme nicht immer eine homogene Elementverteilung aufweisen, sondern die eingebrachten
Fullstoffe teilweise sedimentiert waren. Neben der Verwendung von Synchrotronstrahlung fir
die CuRFA konnten in den letzten Jahren auch Laboraufbauten for CuRFA-Messungen in-
stalliert werden. Dabei wurde es notwendig, die verwendeten Auswertealgorithmen an die
verwendeten Geréte anzupassen. [72, 73, 118, 130]

Eine weitere Mdglichkeit zur dreidimensionalen Analyse dunner Schichten ist die Flugzeit-
Sekundé@rionenmassenspektrometrie (TOF-SIMS). Hierbei wird abwechselnd die Probenober-

flache analysiert und mit einem Sputterionenstrahl abgetragen. Von Dreyer und Schwartze
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wurde mit dieser Methode das Diffussionsverhalten zwischen verschiedenen Polymerschichten
in einem System der Gesamtdicke von 25 pm untersucht. [119, 121]

3.3.5 Zusammenfassung

Insgesamt l&sst sich sagen, dass bei der Verwendung von pulverférmigen zertifizierten Re-
ferenzmaterialien die Mikrohomogenitét oftmals nicht gesichert ist und teilweise nicht geni-
gend verschiedene Standards fur die Quantifizierung zur Verfogung stehen. Zudem kann die
Préparation als vergleichsweise loses Pulver zur Ablation gréf3erer Partikel fhren und die Va-
kuumstabilitét beeintrachtigen. [36, 43]

Die perfekte Nachbildung der Eigenschaften einer biologischen Matrix ist sehr schwierig, weil
Gewebe sehr verschieden und heterogen sein kénnen. Bereits zwei Individuen der gleichen
Art kdnnen sich durch Umwelteinflisse verschieden entwickeln. AuBBerdem kann das Gewebe
bei der Verarbeitung zerstért werden, wodurch sich bereits andere Eigenschaften ergeben.
Zudem ist bei der Verwendung von probenidentischem Matrixmaterial for die Herstellung von
Referenzmaterialien der bereits enthaltene Gehalt bestimmter Elemente problematisch. Wei-
terhin ist es fur die Herstellung von Referenzmaterialien wichtig, die real erhaltenen Gehalte
zu Uberprifen, weil es bei der Préparation leicht zu Anderungen kommen kann. [36, 51, 80]
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4 Herstellung von Referenzmaterialien auf
Basis strahlenhéartender Lacke

In diesem Kapitel soll ein neues Vorgehen zur Herstellung von Referenzmaterialien fir die
Elementanalytik auf Basis strahlenhéartender Lacke, unter Verwendung von Acetylacetonaten,
vorgestellt werden. Zundchst wird das bisher verwendete Vorgehen und die Synthese der Ace-
tylacetonatkomplexe vorgestellt, anschlieBend wird das im Rahmen dieser Arbeit ausgearbei-
tete Vorgehen, Metallacetylacetonate im flissigen Polymer aufzulésen, erléutert. AbschlieBend
wird auf die Charakterisierung der erhaltenen Materialien mit verschiedenen Methoden ein-
gegangen. Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse wurden teilweise bereits als Fach-
artikel [75] veroffentlicht.

4.1 HinfGhrung zum Thema

In Abschnitt 3.3 wurde die Bedeutung von Referenzmaterialien fir die Analyse von Proben mit
organischer Matrix erlgutert. Aufbauend auf den Ergebnissen der Dissertationen von Schwart-
ze, Dreyer, Schubert und Bode, die alle die Herstellung von Referenzmaterialien aus strahlen-
hértenden Polymeren untersucht haben, soll hier eine neue Methode zur Einbringung der
gewinschten Elementgehalte vorgestellt werden. Die von Schwartze, Dreyer und Schubert
verwendeten Glanzlacke der Firma Schekolin waren bereits in der Arbeit von Bode ausge-
tauscht worden, weil diese nicht mehr erhéltlich waren. Stattdessen wurden Acrylatbasislacke
TerraGloss der Firma ACTEGA Terra GmbH verwendet, die auch in dieser Arbeit eingesetzt
wurden. In Abb. 4.1 ist der schematische Aufbau eines Acrylat-Lacks dargestellt. In dem Ba-
sislack ist ein Photoinitiator enthalten, welcher bei der Einwirkung von UV-Strahlung zersetzt
wird, wobei Radikale entstehen. Diese fuhren zum Start der radikalischen Polymerisation,
welche im Fall der Acrylatlacke Uber die CH=CH,-Doppelbindung verl&uft. Vorteilhaft ist bei
diesem System, dass kein Lésungsmittel verwendet wird, welches im Verlauf der Polymerisa-
tion abgefihrt werden misste. Zudem liegt der Basislack vor der Polymerisation flussig vor,
was zum einen die Verarbeitung in die gewinschte Form erleichtert und zum anderen auch
die Méglichkeit bietet zusatzliche Verbindungen darin aufzulésen. [119, 121, 122, 131, 132]

Das von Bode optimierte Vorgehen ist darauf ausgerichtet, dass das Einbringen der Elemente
durch Extraktion aus Olstandards erfolgt. Diese sind zertifiziert erhéltlich und fur die Kali-
brierung der Elementanalytik von Olen gedacht. Die Elementgehalte kénnen bis zu 5000 T—g
betragen und liegen z. B. als aromatische Sulfonate oder Phosphonate vor. Oftmals unterliegt

der verwendete Komplexbildner jedoch der Geheimhaltung und ist nicht im Zertifikat ange-
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Abb. 4.1: Prinzipieller Aufbau eines strahlenhédrtenden Acrylat-Polymers nach [132].

geben. [119, 122]

Wie in Abb. 4.2 dargestellt, wurde ein Gemisch aus zwei verschiedenen Basislacken, die
verschiedene Viskositdten aufweisen, verwendet. Dazu wurden jeweils 5 % zweier Additive
gegeben und das Gemisch vordispergiert. Bei dem einen Additiv handelt es sich um einen Ent-
schédumer, welcher dazu dienen soll, dass der durch das intensive Rihren gebildete Schaum
méglichst schnell zerfallt. Das zweite Additiv ist ein Verlaufsadditiv und wird eingesetzt, da-
mit wéhrend des Applizierens von der Spiralrakel verursachte Rillen schnell verlaufen und
eine gleichméfBige Schicht zurickbleibt. Im néchsten Schritt wird die benétigte Menge des
Ol-Elementstandards zugegeben und durch intensives Rihren eine méglichst gute Suspen-
sion mit der zuvor hergestellten Lackmischung erzeugt. Hierbei werden die im Ol gelsten
Metallkomplexe gréBtenteils in den Lack extrahiert. AnschlieBend wird die Suspension ruhen
gelassen, um eine Phasentrennung zu erzielen, die es erméglicht, dass die Olphase gréBten-
teils abgetrennt wird (vgl. Abb. 3.6). [122]

1:1 Gemisch Entschaumer bendtigte Menge ruhen Olphase

+ - | — -
der Basislacke Verlaufsadditiv Ol-Elementstandard lassen abtrennen

1 min 20 min 10 min 24 h
1000 rpm 4000 rpm 400 rpm 0 rpm

MV

Abb. 4.2: Vorgehensweise zur Einbringung des gewUnschten Elementgehalts in die Lackmischung, mittels des von
Bode beschriebenen Extraktionsverfahrens [122].

Die auf diese Weise erhaltene Lackphase wurde mit einer Spiralrakel und einem automati-
schen Filmaufziehgerdt auf eine Polyesterfolie appliziert. Nach einer Ruhephase von 10 min,
in welcher die von der Rakel verursachten Rillen verlaufen sollten, wurde die Polymerisation

mithilfe einer UV-Lampe in einer Kammer (UV-Kammer) gestartet. Die UV-Kammer wurde mit
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Stickstoff gespult, damit die Polymerisation nicht durch den Luftsauerstoff inhibiert werden
konnte. [122]

Das bisher beschriebene Vorgehen weist jedoch einige Nachteile auf. Zum einen sind so-
wohl die zertifizierten Ol-Elementstandards, als auch die GeféBe, die fir das Verrihren der
Komponenten benétigt werden, sehr teuer. AuBBerdem ist die Elementauswahl und der Kon-
zentrationsbereich auf die Verfigbarkeit der Ol-Elementstandards beschrénkt. Trotz des Ab-
trennens der Olphase nach der Ruhezeit verbleibt ein Teil des Ols in der Lackphase, was dazu
fohrt, dass die Herstellung von Multischichtsystemen schlecht durchfthrbar ist und sich auch
noch teilweise Ol- und Luftbldschen in der ausgehdrteten Polymerschicht befinden. Zusétz-
lich ist es ungUnstig, wenn der verwendete Komplexbildner nicht bekannt ist, weil das dazu
fohren kann, dass bei der Kombination mehrerer Ol-Elementstandards zur Herstellung einer
Multielementschicht, verschiedene Komplexbildner eingesetzt werden. Dies kann zu Konkur-
renzreaktionen und daraus folgend zum Verlust der Homogenitét der Elementverteilung im
Material fGhren. Diese Nachteile sollen, durch das in diesem Kapitel beschriebene Vorgehen,
behoben werden. [122]

4.2 Herstellung der Acetylacetonat-Komplexe

Die in dieser Arbeit verwendeten Metallacetylacetonate wurden Uberwiegend (auBBer Cr und
Zn, vgl. Tab. A.8) im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert. Dies erfolgte, dhnlich der von Jones
vorgeschlagenen Vorgehensweise, aus Acetylaceton und dem jeweiligen Metallsalz. [133]

Acetylaceton kann aufgrund der Keto-Enol-Tautomerie sowohl als Keton, als auch als Enol

vorliegen. Die Strukturformeln beider Varianten sind in Gleichung 4.1 dargestellt.

g (4.1)

Acetylaceton - Ketoform
Y Acetylaceton - Enolform

Fur die Herstellung der Metallkomplexe ist jedoch nur die Enolform geeignet, da bei dieser
das Proton gegen das entsprechende Metallion ausgetauscht werden kann. Daher muss die
Synthese méglichst im Basischen durchgefihrt werden, weil dann das Proton der Enolform
abgegeben werden kann. Die Wahl der Base wurde an die Chemie des jeweiligen Metallions
angepasst, damit dieses nicht im Basischen z. B. als Hydroxid ausféllt. Durch die Verwendung
von NH3 oder NaOH als Base konnten die Metallionen jeweils als Komplex in basischer wdss-
riger Ldsung stabilisiert werden. Durch die anschlieBende Zugabe des Acetylacetons fiel der
jeweilige Metallacetylacetonatkomplex aus, da diese Komplexe alle schlecht in Wasser 18slich
sind. Die Lésung wurde filtriert und der Filterkuchen mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Die Reaktion ist am Beispiel von Eisen in Gleichung 4.2 dargestellt.
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Als Varianten, das Produkt zu reinigen, werden in der Literatur zwei verschiedene Vorgehens-
weisen vorgeschlagen. Zum einen kédnnen die Metallacetylacetonate aus Chloroform umkris-
tallisiert werden. Alternativ kann dies durch Sublimation erfolgen. Als Verunreinigungen im
Produkt dieser Synthese kommen besonders die Oxide und Hydroxide des verwendeten Me-
talls infrage. [133, 134]

In dieser Arbeit wurde die Sublimation ausgewdhlt. Zunéchst wurde dies for Cr(acac); mit ei-
ner in einem Sandbad stehenden Kristallisierschale, welche das Cr(acac); enthielt und einem
darUber liegenden, mit Eis gefillten Uhrglas getestet. Dabei zeigte sich, dass sich Gber dem
violettfarbenen Feststoff zwar eine Gasphase bildete, die Strecke ca. 2 cm bis zum Uhrglas
jedoch nicht Uberwunden werden konnten. Daher wurde die Sublimation in weiteren Versu-
chen im Vakuum durchgefihrt.

HierfGr wurde ein Rohrofen verwendet (vgl. Abb. 4.3), in welchem die Sublimation bei Tem-
peraturen bis 300 °C unter Vakuum durchgefihrt werden konnte. Die Probe wurde in das
beheizte dullere Glasrohr gegeben, in der Mitte befand sich ein Kihlfinger, an dem das sub-
limierte Material kristallisieren sollte. Hierbei war das erzielbare Vakuum abhéngig von der
verwendeten Vakuumpumpe, es wurden ca. 20 mbar erreicht. AuBerdem wurde ein kleinerer
Aufbau, bestehend aus einem Dreihalskolben und einem Kuhlfinger getestet (vgl. Abb. 4.4),
welcher mithilfe eines Olbads geheizt werden konnte, das hierbei erhaltene Vakuum betrug
etwa 1 mbar.

Die Sublimationsversuche wurden mit Fe(acac); und Cu(acac), durchgefihrt. Fur Cu(acac),
betrégt der Siede-/bzw. Sublimationspunkt 160 °C bei 13 mbar, fir Fe(acac); 180 °C. Al-
lerdings kénnen alle Metallacetylacetonate bei hohen Temperaturen leicht zersetzt werden.
[135]

Beide Verfahren stellten sich als wenig geeignet heraus. Zwar konnten jeweils kleine Mengen
der Acetylacetonate sublimiert werden, allerdings zersetzte sich der Grofteil dabei, was deut-
lich an der Braunfarbung, im Vergleich zur urspringlich blauen bzw. roten Farbe zu erkennen
war. Insgesamt funktionierte die aus Dreihalskolben und Kuhlfinger bestehende Apparatur
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Abb. 4.3: Der fiur die Sublimationsversuche verwendete

Rohrofen der Firma Bichi. Foto aufgenommen vom Institut fir
Anorganische Chemie. Abb. 4.4: KGhlfinger, welcher bei der

Sublimation von Fe(acac); in einem
Dreihalskolben verwendet wurde.

etwas besser als der Rohrofen. Dies liegt vermutlich daran, dass die verwendete Vakuum-
pumpe ein etwas besseres Vakuum aufbauen kann. Zudem ist bei dieser Apparatur auch der
Abstand zwischen Feststoff und dem Kuhlfinger kirzer, sodass die Resublimation leichter an
der gewUnschten Stelle erfolgen konnte. Da die Sublimation hauptséchlich zur Zersetzung der
Komplexe fhrte, wurde im Folgenden darauf verzichtet, diesen Schritt durchzufthren. Zudem
sollen die Acetylacetonatkomplexe fir die Herstellung von Referenzmaterialien for die Ele-
mentanalytik dienen, mégliche vorhandene Verunreinigungen sind jedoch lediglich als Oxide
oder Hydroxide des jeweiligen Elements denkbar und eine Kontamination mit anderen Ele-

menten wird nicht erwartet.

Die Identitat aller synthetisierten Acetylacetonatkomplexe wurde mittels abgeschwéchter To-
talreflexion (attenuated total reflection) (ATR)-Infrarotspekiroskopie (IR) und Datenbankver-
gleich der Spektren (Aldrich Organometallic, Inorganic, Silanes, Boranes, and Deuterated
Compounds Library [136]) bestéatigt, wobei jedoch festgestellt wurde, dass die Komplexver-

bindungen teilweise als Hydrat vorliegen.

4.3 Einbringen der Komplexe in die Lackschichten und
Bestimmung der Homogenitdt

Fur die Herstellung von Referenzmaterialien wurde die von Bode beschriebene Vorgehenswei-
se als Grundlage verwendet. Jedoch sollte das Verfahren zum einen vereinfacht werden und
zum anderen sollte auf die Verwendung der Ol-Elementstandards verzichtet werden kénnen,

um die damit einhergehenden Nachteile beheben zu kénnen. [122]
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4.3.1 Préparation der Lackschichten

Als Basis wurde wie auch in der Arbeit von Bode und anderen ein strahlenhartender Lack
verwendet. Im Gegensatz zu den anderen Arbeiten wurde jedoch auf die Verwendung ei-
nes Gemisches aus zwei Basislacken verzichtet und stattdessen der bereits von Bode genutzte
TerraGloss UV Glanzlack 8/372 F NVK verwendet. AuBerdem wurde auf die Zugabe von
Additiven wie Verlaufsadditiv und Entschéumer verzichtet, weil deren Nutzen fir die neue Me-
thode evaluiert werden sollte, um das Verfahren einfach zu halten. [119, 121, 122, 131]

Fur die Herstellung des Referenzmaterials (vgl. Abb. 4.5) wurde zunéchst die stéchiometrisch
notwendige Menge des Acetylacetanatkomplexes des gewinschten Elements in ein Zentrifu-
genréhrchen eingewogen. Dazu wurde die entsprechende Menge des flissigen Basislacks
gegeben und durch Schitteln bereits der Feststoff etwas in der Flussigkeit verteilt. Der Lése-
vorgang nimmt abhéngig vom Element und der Partikelgréfie des Feststoffs einige Stunden
in Anspruch und wurde durch Uliraschall unterstitzt. Nachdem der Lésevorgang abgeschlos-
sen war, wurde die Lésung zentrifugiert. Auf diese Weise kdnnen kleine verbliebene Partikel,
z. B. geringe Mengen vorhandener Metalloxide oder Hydroxide, die sich nicht im Basislack
auflésen, abgetrennt werden, ohne dass die Homogenitét des Produktes durch diese negativ
beeinflusst wird.

bendtigte Menge _ Lésen im Ultra- e
—»| Basislack |— —»| Zentrifugieren

Metallkomplex schallbad ca. 4 h

A4 v/ A4 A4

Abb. 4.5: Vorgehensweise zum Einbringen der Elementgehalte mittels Acetylacetonatkomplexen in den Basislack.

Das Applizieren der Schicht erfolgte, indem eine Glasplatte in das automatische Filmaufzieh-
gerdat eingespannt wurde und mittels einer Pasteurpipette etwa 3 ml der Lacklésung aufgege-
ben wurden. Durch Einschalten des automatischen Filmaufziehgerétes wurde eine Spirakrakel
in Bewegung gesetzt und die Lésung gleichméfBlig Uber die Glasplatte verteilt. Anschliefend
wurde die Schicht 10 min ruhen lassen, bevor diese in einer UV-Kammer durch Starten der Po-
lymerisation ausgehértet wurde, was ebenfalls 10 min dauerte. Schlief3lich wurde die Schicht

von der Glasplatte abgelést. Das fur die Herstellung einer Schicht erforderliche Vorgehen ist
in Abb. 4.6 dargestellt.
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Aufbringen der Starten des Gerates
Losung auf die Glasplatte —> Losung wird verteilt

'd

Ruhen lassen Polymerisation in Abldsen
—> 10 min —> UV-Kammer 10 min —> | vom Glas

o

Abb. 4.6: Vorgehensweise zum Erstellen einer Schicht mit Hilfe des automatischen Filmaufziehgerétes.

Durch die Verwendung der Metallacetylacetonate kann auf die Ol-Elementstandards verzich-
tet werden, sodass kein Olfilm auf der Polymeroberflache verbleibt, wodurch auch das Stapeln
mehrerer Schichten, wie in Abschnitt 4.5 beschrieben, méglich wird. Neben dem Verzicht auf
die Ol-Elementstandards bringt das in diesem Kapitel beschriebene Vorgehen weitere Vorteile
mit sich. Zum einen kann auf die sehr teuren DispergiergefdBe verzichtet werden, an deren
Stelle Zentrifugenréhrchen benutzt werden, welche weniger als Q]—O-Sfel pro Stick kosten. Au-
B3erdem wird nur ein Basislack, statt einer Mischung verschiedener Basislacke verwendet. In
dieser Arbeit wurde der niederviskosere der beiden von Bode verwendeten Basislacke be-
nutzt. Dadurch wurden im Schnitt etwas diunnere Schichten erzielt. Jedoch konnte zudem
ebenfalls auf das Verlaufsadditiv verzichtet werden, weil der Basislack aufgrund der niedri-
gen Viskositét hinreichend gut verléauft, sodass keine durch die Rakel verursachten Rillen im
Polymer verbleiben. Zum anderen férderte die niedrigere Viskositét das Absetzen nicht gelds-
ter Partikel, sodass diese leichter durch Zentrifugieren abtrennbar waren. Ein weiterer Vorteil
besteht darin, dass nicht mehr intensiv gerthrt werden muss, wodurch weniger Luft in die
Lackmischung eingebracht wird. Daher kann auch auf die Zugabe von Entschédumer verzich-
tet werden, weil eventuell vorhandene Luftblasen durch Ultraschall entfernt werden kénnen.
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Weiterhin wurde in dieser Arbeit die Lackschicht auf eine Glasplatte appliziert und anschlie-
B3end wieder von dieser abgeldst. Im Gegensatz dazu wurde in vorangegangenen Arbeiten
als Basis eine Prifkarte (Schwartze) oder eine Polymerfolie (Bode) verwendet, welche an der
ausgehdérteten Polymerschicht verblieb. Die, auf die hier beschriebene Weise, hergestellten
Proben kénnen entsprechend unabhéngig von der wéhrend der Herstellung verwendeten
Unterlage analysiert und auch auf verschiedene Untergrinde aufgeklebt werden. Auflerdem
hat die Verwendung der Glasplatte auch Vorteile wéhrend der Herstellung der Proben. Zum
einen wird weniger Material bendtigt, weil die Glasplatte leicht gereinigt und erneut verwen-
det werden kann. Zum anderen rollen sich die auf eine Folie aufgebrachten Lacke wéahrend
der Polymerisation mit etwas auf. Dieser Effekt wird immer stérker, je hdher die Schichtdicke
der Lacke ist. Im Gegensatz zu den Polyesterfolien, verhindert die Glasplatte aufgrund ihrer
Festigkeit das Aufrollen, auch bei vergleichsweise dicken Schichten, sodass die resultierende
Schicht flach und gerade vorliegt. Weiterhin wurde im Gegensatz zu dem von Bode beschrie-
benen Vorgehen die UV-Kammer nicht mit Stickstoff gespult, da sich gezeigt hat, dass der in
der Luft vorhandene Sauerstoff die Polymerisation nicht signifikant behindert und auf diese
Weise Stickstoff eingespart werden kann. [119, 122]

4.3.2 Probensysteme

Eine Ubersicht der hergestellten Proben ist in Tab. 4.1 dargestellt. Die verwendeten Elemente
wurden aufgrund ihrer hohen Relevanz in der Spurenanalytik von biologischen Proben aus-
gewdhlt. AuBBerdem decken diese einen grofien Bereich verschiedener Elementeigenschaften
ab. Das Probensystem a enthdlt Einzelschichten, welche jeweils genau ein zusdtzliches Element
aufweisen, das Uber das entsprechende Acetylacetonat eingebracht wurde. Diese Schichten
wurden alle mit einer 200 pm Spiralrakel hergestellt und als Elementgehalt wurden jeweils
1000 % angestrebt. Die resultierende Schichtdicke betragt jeweils etwa 140 pm. Fir einige
Elemente stellte sich das Auflésen der Acetylacetonate im Basislack jedoch als problematisch
heraus. Zinn(ll)-acetylacetonat war das einzige in dieser Arbeit verwendete Acetylacetonat,
welches flussig vorliegt. Beim Mischen mit dem Basislack setzte direkt beim Kontakt die Poly-
merisation ein, sodass weder eine vollstdndige Homogenisierung, noch das Herstellen einer
Schicht méglich war. Ahnliches konnte auch fir die beiden Manganacetylacetonate, welche
jedoch als Feststoffe vorlagen, beobachtet werden. Dabei férbte sich das urspringlich gelbe
Mn(acac)y braun. Im Vergleich zu dem Ansatz mit Sn(acac), setzte die Polymerisation in diesen
Féllen erst im Verlauf von wenigen Minuten nach dem Kontakt mit dem Basislack ein. Die Ur-
sache for die zu frOh gestartete Polymerisation ist vermutlich, dass diese Elemente besonders
redoxaktiv sind und bereits beim Kontakt mit dem Basislack eine Reaktion stattfand, welche
ebenfalls die Polymerisation startete. Die Léslichkeit von Cu(acac), stellte sich als besonders
stark temperaturabhéngig heraus, sodass zwar ein Teil der eingewogenen Menge aufgeldst
werden konnte, durch die Temperaturschwankungen wéhrend des Herstellens einer Schicht
kristallisierte es jedoch teilweise wieder aus, sodass Bereiche mit sehr hohem Kupfergehalt
durch die Kristallite erzeugt wurden.

In Abschnitt 4.3.3 wird die Anwendbarkeit des Systems a fiur verschiedene Elemente bzw.

Acetylacetonate untersucht. Dabei wird besonders die Homogenitét des Elementgehaltes in
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der resultierenden Schicht analysiert. Auflerdem wurde eine Multielementprobe b hergestellt,
welche vier verschiedene Elemente enthalt und ebenfalls hinsichtlich deren homogener Ver-
teilung untersucht wurde.

Weiterhin soll am Beispiel Eisen die Eignung der hergestellten Referenzmaterialien fur die
Kalibrierung gezeigt werden. Hierfir wurde eine Kalibrierreihe mit sieben verschiedenen Ei-
sengehalten von 200 T—g bis 2000 T—g hergestellt und mit verschiedenen Analysemethoden
untersucht (vgl. Abschnitt 4.4).

Fur die Analyse der Bindungsverhdltnisse der Metalle im Polymer wurde Aluminium ausge-
wahlt. Es wurden drei verschiedene Proben des Polymers in einer Silikonform ausgehértet und
anschlieBend gemahlen, (Proben e). Diese Ergebnisse sind in Abschnitt 4.3.4 dargestellt.

For die Untersuchung der Stapelbarkeit der Polymerschichten wurden verschiedene Mehr-

schichtsysteme d hergestellt, welche mit CuRFA untersucht wurden (vgl. Abschnitt 4.5).

Tab. 4.1: Notation der Einzelschichten, angelehnt an die in [75] verwendete Notation.

System | Beschreibung Bezeichnung | verwendete Acetylacetonate
a-Al Al(acac)s
a-Ca Ca(acac),
a-Cd Cd(acac),
a-Co Co(acac);
a-Cr Cr(acac);

Einzelschicht a-Fe Fe(acac)s
a-La La(acac)

a a-Mg Mg(acac),
a-Pb Pb(acac),
a-Sr Sr(acac),
a-Zn Zn(acac),

Cu(acac),
Fehlversuche nggzzz;z
Sn(acac);
Cr(acac);
b Multielement-Einzelschicht b Fe(acac)y
La(acac);
Zn(acac),
c-200 200 ppm Fe
c-500 500 ppm Fe
Einzelschichten mit Fe, c-800 800 ppm Fe
C . . c-1100 1100 ppm Fe
verschiedene Gehalte fir
Kalibrierreihe c-1400 1400 ppm Fe
c-1700 1700 ppm Fe
c-2000 2000 ppm Fe
c-0 0 ppm Fe
d gemahlene Proben d-? OOOO 10008ppr;mAIAI

verschiedener Al Gehalte

d-2000 2000 ppm Al
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4.3.3 Homogenitatsbestimmung

Fur die Anwendung der polymeren Referenzmaterialien in der ortsaufgelésten Elementanaly-
tik ist es essenziell, dass die eingebrachten Elemente im Material homogen verteilt sind. Nur
auf diese Weise ist gewdahrleistet, dass auch bei der Analyse kleinster Mengen bzw. Bereiche
ein for den jeweiligen Elementgehalt représentatives Signal erhalten wird. Die Uberprifung
des Elementgehalts erfolgt Gblicherweise nach Aufschluss mittels Flissiganalytik z. B. ICP-OES,
dabei kann jedoch nur ein durchschnittlicher Gesamtgehalt ermittelt werden, weil die Orts-
information durch das Auflésen verloren geht. Deshalb muss die mittels Festkérperanalytik
untersuchte Menge ein zu dem durchschnittlichen Gehalt passendes Signal liefern, was bei
einem inhomogenen Material nicht méglich ist, weil die Signalintensitat dann stark von der
Messposition abhéngig ist. Zudem ist es winschenswert, mit einer mdglichst kleinen Menge
Referenzmaterial fir die Analyse auszukommen, um nicht einen sehr gro3en Bereich messen

und Uber diesen das Signal mitteln zu mussen.

Die Bestimmung der Homogenitat, der wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, hergestellten
Schichtmaterialien wurde mittels pRFA durchgefuhrt. Dafir wurde ein Stick der Schicht mit
einem Kohlenstoffklebepad auf einen Plexiglastréger geklebt. In anderen Arbeiten wurde be-
schrieben, dass die Analyse mittels Flachenmessung und Auswertung der Bilddaten durch-
gefihrt wurde. Aufgrund der geringen MessfleckgréfBe der uRFA wird nur Signal aus einem
kleinen Probenbereich untersucht. Dies ist sehr gut fUr ortsaufgeléste Messungen, jedoch wird
bei geringen Gehalten nur sehr wenig Signal aufgezeichnet. Zudem sind die Messzeiten pro
Punkt bei einer Fldchenmessung sehr kurz. Dies ist nachteilig, wenn die Elementgehalte wie in
dieser Arbeit nur im Spurenbereich liegen. In Abb. 4.7 ist jeweils eine pRFA-FIdchenmessung
der Proben a-Cu und a-La dargestellt. Es lésst sich erkennen, dass die Kupferverteilung im
Gegensatz zur Lanthanverteilung eine sehr schlechte Homogenitat aufweist. Die relative Stan-
dardabweichung aus der gemessenen Intensitat betragt 35 % fur Kupfer und 24 % for Lanthan
(vgl. Tab. 4.2). Werden hingegen die Bilddaten fir die Berechnung verwendet, betrégt die re-
lative Standardabweichung 111 % fur Kupfer und 97 % fir Lanthan. Beide Werte wirden als
sehr schlecht eingestuft werden. Allerdings sind die Ursachen hierfir verschieden. Wie bereits
erwdhnt, ist die Intensitét bei kurzen Messzeiten sehr gering, was sich besonders negativ auf
die Messung der Lanthanverteilung auswirkt. Aufgrund der Verwendung der L-Linien, welche
eine geringere Intensitét aufweisen, und der homogenen Verteilung des Lanthans ist die ge-
messene Intensitét pro Punkt gering, sodass der zuféllige Messfehler einen grofen Einfluss
hat. Bei der Kupfermessung konnte die K-Linie verwendet werden, zudem wurde besonders
an den Stellen mit hohem Kupfergehalt eine wesentlich héhere Intensitét ermittelt. Die Berech-
nung der Homogenitét aus den Bildwerten fGhrt zu anderen Ergebnissen, weil der Kontrast
durch die Bildausgabe erhéht wurde und es eine technische Obergrenze fur die Farbwerte
gibt. Durch die Kontrastoptimierung der Software liegen die Lanthanwerte im Bild zwischen
0 und 179, wdhrend es vorher 3 bis 38 counts waren. Die Werte des Kupfers wurden in den
Bereich von 0 bis 151 gebracht und lagen vorher zwischen 44 und 917 counts, wodurch
andere Werte fur die Standardabweichung erhalten werden. [117, 119, 121, 122, 137]
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Abb. 4.7: uRFA-Fléchenmessung der Proben a-Cu und a-La, mit einem Messpunktabstand von 25 ym und einer
Messzeit von 50 ms pro Punkt. Es ist deutlich sichtbar, dass die Elementverteilung des Kupfers nicht homogen ist,
wdhrend keine deutlichen Inhomogenitéten der Lanthanverteilung erkennbar sind. Im Bild ist jeweils der niedrigste
Wert schwarz und der héchste Wert am hellsten dargestellt.

Tab. 4.2: Vergleich der relativen Standardabweichungen (RSD) die mit verschiedenen Auswertemethoden erhalten
werden.

RSD a-Cu | a-La

Intensitdtswerte der Flachenmessung 50 ms | 35% | 24 %
Farbwerte der Bilddaten 50 ms 1M1 % | 97 %
Punktmessungen 120 s 130% | 1,6 %

Zur Vermeidung dieser Probleme bei den verwendeten niedrigen Gehalten wurden 100 zu-
fallige verteilte Messpunkte einzeln gemessen. Der Vorteil hierbei ist die Iéngere Messzeit pro
Punkt, welche 120 s statt wenigen Millisekunden betrug. Deshalb wurde eine bessere Mess-
prdzision bei insgesamt weniger Messpunkten erhalten. Fir 100 Messwiederholungen auf
der gleichen Stelle wurde unter diesen Bedingungen fir eine Schicht mit 1000 T—g Fe (a-Fe)
eine Abweichung zwischen den Messpunkten von 0,5 % erhalten. Dies ist sehr gering, im Ver-
gleich dazu wurde von Bode und Thieleke 7 % relative Standardabweichung fir LA-ICP-MS-
Messungen als ideal angesehen. In dieser Arbeit wurden die Homogenitéten mittels pRFA
ermittelt, weil die erzielbare gerétebedingte Abweichung zwischen den Messungen durch An-
passen der Messzeit auf niedrigere Werte reduziert werden kann, obwohl die LA-ICP-MS eine
geringere Nachweisgrenze hat. Fir die vorher verglichenen Proben a-Cu und a-La ergeben
sich bei der Messung von 100 zuféllig verteilten Punkten relative Standardabweichungen von
130 % for Kupfer und 1,6 % fir Lanthan (vgl. Tab. 4.2). Somit konnte auch festgestellt werden,
dass 100 Punkte ausreichend sind, um die Stellen sehr hoher Kupfergehalte in dieser Probe
zu finden. Zudem wird durch die léngere Messzeit gewdhrleistet, dass auch fur die Lanthan-
probe ein représentativer Wert erhalten wird, welcher nicht hauptséchlich durch den Einfluss
des Rauschens geprégt ist.

Die Bestimmung der Homogenitéat erfolgte anhand der Proben a und b. Es wurden jeweils
100 zufallig ausgewdhlte Messpunkte mit einer Messzeit von 120 s pro Punkt bei 20 mbar
analysiert. Anhand der Netto-Summe der Ka- bzw. La-Linie wurde die relative Standard-
abweichung berechnet. Diese Werte sind in Tab. 4.3 aufgelistet. Die Werte der schwereren
Elemente La, Pb und Sr wurden anhand der La-Fluoreszenzlinie bestimmt, weil die Ka-Linie,

welche for die Ubrigen Elemente verwendet wurde, zu hochenergetisch ist, um diese mit dem
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verwendeten SDD gut detektieren zu kénnen. Die Analyse der Cadmium-Fluoreszenz wurde
dadurch erschwert, dass die Linien des Rhodiums im gleichen Bereich liegen. Rhodium ist
das Anodenmaterial der Réntgenréhre, weshalb die charakteristischen Linien aufgrund von
Streuung im Spektrum vorhanden sind. Daher wurde die Probe a-Cd ein weiteres Mal ge-
messen, wobei ein 12,5 ym Al-Filter in den Strahlengang der Réntgenréhre gebracht wurde.
Durch diesen Filter kann das Anregungsspekirum besonders im niederenergetischen Bereich
des Spekirums entfernt werden, wodurch die charakteristische Strahlung des Rhodiums nicht
mehr vorhanden ist. Somit ist es méglich, dass das Cd-Signal ungestérter gemessen werden
kann. Allerdings sinkt durch die Verwendung auch die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung,
weil weniger Anregungsstrahlung vorhanden ist. Cadmium ist im Spurenbereich im Materi-
al enthalten. Das fUhrt dazu, dass das Fluoreszenzsignal ohnehin gering ist und durch die
Verwendung des Filters wird dieses noch zuséizlich vermindert. Dabei sinkt das Signal-zu-
Rausch-Verhdlinis, was die steigende relative Standardabweichung zwischen den Messpunk-
ten erklért.

Tab. 4.3: Ubersicht der fir die Einzelschichten mittels pRFA gemessenen relativen Standardabweichungen fir die
Einschétzung der Homogenitét der Elementverteilung. Die Gehalte aus den Einwaagen sind zusammen mit dem
systematischen Fehler angegeben und die mit ICP-OES bestimmten Gehalte mit den Abweichungen, welche aus
den Messungen bestimmt wurden.

* anhand der La-Fluoreszenzlinie bestimmt
** mit 12,5 pm Al-Filter gemessen

Element / Probe | rel. Stw. in % | Elementgehalt in T—g Elementgehalt in T—g
nach Einwaage mit ICP-OES bestimmt
a-Al 2,7 985 + 17 1123 + 31
a-Ca 1,5 1008 + 34 845 + 6
a-Cd* 1,9 980 £ 72 995+ 6
2,6**
a-Co 1,5 981 + 46 924 + 8
a-Cr 1,5 990 + 29 1056 + 18
a-Fe 1,0 1001 £ 31 1120 + 8
a-La* 1,6 1051 + 63 1008 + 4
a-Mg 2,3 995 + 22 965+ 5
a-Pb* 1,0 957 £ 102 1330 £ 20
a-Sr* 2,9 993 + 61 907 £ 10
a-Zn 0,7 1087 + 50 877 +£13
Probe b
Cr 2,2 988 + 29 1086 £ 10
Fe 1,8 991 + 31 1126 + 12
Lo* 2,1 959 + 127 948 + 13
Zn 1, 1013 + 49 1074 £ 9

Insgesamt ldsst sich jedoch feststellen, dass alle gemessenen relativen Standardabweichun-
gen unter 3 % liegen und damit als sehr niedrig und damit das Material als sehr homogen
einzustufen ist. Dies gilt auch fur die Probe b, welche vier verschiedene Elemente enthdilt.
Deren Homogenitatswerte sind jeweils etwas schlechter als die Werte der zugehérigen Ein-
zelelementschicht, jedoch nur in geringem Maf3e. Von Becker wurden nach der Methode

von Bode Multielementschichten hergestellt. Insbesondere bei der Verwendung von Lanthan
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verschlechterten sich die relativen Standardabweichungen (gemessen mit LA-ICP-MS) jedoch
massiv. Als Ursache wurde hier ein anderer im Ol-Elementstandard verwendeter Komplex-
bildner vermutet, sodass es zu Konkurrenzreaktionen und Agglomeration kam. Anhand der
Multielementschicht (Probe b) konnte gezeigt werden, dass die Verwendung von Lanthan und
weiteren Elementen in einer Schicht mit Acetylacetonat als Komplexbildner méglich ist und
diese Schicht eine sehr homogene Elementverteilung aufweist. [122, 138]

Die fur diese Schichten erhaltenen Werte fir die relative Standardabweichung liegen im glei-
chen Bereich oder sogar niedriger als die Werte, welche unter den gleichen Bedingungen fur
den NIST Glasstandard 610 ermittelt wurden. Dabei ist jedoch anzumerken, dass die Gehalte
der Elemente im Glas bei etwa 500 T—g liegen und somit geringer als in den Lackschichten
sind. Allerdings ist die Schichtdicke des Glases wesentlich gréf3er, sodass die analysierte Pro-
benmenge grofer ist. [75] Weiterhin wurde der Elementgehalt fir diese Schichten mit etwa
1000 % vergleichsweise hoch gewdhlt, damit auch leichtere Elemente wie Aluminium und
Magnesium noch mit der pRFA gemessen werden kénnen. Dabei konnte gezeigt werden,
dass fur die hier aufgelisteten Elemente ein héherer Gehalt erzielbar ist, als es mit der Ol-
Elementstandardmethode méglich war. Von Dreyer wurde beschrieben, dass maximal 10 %
Anteil an der Mischung Ol-Standard verwendet werden kénnen, wobei diese mit maximal
5000 T—g erhdltlich sind. Daher ergibt sich ein Maximalgehalt von 500 T—s bei der Verwen-
dung der Ol-Elementstandards. [121]

Die Elementgehalte der Schichten wurden nach Mikrowellenaufschluss mittels ICP-OES be-
stimmt und sind in Tab. 4.3 angegeben. AuBerdem sind auch die aus den Einwaagen errech-
neten Elementgehalte angegeben. Es ist erkennbar, dass fir viele Elemente eine gute Uber-
einstimmung vorliegt. Jedoch weisen besonders Calcium und Zink einen geringeren Gehalt
auf. Dies ist auf die begrenzte Léslichkeit dieser Acetylacetonate im Basislack zurtckzufGhren.
Bei der Herstellung der Lésung blieb bei beiden ein erkennbarer fester Anteil ungeldst zurick.
Fur einige Elemente ist der gemessene Gehalt hdher, als der aus den Einwaagen berechnete
Gehalt. Dies kdnnte, wie beispielsweise auch von Schwartze untersucht, am Verdampfen von
Verbindungen aus dem Polymer wdhrend der Polymerisation zurickzufUhren sein. Allerdings
mUsste dies alle Elemente gleichméBig betreffen und es missten signifikante Masseverluste
auftreten. Daher ist es wesentlich wahrscheinlicher, dass es sich bei diesen Abweichungen um
Wagefehler handelt. Die festen Acetylacetonate wurden jeweils fur einen 10 g Polymeransatz
eingewogen. Abhéngig vom Element wurden dafir nur wenige Milligramm benétigt, sodass
durch den dabei méglichen Wagefehler diese Abweichungen erklérbar sind. Die systemati-
schen Fehler, die aus dem Fehlerbereich der Waage berechnet wurden, sind jeweils mit dem
berechneten Gehalt angegeben. Allerdings ist es nicht auszuschlieflen, dass der tatséchliche
Fehler grofler ist. [119]

4.3.4 Analyse mit NMR

Fur die Untersuchung der Langzeitstabilitét der Schichten ist es interessant die Bindungsver-
haltnisse der Elemente im Polymer zu untersuchen. Theoretisch besteht die Méglichkeit, dass
die Liganden Uber die Doppelbindung des Acetylacetonates mit in die Polymerisation einbe-

zogen werden. Auf diese Weise wirde das jeweilige Metall im Polymer fixiert werden und
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Stabilitatsprobleme wirden unwahrscheinlich werden.

For diese Analysen wurde Aluminium als Analyt ausgewdhlt, weil dieses vergleichsweise gut
mittels Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) messbar ist. 2’Al hat eine natirliche Haufig-
keit von 100 % und wurde deswegen neben '3C gemessen. Es wurde sowohl die Lésung
der Proben d-0, d-1000 und d-2000 vor der Polymerisation als auch das feste Aluminium-
acetylacetonat, jeweils in CDCl; gel6st, gemessen (vgl. Abb. A.1, im Anhang).

Das '3C-Spektrum wird von den Signalen, welche von den Bestandteilen des Basislacks verur-
sacht werden, dominiert. Da das Acetylaceton im Komplex ausschlie3lich in der Enolform vor-
liegt, sind auch im Spektrum lediglich die Signale der Enolform erkennbar (bei etwa 25 ppm,
100 ppm und 191 ppm [139]). Dies stimmt auch mit den for den Komplex gemessenen Signa-
len Uberein. Allerdings sind die Signale des Liganden in der Basislacklésung nur sehr klein,
da der Anteil in der Lésung gering ist. Neben den Lésungsspekiren wurden auch Festkdrper-
spektren (Magic Angle Spinning (MAS)-NMR) von den polymerisierten Lacken d-0, d-1000
und d-2000 und von dem Aluminiumacetylacetonat aufgenommen. Die Polymere wurden
dafir in einer Ultrazentrifugalmshle gemahlen. Die bei den Festkérpermessungen erhaltenen
13C-Spekiren sind in Abb. A.2 dargestellt. Die Signale des Acetylacetons sind in der Probe
d-2000 und in der Probe d-1000 jedoch kaum erkennbar. Dies kann daran liegen, dass die
Liganden mindestens teilweise mit in die Polymerisation einbezogen wurden, oder dass die
Menge des Komplexes zu gering war, um diese Signale gut messen zu kénnen.

Zusétzlich wurde ein 2”Al-Spekirum aufgenommen, welches in Abb. 4.8 dargestellt ist. Das
Signal des Aluminiumacetylacetonats weist ein deutliches Quadrupolaufspaltungsmuster auf.
Dies ist jedoch besonders bei der Probe d-1000 nicht erkennbar, stattdessen ist ein leicht
asymmetrisches Signal vorhanden, was auf eine amorphe Umgebung hinweist. Damit kann
ein Einbinden der Liganden in das Polymer zumindest vermutet werden. Das Signal der Probe
d-2000, welche eine gréBBere Menge Al(acac); enthélt, &hnelt dem Signal der Probe d-1000,
weist jedoch eine Schulter auf, sodass es sich um eine Mischung aus den beiden beschriebe-
nen Varianten handeln kénnte.

4.4 Kalibrierreihe

Anhand verschiedener elementanalytischer Methoden wurde die Eignung der Schichten als
Referenzmaterialien fur die externe Kalibrierung untersucht. Es wurden Analysen mit pRFA,
LA-ICP-MS und LIBS durchgefihrt, wobei fur die LIBS-Messungen ein handheld Gerét verwen-
det wurde. Als Element fUr diese Versuche wurde Eisen ausgewdhlt, weil es sich vergleichswei-
se gut mittels uRFA analysieren ldsst und andere Elemente bei niedrigen Gehalten in dinnen
Schichten nicht mehr gut detektiert werden kénnen. Auch der gewéhlte Bereich von 200 bis
2000 T—g (Proben c) wurde an die Méglichkeiten der pRFA angepasst.

4.4.1 uRFA

Das Probensystem ¢ wurde mit pRFA-Punktmessungen untersucht, um die Eignung der Schich-
ten mit Elementgehalten im Spurenbereich als Referenzmaterialien fir die externe Kalibrie-

rung der pRFA festzustellen. Alle Proben wurden mit einem Kohlenstoftklebepad auf einen
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Abb. 4.8: 2 Al-MAS-NMR-Spekiren der gemahlenen Proben d-1000 und d-2000 sowie des festen Al(acac)s.

Plexiglastréger aufgeklebt. Die fir die Messungen verwendeten Parameter sind in Tab. A.10
angegeben. Pro Probe wurden jeweils 25 zuféllig ausgewdhlte Punkte gemessen. Anhand der
Netto-Summe der Intensitdten wurde die Kalibriergerade aufgestellt und die Standardabwei-
chungen berechnet. In Abb. 4.9 ist die erhaltene Kalibriergerade dargestellt, wobei die durch
Aufschluss und Analyse mit ICP-OES bestimmten Gehalte verwendet wurden. Diese und die
aus den Einwaagen berechneten Eisengehalte der Proben sind in Tab. A.1 aufgefihrt. Die ge-
messenen und die aus der Einwaage berechneten Werte stimmen sehr gut Gberein, wobei die
grofite Abweichung bei der Probe ¢-2000 vorliegt. Die Ursache hierfir ist, dass lediglich diese
Probe durch Auflésen der bendtigten Menge Eisenacetylacetonat hergestellt wurde und daher
auch hier der Wégefehler am gréfiten ist. Alle geringeren Gehalte wurden durch Verdinnen
der Lésung mit flissigem Basislack hergestellt. Dafir konnten jedoch stets gréBBere Massen
im Vergleich zur Masse des Komplexes eingewogen werden, wodurch der dabei auftretende
Fehler wesentlich geringer ausfiel. Die von Schwartze in Betracht gezogene Méglichkeit, dass
eine signifikante Menge des Lackes wéhrend der Polymerisation verdampft, kann anhand
dieser Ergebnisse, fir den in dieser Arbeit verwendeten Basislack, ausgeschlossen werden.
[119]

In Abb. 4.9 ist erkennbar, dass die gemessenen Punkte sehr gut auf der Geraden der li-
nearen Regression liegen. Das Bestimmtheitsmaf ist als sehr gut fir eine Festkérpermessung
einzustufen. Auch die Standardabweichungen sind gering, besonders bei den niedrigeren
Eisengehalten. Ab 1700 'Z—g steigen die Standardabweichungen deutlich an (vgl. Tab. A.2),
allerdings sind diese mit weniger als 4 % immer noch als vergleichsweise gut einzustufen.
Jedoch kann anhand der Ergebnisse vermutet werden, dass eine Obergrenze fir den Eisen-
gehalt im Bereich von 1700 T—g vorhanden ist, weil theoretisch davon auszugehen wére, dass
das Signal-Rausch-Verhdltnis bei héheren Gehalten besser und somit die relative Standard-

abweichung geringer wére. Die Ursache fur die steigende Standardabweichung bei héheren
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Abb. 4.9: Kalibrierreihe der Proben ¢, mit pRFA gemessen. Jede Probe der Reihe wurde an 25 zuféllig ausge-
wdhlten Punkten gemessen.

Eisengehalten ist eine Inhomogenitat im Tiefenprofil, in Abschnitt 4.4.4 wird darauf genauer
eingegangen.

Verglichen mit den von Muller et al. vorgestellten Ergebnissen, die Referenzmaterialien auf
Basis von Gelatine mit verschiedenen Eisengehalten hergestellt haben, ist das erzielte Be-
stimmtheitsmaf3 vergleichbar. Allerdings sind die Proben und Messbedingungen verschieden,
wodurch die Ergebnisse nur bedingt vergleichbar sind. In dieser Arbeit wurden die Abstdn-
de dquidistant gewdhlt und in einem kleineren Bereich bis 2 000 'L’—g Eisengehalt statt bis
30 000 T—g, wie es bei Miller et al. der Fall ist, realisiert. Auf diese Weise sollte eine Hebelwir-
kung sehr hoher Gehalte auf die Kalibriergerade vermieden werden. Auflerdem wurde der
spektrale Untergrund, welcher durch Streuung hervorgerufen wird, bericksichtigt, sodass die
Hoéhe des Untergrundes keinen Einfluss auf die Berechnung der Standardabweichungen hatte.
Allerdings sind die hier vorgestellten Schichten mit 130 bis 140 pm wesentlich dicker als die
von Muller et al. hergestellten etwa 5 pm dicken Gelatineproben. Durch die gréBere Schicht-
dicke ist das angeregte Probenvolumen gréfier und es kann mehr Signalintensitét erhalten
werden. Dies wurde in dieser Arbeit zusétzlich durch lange Messzeiten pro Punkt unterstitzt,
wdhrend die von Miller et al. verwendeten Messzeiten mit 100 ms pro Punkt wesentlich kirzer

waren. [113]

4.4.2 LA-ICP-MS

Die Kalibrierreihe (Probensystem c) wurde auch mit LA-ICP-MS untersucht. Fir die Messungen
wurden alle vier natirlich vorkommenden Isotope des Eisens (**Fe, *°Fe,>”Fe und *Fe) sowie
13C gemessen. Die GréBe des Laserspots wurde mit 20 ym x 20 pm so gewshlt, dass die pro
Messpunkt analysierte Flache etwa genauso grof3 wie die Messpunkigréfle der pRFA ist. Alle
verwendeten Gerateparameter sind in Tab. A.9 angegeben. Es wurden pro Probe finf Linien-

messungen mit jeweils 380 Messungen durchgefihrt und zusétzlich vor und nach der Ablation
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fur einige Sekunden gemessen. Das vor Beginn der Ablation erhaltene Signal wird lediglich
durch die verwendeten Gase verursacht. Aus diesen Werten wurde der Mittelwert berechnet
und von allen Messwerten bei der Ablation abgezogen. Auf diese Weise konnte z. B. der
Einfluss der Argon-Sauerstoff-Interferenzen vermindert werden, ohne dass eine Kollisionszelle
nétig wurde. Die dabei erhaltenen Kalibriergeraden sind in Abb. 4.10 dargestellt.

S4Fe 166 56Fe
150000 % 30 %
125000 - 55
9 R2 = 0.9902 9 2 R? = 0.9921
2 100000 y =39.99x-3355.81 €201 y = 696.34 x -65830.61
- Pl
2 75000 295
c -~k c
i) X-- 3 -
£ 50000 e £ 1.0 X
x--7 sl
25000 - 0.5 1 ’,X’
el T
0 X . . . . 0.0 —X" . . ;
5Fe 8Fe
60000 X
8000
8 30000 1 R2 = 0.9928 8 R2 = 0.9919
< 40000 A y = 16.81 x -1583.86 < 6000 - y = 2.33 x-228.34
o o
2 300001 2
2 - 2 4000 +
2 X-- 2 ¥---
‘€ 20000 *,/’ £ -7
x--"" 2000 - *,,/*
10000 A - -
X ¥
0o+—x" . . . o4—x" . . :
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Fe-Gehalt in ':—gg Fe-Gehalt in %9

Abb. 4.10: Kalibrierreihen der Proben ¢, mit LA-ICP-MS gemessen. Fir jede Probe wurden finf Linien mit je 380
Messpunkten analysiert. Der héchste Gehalt (c-2000) wurde von der linearen Regression ausgeschlossen. Die
zugehérigen Werte sind in Tab. A.3 angegeben.

Es lasst sich erkennen, dass der lineare Zusammenhang fur die niedrigsten sechs Gehalte
gut passt. Allerdings passt die Messung der Probe mit dem héchsten Gehalt ¢-2000 nicht zur
linearen Regression, die sich aus den anderen Punkten erstellen lasst, sondern liegt bei we-
sentlich héheren Intensitéten. Wie in Abschnitt 4.4.4 und Abb. 4.14 beschrieben wird, ist das
Eisen in der Probe c-2000 im Tiefenprofil ungleichméBig verteilt. An den Réndern (oben und
unten in der Schicht) des Tiefenprofils ist der Eisengehalt bei dieser Probe wesentlich héher
als in der Mitte. Da bei den verwendeten Parametern der Laserablation nicht die gesamte
Probentiefe ablatiert wurde, sondern hauptsdchlich der obere Bereich mit dem erhéhten Ei-
sengehalt, liegen die fur die Probe c-2000 gemessenen Intensitéten wesentlich héher, als aus
der linearen Regression der Gbrigen Punkte zu erwarten gewesen wére.

Weiterhin ist in Abb. 4.10 zu erkennen, dass die relative Standardabweichung mit sinkender
natirlicher Haufigkeit der Eisenisotope (°°Fe > °*Fe > 5’Fe > %8Fe) zunimmt. Die nach der
Kalibriergeradenmethode berechneten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen entsprechend
DIN 32645 sind in Tab. A.5 fur alle verwendeten Methoden aufgefihrt. Die Kalibriergeraden-

methode fUhrt aufgrund der Berechnung aus den verwendeten Gehalten zu wesentlich héhe-
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ren Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) (fir *°Fe 146 'E—g bzw. 504 T—g),
als dies beispielsweise mit einer Berechnung aus dem Leerwert der Fall wére. AuBerdem sind
die verwendeten Gehalte fir die LA-ICP-MS vergleichsweise hoch gewdhlt. Daher sollte es
theoretisch méglich sein, dass bei der Verwendung von geringeren Gehalten in den einge-
setzten Standards auch geringere NG und BG erzielt werden kénnen. Dies gilt besonders fir
die Eisenisotope mit hdherer naturlicher Haufigkeit.

4.4.3 Handheld LIBS

Als zusétzliche Anwendung der hergestellten Standards wurde deren Eignung fir die externe
Kalibrierung einer handheld LIBS untersucht. Wie bei der LA-ICP-MS wird auch bei der LIBS
Laserlicht auf die Probe eingestrahlt. Allerdings wird nicht das dabei aus der Probe ablatierte
Material, sondern die vom Oberflachenplasma emittierte Strahlung untersucht. Der Vorteil
eines handheld-Gerétes ist die Transportierbarkeit und damit die Flexibilitét gegentber des
Einsatzortes. Damit wird es mdglich Proben direkt vor Ort zu untersuchen oder auch Analysen
an Proben durchzufUhren, die zu grof3 fir Laborgeréte sind. Der Nachteil dabei ist, dass die
Transportierbarkeit des Gerétes auf Kosten der Empfindlichkeit, der Ortsauflésung und der

spektralen Auflésung erzielt wird. [140-142]

Alle LIBS-Messdaten wurden integriert und normiert (die verwendeten Parameter sind in Tab. A.11
aufgefihrt). Dafir wurden jeweils 21 Spektren von jeder Probe des Systems ¢ aufgenommen.
Ahnlich wie von Brunnbauer et al. beschrieben, wurden jeweils die Fléchen unter den Signalen
der Emissionslinien (238,2 nm, 239,5 nm, 259,9 nm und 275,6 nm, ausgewdhlt aufgrund
der hohen Empfindlichkeit) ermittelt und anschlieBend gegen die Flache einer Komponente
normiert, die in jeder Probe in gleicher Menge enthalten ist. Eine Variante wére Kohlen-
stoff dafir zu verwenden, allerdings wurden bessere Ergebnisse durch die Verwendung der
Silicium-Emissionslinien 212,4 nm und 268,2 nm erzielt. Die Ursache dafir ist, dass Siliconél
in kleinen Mengen als Entschdumer im Basislack enthalten ist und damit in einer &hnlichen
Menge in der Probe vorhanden ist wie Eisen. Kohlenstoff ist hingegen ein Hauptbestand-
teil und daher in wesentlich gréfBerer Menge enthalten, wodurch kleinere Schwankungen die
Kohlenstoffsignale weniger intensiv beeintréchtigen. [122, 123, 143]

In Abb. 4.11 sind die fUr die vier verwendeten Emissionslinien von Eisen erhaltenen Kalibrier-
geraden dargestellt. Es |&sst sich erkennen, dass die Standardabweichungen verglichen mit
den Ergebnissen der LA-ICP-MS und pRFA sehr hoch sind. Allerdings liegen die Medianwerte
gut auf der Geraden der linearen Regression. Die spekirale Auflésung und Empfindlichkeit
ist bei einem handheld-Gerét schlechter als bei Laboraufbauten. Die anhand der Kalibrier-
geradenmethode nach DIN 32645 berechneten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen (vgl.
Tab. A.5, fur Fe 238,2 nm/Si 242 'I’:—g bzw. 799 T—g) zeigen, dass mit den verwendeten Ge-
halten die Grenzen dessen, was mit diesem Gerat méglich ist, erreicht wurden. For alle ver-
wendeten Emissionslinien liegt der Gehalt der Probe ¢-200 unterhalb der Nachweisgrenze
und die Bestimmungsgrenze etwa im Bereich der Probe c-800. Daher l&sst sich zwar sagen,
dass die Ergebnisse unter den verwendeten Bedingungen vielversprechend sind. Fir weitere

Anwendungen in diesem Konzentrationsbereich wére die Verwendung eines LIBS! (LIBS!)-
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Abb. 4.11: Kalibrierreihen der Proben ¢, mit der handheld LIBS gemessen. Fir jede Probe wurden 21 Spekiren
aufgenommen. Der héchste Gehalt (c-2000) wurde von der linearen Regression ausgeschlossen. Die zugehérigen
Werte sind in Tab. A.4 angegeben.

Laboraufbaus mit héherer Empfindlichkeit und spekiraler Auflésung zu empfehlen.

Wie bereits bei der LA-ICP-MS liegen auch hier die Intensitaten der Probe c-2000 jeweils et-
was zu hoch und wurden daher aus der linearen Regression ausgeschlossen. Die Ursache
dafir ist, wie auch bei der LA-ICP-MS, dass bei der LIBS nicht die komplette Probentiefe ana-
lysiert werden konnte und bei der Probe ¢-2000, wie in Abschnitt 4.4.4 beschrieben wird, der
Eisengehalt im Tiefenprofil sehr unregelméfig verteilt vorliegt.

4.4.4 Tiefenprofile

Das Probensystem ¢ wurde zusdizlich zu den bereits beschriebenen Analysemethoden auch
mit CuRFA untersucht. Dabei sollte ermittelt werden, warum die Werte der Probe ¢-2000
schlechter zur jeweiligen Kalibriergerade passen. CpRFA ist eine zerstérungsfreie Analysen-
methode, wobei durch eine zweite Optik vor dem Detektor ein mikroskaliges Untersuchungs-
volumen erhalten wird, welches in allen drei Raumrichtungen durch die Probe bewegt werden
kann (vgl. Abb. 3.5). Auf diese Weise kann sowohl ein komplettes dreidimensionales Volumen
abgerastert werden, als auch entlang festgelegter Linien z. B. in die Tiefe gemessen werden.
Die in diesem Kapitel vorgestellten CpuRFA-Tiefenprofile wurden an den gleichen Proben-
sticken wie die pRFA-Punktanalysen gemessen. Die Messpunkte der Tiefenprofile wurden bei
20 mbar, 120 s Messzeit pro Punkt und einem Punktabstand von 10 pm aufgenommen. Alle
Ubrigen Parameter sind in Tab. A.10 aufgefthrt.

In Abb. 4.12 ist schematisch der Ablauf und die Entstehung der Messkurve fiur die Aufnahme
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Abb. 4.12: Schematischer Ablauf der CuRFA-Messung einer Lackschicht (rot), die wesentlich dinner als das Un-
tersuchungsvolumen ist und beispielhafte Positionen des Untersuchungsvolumens (blau) sowie die jeweils resultie-
renden Messpunkte (grin) auf dem erhaltenen Tiefenprofil (schwarz).
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Abb. 4.13: Idealer Verlauf eines CuRFA-Tiefenprofils einer sehr dinnen Schicht (blau) und einer unendlich dicken
Schicht (rot). Die Halbwertsbreite ist Orange dargestellt. In Griin ist Position der Probenoberfléche markiert.

eines Tiefenprofils sehr dUnnen Schicht mittels CuRFA dargestellt. Es lasst sich erkennen, dass
die resultierende Messkurve breiter als die Schichtdicke ist, weil bereits Fluoreszenzstrahlung
aus der Schicht detektiert wird, wenn nur ein Teil des Untersuchungsvolumens in der Probe
liegt. In Abb. 4.13 ist schematisch der Verlauf des Tiefenprofils fur eine sehr dinne und eine
unendlich dicke Schicht dargestellt. Allerdings handelt es sich dabei lediglich um ein Beispiel,
weil der tatséchliche Verlauf der Messkurve sehr stark von der Energie der Fluoreszenzstrah-
lung und der Probenmatrix abhéngig ist. Fir leichte Elemente und schwere Probenmatrices
kann der Verlauf des Tiefenprofils auch bei dicken Proben dem blau eingezeichneten Verlauf
entsprechen. AuBBerdem ist in dieser Abbildung die relative Position der Probenoberfléche ein-
gezeichnet. FUr reale Messkurven lasst sich die Position der Oberfléche allerdings nicht genau
festlegen. Fur alle Tiefenprofile gilt, dass die Probe von oben nach unten gemessen wurde,
wobei das Tiefenprofil von links nach rechts aufgetragen wurde.

Beim Eintreten des Untersuchungsvolumens in die Probe wirde, wie in Abb. 4.12 dargestellt,
ein Ansteigen des Signals erwartet werden. Ist das Untersuchungsvolumen vollstdndig in der
Probe, sollte fur alle Punkte ein konstantes bis mit steigender Tiefe leicht abfallendes Signal
erhalten werden. Beim Austritt des Untersuchungsvolumens aus der Probe sollte das Signal
entsprechend abfallen. In Abb. 4.14 sind die Tiefenprofile der Proben des Systems ¢ dar-
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Abb. 4.14: Tiefenprofile der Proben des Systems ¢ gemessen mit CuRFA. Dargestellt ist die jeweils gemessene
Intensitét eine Normierung wurde nicht durchgefihrt.

gestellt. Es lasst sich erkennen, dass die niedrigeren Gehalte dem erwarteten Kurvenverlauf
entsprechen. Allerdings trifft das fir die Proben ¢-1400 und ¢-1700 nur bedingt und fir
¢-2000 gar nicht mehr zu. Die Kurven der Proben ¢-1400 und c-1700 weisen im Anfangsbe-
reich ein etwas héheres Signal auf, was darauf hindeutet, dass der Eisengehalt nahe der Pro-
benoberfléche etwas héher ist. Das Tiefenprofil der Probe c-2000 weist zwei Maxima in den
beiden duBeren Bereichen auf, wahrend im mittleren Bereich das Signal wesentlich niedriger
als erwartet ist. Dadurch lésst sich das bei den vorherigen Methoden beobachtete Verhalten
erkléren, dass die Intensitét der Probe c-2000 bei den LA-ICP-MS und LIBS-Messungen héher
als erwartet ist. Bei diesen beiden Methoden wurde nicht die gesamte Probentiefe analysiert,
sondern nur ein Teil von der Oberfléche der Probe ablatiert. In diesem Bereich der Probe ist
jedoch mehr Eisen vorhanden, als anhand des Gesamtgehaltes zu erwarten war. Folglich wur-
den zu hohe Intensitéten gemessen. Bei den pRFA-Messungen wurde dieses Verhalten nicht
beobachtet, weil die gesamte Probentiefe angeregt und daher ein fir den durchschnittlichen
Eisengehalt in der Probe représentatives Signal erhalten wurde. AuBBerdem lésst sich feststel-
len, dass die Homogenitat der Proben in der Fléche (x-y) auch bei héheren Gehalten noch
wesentlich besser ist, als dies im Tiefenprofil (z-Achse) der Fall ist. Anhand dieser Ergebnisse
ist eine Obergrenze fur den Eisengehalt in diesem Material bei etwa 1700 ',’:—g feststellbar,
weil hdhere Gehalte zu einer problematischen Inhomogenitét des Materials in der Probentie-
fe fuhren.

Neben der Probenreihe ¢ wurde auch von der Probe b mittels CuRFA ein Tiefenprofil erstellt
(vgl. Abb. 4.15). Die Probe b enthélt vier Elemente mit jeweils etwa 1000 'E—g. Entsprechend
kann vermutet werden, dass die Tiefenprofile jeweils etwa &hnlich ungleichméfig ausfallen
wie die der Probe ¢-2000, weil insgesamt mehr Acetylacetonate enthalten sind. Dies ist je-
doch, wie in Abb. 4.15 erkennbar ist, nicht der Fall. Anhand des Tiefenprofils des Eisens kann
festgestellt werden, dass dessen Verteilung am stérksten inhomogen ist. Hingegen weisen die

Tiefenprofile von Chrom und Lanthan einen annéhernd idealen Verlauf auf. Die Signalin-
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tensitét des Lanthans féllt mit zunehmender Probentiefe stérker ab. Dies ist auf die stéarke-
re Absorption der Fluoreszenzstrahlung zurtckzufGhren, weil die verwendete La-L-Linie eine
niedrigere Energie aufweist als die verwendeten K-Linien der anderen Elemente. Der Verlauf
der Intensitét des Zink-Signals weist ebenfalls auf eine etwas ungleichméBige Verteilung im

Tiefenprofil der Probe hin, weil diese mit steigender Probentiefe ansteigt, anstatt konstant zu

bleiben.
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Abb. 4.15: Tiefenprofile der Probe b gemessen mit CuRFA. Dargestellt ist die jeweils gemessene Intensitét eine
Normierung wurde nicht durchgefihrt.

Insgesamt lésst sich jedoch sagen, dass die Verwendung von verschiedenen Metallacetyla-
cetonaten in einer Probe die Homogenitét innerhalb der x-y-Ebene kaum beeintréchtigt und
dies auch in der z-Achse deutlich schwécher beobachtbar ist, als es anhand der Ergebnisse

der Probe ¢-2000 zu erwarten gewesen wére.

4.5 Multischichtsysteme

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Herstellung und Analyse von einzelnen
Schichten betrachtet wurde, soll in diesem Kapitel auf Proben mit mehreren Schichten ein-
gegangen werden. Diese sind besonders fur tiefensensitive Analysemethoden interessant. Fir
eine prazise Analyse von Tiefenprofilen ist es oftmals erforderlich die Tiefenmessung zusétz-
lich zu kalibrieren, weil z. B. die Absorption von Fluoreszenzstrahlung innerhalb des Materials
sowohl von dem Analyten als auch von dem Material der Matrix abhéngig ist. Daher ist es
wichtig Referenzmaterialien fUr die Tiefenkalibrierung zu verwenden, welche méglichst gut
die Matrix und auch die Gehalte der Analyten widerspiegeln. Daher soll in diesem Kapitel
beleuchtet werden, wie gut sich das bereits beschriebene System zur Herstellung von Refe-
renzmaterialien fur die Tiefenkalibrierung eignet.

For die Herstellung von Proben, welche aus mehreren Schichten bestehen, wurde zunéchst
wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, vorgegangen. Nach dem Aushéarten der ersten Schicht
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wurde diese jedoch nicht von der Glasplatte abgelést, sondern die Glasplatte mit der be-
reits ausgehdrteten Schicht wurde erneut in das automatische Filmaufziehgerét eingespannt
und es wurde eine zusdtzliche Schicht aufgebracht. Auf diese Weise aufeinander gestapelte
Schichten haften sehr gut aufeinander, ohne dass ein Ablésen der Schichten voneinander, wie
z. B. von Bode beschrieben, beobachtet wurde. Eine Ubersicht tber die hergestellten Multi-
schichtsysteme ist in Tab. 4.4 dargestellt. [122]

4.5.1 Tiefenprofilmessungen gestapelter Lackschichten

For die Untersuchungen zur Stapelbarkeit der hergestellten Lackschichten wurde zunéchst Ei-
sen als Anwendungsbeispiel ausgewdhlt. Dieses ldsst sich vergleichsweise gut mit der uRFA
detektieren. Wie bereits im vorherigen Kapitel ausgefihrt wurde, eignen sich CuRFA-Messungen
sehr gut zur Evaluierung der Elementverteilung im Tiefenprofil, weil diese in der leichten Ma-
trix der Lackproben eine grofie Analysentiefe aufweisen und die Messungen zerstérungsfrei
erfolgen kénnen.

Zwei Schichtsysteme (e-l und e-ll) mit jeweils fOnf Lackschichten wurden durch nacheinander
Aufbringen der Lackschichten auf die vorherige bereits ausgehdértete Schicht hergestellt. Das
Probensystem e-l besteht aus drei 1000 T—S-Eisen-Schichfen, zwischen welchen sich jeweils
eine Schicht ohne zugegebene Elemente befindet. Auf diese Weise soll gezeigt werden, wie
geeignet die vorgestellte Préparationsroutine fir die Herstellung von Referenzmaterialien for
die tiefenaufgeldste Analytik ist, wie gut die tieferen Schichten noch analysierbar sind und
ob eine Unterscheidung der einzelnen Schichten problemlos méglich ist. Auflerdem wurde
eine Probe mit finf 1000 79 -Eisen-Schichten hergestellt, um mit dieser den Einfluss steigen-

kg
der Analysentiefe auf die gemessene Intensitat bei der CuRFA nachvollziehen zu kénnen.

Die anhand der K-Fluoreszenzlinie des Eisens erstellten Tiefenprofile dieser beiden Proben
sind in Abb. 4.16 (oben) dargestellt. Es l&sst sich erkennen, dass das Tiefenprofil der Probe
e-| drei deutlich voneinander unterscheidbare Bereiche hoher Eisenfluoreszenz aufweist, zwi-
schen denen die gemessene Intensitat zudem auf die Basislinie absinkt. Weiterhin ist die durch
die Absorption der Fluoreszenzstrahlung hervorgerufene Abschwéchung der gemessenen In-
tensitat mit zunehmender Probentiefe ersichtlich. Allerdings sind alle drei Eisenschichten trotz
des Elementgehaltes im Spurenbereich gut detektierbar und die Standardabweichungen zwi-
schen den fUnf Messwiederholungen an verschiedenen Probenpositionen sind gering. Hierbei
weisen die auf den Flanken der Signale liegenden Messpunkte die héchsten Abweichungen
auf, was sich auf minimale Héhenunterschiede der Messpunkte zurickfUhren lésst. Zudem
|@sst sich erkennen, dass die Homogenitat der Eisenverteilung innerhalb der Schichten sehr
gut ist, da in keinem der fonf gemessenen Tiefenprofile dieser Probe deutliche Abweichungen
oder UnregelméaBigkeiten in der Eisenverteilung im Tiefenprofil festgestellt werden konnten.

Das Tiefenprofil der Probe e-1l Abb. 4.16 (oben rechts) weist ein Eisensignal auf, welches, wie
vermutet, mit zunehmender Probentiefe eine abnehmende Intensitét besitzt. Allerdings ist die
Intensitétsabnahme nicht so gleichméfBig, wie es fur fUnf identische eisenhaltige Schichten zu
erwarten gewesen wdre. Stattdessen gibt es vier Maxima, welche sich deutlich vom Gbrigen

Signalverlauf abheben. Daraus ldsst sich die Vermutung ableiten, dass die Eisenverteilung
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Tab. 4.4: Notation der gestapelten Schichtsysteme. Der Beginn einer neuen Schicht wird durch ,-” gekennzeichnet
und die Schichten ohne zuséizliches Element sind mit ,B” (fir blank) bezeichnet. Wenn nicht anders angegeben,
wurden die Schichten bei Raumtemperatur und mit einer 200 pm Rakel hergestellt.

System Beschreibung Bezeichnung Schichtfolge
Multischichtsysteme bestehend e-| Fe-B-Fe-B-Fe
aus 1000 T2 Fe Schichten (Fe)

kg - -Fe-Fe-Fe-
© und Schichten ohne zuséatzliches el Fe-Fe-Fe-Fe-Fe
Element (B) -1l Fe-B-Fe-B-Fe-B-Fe-B-Fe-B-Fe
Multischichtsysteme bestehend
f aus 2000 'E—g Fe Schichten (Fe) H Fe-B-Fe-B-Fe
Element (B)
Multischichtsysteme bestehend g-l Cg'Fe'LRObe
g aus je ca. 1000 'E—g Ca, Fe, La Eé L;:m LO Peb
a-Fe-La-
und Pb Schichten g-ll 100 ym Rakel
Multischichtsysteme bestehend
h aus 1000 'E—g Cr Schichten und h-l Cr-B-Cr-B-Cr
Schichten ohne zusatzliches hel] Cr-Cr-Cr-Cr-Cr
Element (B)
Zweischichtsysteme bestehend i-l CrF?-B
aus je ca. 1000 72 Cr und gekohlt
. m 9 m ) . CrFe-B
i 500 72 Fe (bzw. 1000 72 Fe bei i-I1 .
) 9 . g gekohlt auf Metallplate
i-lll) Schicht und einer Schicht CrFeB
ohne zusétzliches Element (B) -1l Raumtemperatur
. CrFe-B
-V erhitzt
Co-B
! gekuhlt
I Co-B
Raumtemperatur
Zweischichtsysteme bestehend il Co-B
c aus je ca. 1000 'E—g Co oder Zn i erhitzt
in einer Schicht und einer Schicht IV Zn-B
ohne zusdtzliches Element (B) gekUhlt
Zn-B
v Raumtemperatur
Zn-B
VI erhitzt

innerhalb der finf eisenhaltigen Schichten nicht so homogen, wie erwartet, ist. Die Maxima
befinden sich etwa an den Positionen der vier Schichtgrenzen innerhalb der Probe, sodass
es sich hierbei auch um Streueffekte, die an dieser Kante entstanden sind, handeln kénn-
te. Um auszuschlieflen, dass diese Maxima durch messtechnische Effekte verursacht wurden,
wurden die Proben e in Epoxidharz eingebettet, orthogonal zu den Schichten zerséagt und po-

liert, sodass ein Querschnitt der Probe erhalten wurde. Auf diesem Querschnitt wurde jeweils
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Abb. 4.16: Tiefenprofile der Proben e-l (oben links), e-ll (oben rechts) und e-lll (unten) gemessen mit CuRFA
anhand der Fe-K-Fluoreszenzlinie. Mit rot sind jeweils die Standardabweichungen zwischen den Wiederholungs-
messungen an verschiedenen Probenpositionen dargestellt. Fir das Schichtsystem e-l wurden finf Messwieder-
holungen durchgefihrt, for die anderen jeweils drei.

erneut eine CuRFA-Messung durchgefihrt, wobei jedoch nicht in die Tiefe gemessen wurde,
sondern das Untersuchungsvolumen entlang der Oberfléche des Querschnitts gefihrt wurde.
Auf diese Weise konnte fur diese Proben die Eisenverteilung Uber den Querschnitt bestimmt
werden, ohne dass die zunehmende Probentiefe das Ergebnis beeinflusst. In Abb. 4.17 sind
die dabei erhaltenen Eisenverteilungen zusammen mit den Tiefenprofilen der Proben darge-
stellt. Aufgrund einer konstanten Fehlfunktion des Probentisches des pRFA-Gerétes und dar-
aus resultierender Fehler in der tatséchlichen Fahrstrecke wurden die Tiefenprofile um diesem
Fehler korrigiert, damit die Strecken zu den Linienmessungen an der Oberfléche passen. Es
|@sst sich erkennen, dass auch anhand des Querschnitts vier Maxima in der Eisenverteilung
der Probe e-ll gemessen werden konnten. Somit kann ausgeschlossen werden, dass es sich
bei diesen um messtechnische Effekte an den Schichtgrenzen bei der Analyse von Tiefenpro-
filen handelt. Daher ist festzustellen, dass die Probe e-Il im Gegensatz zur Probe e-l, welche
aus dem gleichen Ansatz hergestellt wurde, Inhomogenitéten in der Eisenverteilung aufweist.
Auch in Abschnitt 4.4.4 wurden Inhomogenitéten der Eisenverteilung innerhalb der Schichtdi-
cke festgestellt. Allerdings konnte dies bei den Einzelschichten erst ab héheren Eisengehalten
beobachtet werden.

Zur Beurteilung, ob die Inhomogenitéaten in der Eisenverteilung von Probe e-ll auf den glei-
chen Effekt zuriickzufUhren sind, wie die in Abschnitt 4.4.4 beobachteten, wurden die Pro-
bensysteme f-1 und f-1l (vgl. Tab. 4.4) mit dem gleichen Aufbau wie die Proben e-l und e-ll,

jedoch mit einem Eisengehalt von 2000 'L’—g, hergestellt. Die Tiefenprofile dieser Proben (vgl.
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Abb. 4.17: Tiefenprofile (blau) der Proben e-l (oben links), e-ll (oben rechts) und e-lll (unten) gemessen mit

CuRFA. Zuséitzlich sind in gelb die an den Querschnitten der Proben gemessenen Eisensignale aufgetragen.

Abb. A.3) zeigen, dass die Eisenverteilung in den gestapelten Schichtsystemen bei héherem
Eisengehalt der Schichten noch inhomogener ist. Probe f-1 weist drei deutlich voneinander
abgegrenzte Eisensignale auf, die jedoch jeweils zwei Maxima &hnlich der Probe ¢-2000 (vgl.
Abb. 4.14) aufweisen. Das Tiefenprofil von Probe f-1l &hnelt dem von e-ll stark, wobei die
Maxima jedoch deutlicher ausgepragt sind. Daher kann geschlussfolgert werden, dass die
bei der Probe e-Il beobachteten Inhomogenitéten der Eisenverteilung auf den gleichen Ef-
fekt zurickzufGhren sind, durch welchen auch Inhomogenitaten bei héheren Eisengehalten
auftreten, wie in Abschnitt 4.4.4 gezeigt wurde. Auf3erdem wird dieser Effekt durch das Auf-
einanderstapeln mehrerer eisenhaltiger Schichten beginstigt, weil die eisenhaltigen Schichten
der Probe e-l, welche jeweils durch eine eisenfreie Schicht voneinander getrennt sind, eine
homogene Verteilung aufweisen. In Abschnitt 4.5.3 wird genauer auf die Ursache fir dieses

Verhalten eingegangen.

Anhand des erhaltenen Tiefenprofils von Probe e-l (vgl. Abb. 4.16 und 4.17) kann vermutet
werden, dass die maximale Analysentiefe fir derartige Proben noch nicht erreicht ist, weil
sich das Signal der tiefsten Schicht noch gut vom Untergrund unterscheiden lésst. Deshalb
wurde das Probensystem d-1ll, bestehend aus elf Schichten, davon funf eisenhaltige, herge-
stellt, womit ermittelt werden sollte, wie grof3 die maximale Analysentiefe der CuRFA fir Eisen
im Bereich von 1000 'E—g in leichter Matrix ist. Wie in Abb. 4.16 und 4.17 (jeweils unten) zu
erkennen ist, konnten Tiefenprofile fir die gesamte Probentiefe von ca. 1,5 mm aufgenom-

men werden. Alle sechs eisenhaltigen Schichten lassen sich deutlich erkennen, obwohl die
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Intensitét der tieferen Schichten deutlich geringer ist. Alle Schichten weisen eine homogene
Eisenverteilung im Tiefenprofil auf, sodass gesagt werden kann, dass auch die Herstellung
von Schichtsystemen mit vielen Schichten problemlos méglich ist und diese noch messbar
sind. Eine gréBere Analysentiefe kann mit dem verwendeten Gerégt technisch nicht realisiert
werden, weil dann die konfokale Optik zu nah an der Probenoberflache wére. Eine BerGhrung
zwischen der konfokalen Optik und der Probenoberfléche muss verhindert werden, damit die
Optik nicht beschéadigt wird.

4.5.2 Anwendbarkeit fur die Tiefenkalibrierung

Die Messungen der Tiefenprofile mittels CuRFA kénnen nicht zum direkten Ablesen der Schicht-
dicke verwendet werden. Die Ursache hierfir ist, dass ein Signal erhalten wird, sobald das
von den beiden Kapillarlinsen erzeugte Untersuchungsvolumen teilweise in der elementhalti-
gen Schicht liegt. Durch das Bewegen des Untersuchungsvolumens durch eine Schicht, wel-
che kleiner als das Untersuchungsvolumen ist, wird ein gauBférmiges Signal erhalten (vgl.
Abb. 4.12). Das Signalmaximum wird gemessen, wenn die Uberlappung des Untersuchungs-
volumens mit der Schicht am gréften ist. Auf diese Weise ist das gesamte erhaltene Signal
jedoch wesentlich breiter als die gemessene Schicht. Ein weiteres Problem ist, dass die Gréfie
des Untersuchungsvolumens elementabhéngig ist. Je leichter das Element, desto gréf3er das
Untersuchungsvolumen. Die Ursache dafir ist, dass der Akzeptanzwinkel der Totalreflexion
in den Polykapillarlinsen engergieabgdngig ist und somit mit steigender Fluoreszenzenergie
ein kleineres Untersuchungsvolumen erhalten wird. Ist das Untersuchungsvolumen kleiner,
wird ein schmaleres Signal fur das Tiefenprofil einer Schicht erhalten. Durch Anfitten einer
Gauf3kurve an das Messsignal kann die Halbwertsbreite (full width at half maximum) (FWHM)
berechnet werden. Der Schnittpunkt dieser mit der linken Flanke des Signals kann vereinfacht
als Beginn der Schicht angesehen werden. [65, 144]

Fe
La

Abb. 4.18: Schematischer Aufbau der Probensysteme g-l und g-Il. Silicium ist in allen Schichten enthalten, wurde
jedoch nicht zusétzlich eingebracht sondern ist bereits im Basislack enthalten.

Die Probensysteme g-l und g-ll (vgl. Abb. 4.18) wurden hergestellt, um festzustellen, ob sich
die Schichtsysteme auch fur die Tiefenkalibrierung mit verschiedenen Elementen in unter-
schiedlichen Schichten eignen. Die Proben wurden jeweils mit vier Schichten hergestellt, von
denen je eine Calcium, Eisen, Lanthan und Blei enthélt. Diese Elemente wurden ausgewahlt,
um verschiedene Energiebereiche untersuchen zu kénnen. Zusétzlich kann Silicium detektiert

werden, welches in allen Schichten enthalten ist, weil der Basislack ca. 1000 T—g enthalt. [122]
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Fur diese Messungen wurden dinnere Schichten als fur die bisher vorgestellten Proben her-
gestellt. Bei den bisherigen Proben ist die Schichtdicke mit ca. 130 ym gréfer als das Unter-
suchungsvolumen der analysierten Elemente, was sich auch daran erkennen l&sst, dass die
gemessenen Signale keinen gaul3férmigen Verlauf besitzen, sondern ein leicht abfallendes
Plateau aufweisen. Dieses entsteht, wenn das Untersuchungsvolumen an mehreren Mess-
positionen vollsténdig in der Schicht ist und somit mehrere Punkte eine etwa gleich grofie
Intensitat aufweisen. Damit die Berechnung der FWHM GUber den GauBfit méglich wird, wur-
den zwei verschiedene, geringere Schichtdicken verwendet.

Das fur die Probe g-1l gemessene Tiefenprofil sowie die berechneten Gauf3kurven und FWHM
sind in Abb. 4.19 dargestellt. Die gemessenen Schichtdicken und FWHM-Werte fir die beiden
Proben g-l und g-Il sind in Tab. A.6 aufgefUhrt. Aufgrund von Streuprozessen an der Hilse
der Optik wurde fur Eisen ein etwas erhéhter Untergrund aufgenommen. Da bei dieser Mes-
sung die Intensitdten vergleichsweise gering sind, wurde neben dem Fit an die Originaldaten
auch ein Fit an die Eisenintensitaten durchgefihrt, nachdem die Untergrundwerte abgezogen

wurden.
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Abb. 4.19: Tiefenprofil der Probe g-ll mit CuRFA gemessen. Dreifachbestimmung an verschiedenen Probenposi-
tionen. Fur die korrigierten Eisenwerte wurde der gerdtebedingt erhdhte Untergrund im ersten Schritt abgezogen.

Fur die Probe g-l wurden etwa 30 pm dicke Schichten und fir die Probe g-1l 60 pm dicke
Schichten erhalten. In Abb. 4.19 Isst sich erkennen, dass in Probe g-ll die Schichten aller
eingebrachten Elemente aus dem Tiefenprofil heraus als einzelne Schicht identifizierbar sind.
Die Maxima aller Elemente liegen aufBerhalb der anderen Kurven. Ausnahme ist hier Silicium,
welche jedoch nicht in eine Schicht eingebracht wurde, sondern bereits im Basislack enthal-

ten war. Daher ist es gleichmdBig in allen Schichten vorhanden. Allerdings konnte es nur for
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den oberen Bereich der Probe gemessen werden, weil Silicium ein sehr leichtes Element ist,
daher die Fluoreszenzstrahlung vergleichsweise niedrig energetisch ist und leichter vom Ma-
terial absorbiert wird. Fur Probe g-I liegen die Maxima der einzelnen Elemente nicht mehr in
jedem Fall aufBerhalb der Kurven der anderen Elemente. Allerdings sind diese auch hier deut-
lich gegeneinander versetzt, sodass diese auch hier als unterschiedliche Schichten identifiziert
werden kénnen.

Die fur Probe g-1 berechneten Halbwertsbreiten sinken erwartungsgemaf} mit steigender Ord-
nungszahl der Elemente. Die Ursache dafir ist das sinkende Untersuchungsvolumen mit
steigender Fluoreszenzenergie. Dabei sind alle berechneten Werte gréfier als die jeweilige
Schichtdicke. Durch die Untergrundkorrektur der Eisenwerte wurde eine um 7,3 pm niedrige-
re Halbwertsbreite bestimmt, welche néher an der realen Schichtdicke liegt.

Fur die Probe g-ll wurde fur Eisen eine héhere Halbwertsbreite als fir Calcium bestimmt. Die-
ser Trend liegt auch bei Probe g-I vor. Allerdings ist da die Reihenfolge aufgrund entsprechen-
der Schichtdickenunterschiede (Eisenschicht etwas dinner und Calciumschicht etwas dicker)
noch umgekehrt. Weiterhin ist die fir Blei bestimmte Halbwertsbreite fir Probe g-ll kleiner
als die Schichtdicke. Die Ursache fur diese Abweichungen ist, dass die dartber liegenden
Schichten einen deutlichen Einfluss auf die gemessene Intensitét haben. Je nach Schichtdicke
und Elementzusammensetzung werden verschieden hohe Strahlungsanteile durch das Materi-
al absorbiert. Deswegen ist es fir die CuRFA-Messungen sehr wichtig mit matrixangepassten
Materialien zu kalibrieren. Mithilfe der beiden Proben g-1 und g-Il konnte gezeigt werden,
dass auch Schichtabfolgen aus verschiedenen elementhaltigen Schichten hergestellt werden
kénnen. Obwohl die Elementgehalte im Spurenbereich liegen, konnten alle vier verschie-
denen Schichten identifiziert werden. Daher eignet sich das System auch zur Nachstellung

komplexerer Proben, z. B. fur die Tiefenkalibrierung.

4.5.3 Temperatureinflisse auf gestapelte Proben

For den Nachweis, dass die Herstellung von Multischichtsystemen, wie in Abschnitt 4.5.1 fur
Eisen gezeigt wurde, auch mit anderen Elementen méglich ist, wurden die Proben h-I und
h-1l hergestellt. Diese besitzen den gleichen Aufbau wie die Proben e-l und e-lIl, allerdings
wurde Chrom anstelle von Eisen verwendet. Die fir diese Proben gemessenen Tiefenprofile
sind in Abb. 4.20 dargestellt. Es lasst sich erkennen, dass die erhaltenen Messkurven nicht
den gleichen Verlauf wie die in Abb. 4.16 gezeigten Signale des Eisens aufweisen. Stattdes-
sen befindet sich in den beiden eigentlich chromfreien Schichten der Probe h-l (Abb. 4.20
(oben)) eine ungleichméflige Menge Chrom. Diese ist jeweils in der Néhe der néchst tiefe-
ren chromhaltigen Schicht hédher und féllt Gber den eigentlich chromfreien Bereich langsam
ab. Innerhalb der jeweiligen chromhaltigen Schichten weist die Verteilung auch innerhalb des
Tiefenprofils keine offensichtlichen Inhomogenitaten auf. Auch die Tiefenprofile der Probe h-II
weisen einen anderen Verlauf als die der équivalenten Eisenproben e-ll auf. Wéahrend sich
zwischen zwei eisenhaltigen Schichten ein Intensitdtsmaximum befindet, gibt es zwischen zwei
chromhaltigen Schichten ein Intensitdtsminimum.

Besonders der Verlauf des Tiefenprofils der Probe h-l weist darauf hin, dass ein Teil des

Chroms aus einer Schicht in die néchste dartberliegende Schicht (weiter links im Diagramm)
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Abb. 4.20: Tiefenprofile der Proben h-I (oben) und h-Il (unten) anhand der Cr-K-Fluoreszenzlinien. Es wurden je
zwei Positionen mit CuRFA gemessen.

Ubergegangen ist, weil in der urspringlich chromfreien Schicht ein Gradient in diese Richtung
erkennbar ist. Dieses Verhalten wirde auch erkléren, warum am Ubergang von zwei chrom-
haltigen Schichten ein Intensitétsminimum auftritt. Durch den Ubergang von einem Teil des
Chroms in die nachste Schicht wirde dieses besonders im Grenzbereich der ersten Schicht

fehlen und somit zu einem Intensitédtsminimum fGhren.

Als Ursache fir dieses Verhalten soll der Einfluss der Temperatur untersucht werden, weil so-
wohl das Fe(acac); als auch das Cr(acac); sowie die resultierenden Lackschichten farbig sind.
Die Eisenschichten sind intensiv rotbraun, wéhrend die chromhaltigen Schichten leicht violett
sind. Daher besteht die Méglichkeit, dass diese sich wéhrend der Bestrahlung mit UV-Licht
zus@tzlich aufheizen und durch die erhéhte Temperatur die beobachteten Inhomogenitéten
im Tiefenprofil verursacht werden. Die verwendeten Acetylacetonate beginnen ab Temperatu-
ren von ca. 110 °C zu sublimieren. Punktuelles Auftheizen der Schichten kédnnte deswegen zur
Anderung der Elementverteilung innerhalb der Schicht fihren. Neben den Acetylacetatkom-
plexen kénnten durch Austausch der Liganden in der flissigen Basislacklésung auch andere
Komplexe entstehen, welche flichtig sein kédnnten und deswegen zur beobachteten Element-

verteilung fUhren.

Fur die Uberprifung dieser These wurden verschiedene Zweischichtproben hergestellt, wo-
bei die Temperatur wdhrend der Herstellung verdndert wurde. Fur alle Proben i wurde als

Erstes eine eisen- und chromhaltige Lackschicht ausgehartet. Auf diese wurde eine weite-
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re Schicht ohne zuséizliche Elemente aufgebracht und ausgehartet. AnschlieBend wurden
CuRFA-Tiefenprofile aufgenommen.

Bei der Herstellung der Probe i-l wurde die Glasplatte wéhrend der Polymeristation in der
UV-Kammer auf Eis gelegt, sodass durch das Eis das Aufheizen der Schicht vermieden wer-
den sollte. Das fir diese Probe gemessene Tiefenprofil ist in Abb. 4.21 (links) dargestellt und
zeigt das bereits fur die Proben h-1 und h-1l beobachtete Verhalten. In der eigentlich chrom-
freien Schicht konnte Chrom detektiert werden, wobei der Gehalt im Bereich nahe der ersten
Schicht am héchsten ist und dann Uber den Verlauf der zweiten Schicht abnimmt. Deswegen
muss geschlossen werden, dass die Kihlung der Probe mit Eis in diesem Fall zu keiner Bes-
serung gefGhrt hat. Die Ursache dafir kénnte zum einen sein, dass die Temperatur wéhrend
der Polymerisation keinen Einfluss hat, oder zum anderen dass aufgrund der Isolierf@higkeit
der Glasplatte die Kihlung bzw. die WérmeUbertragung nicht ausreichend war. Deswegen
wurde die Probe i-ll auf einer Metallplatte anstelle einer Glasplatte hergestellt und ebenfalls
waéhrend der Zeit in der UV-Kammer mit Eis gekUhlt. Auf diese Weise wird eine bessere War-
meUbertragung von der Lackschicht zum Eis erméglicht.

In Abb. 4.21 (zweite von links) ist das fur diese Probe erhaltene Tiefenprofil dargestellt. Es
|@sst sich erkennen, dass es nur ein minimal erhéhtes Chromsignal im Grenzbereich gibt,
aber sonst kein Chrom in die zweite Schicht Ubergegangen ist. Somit konnte gezeigt werden,
dass der Ubergang des Chroms aus einer bereits ausgehérteten Schicht in die dariber auf-
gebrachte flussige Schicht temperaturabhéangig ist. Durch Warmeabfihrung aus der Schicht
wahrend der Polymerisation kann dieses Verhalten weitestgehend verhindert werden.
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Abb. 4.21: CpRFA-Tiefenprofile der Proben i-1 (links), i-Il (zweite von links), i-lll (dritte von links) und i-IV (rechts)
fur die Uberprifung der Temperaturempfindlichkeit der Cr- und Fe-haltigen Proben.

In Abb. 4.21 (dritte von links) ist das Tiefenprofil der Probe i-1ll dargestellt, welche ebenfalls
ein Zweischichtsystem ist und ohne Kuhlen oder Heizen hergestellt wurde. In der metallhalti-
gen Schicht wurden jeweils 1000 'E—g Fe und Cr verwendet. Es |@sst sich erkennen, dass das
Cr in die dariber aufgebrachte Schicht Gbergegangen ist, wéhrend das Eisen auch bei dem
gleichen Gehalt in der urspringlichen Schicht verbleibt. In Abb. 4.21 (rechts) ist das Tiefen-
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profil der Probe i-IV dargestellt. Bei der Herstellung dieser Probe wurde die erste Schicht auf
die Glasplatte aufgebracht und ausgehértet. AnschlieBend wurde Basislack ohne zusétzliche
Elemente auf diese Schicht aufgebracht. Wéhrend der Ruhezeit, in der die neue Schicht ver-
laufen gelassen wird, wurde diese Probe auf eine Heizplatte bei 75 °C gelegt. Anschlieflend
wurde auch die zweite Schicht ausgehértet. Aus dem Tiefenprofil lésst sich erkennen, dass
beim Erhitzen der Probe wéhrend der Herstellung mehr Chrom in die zweite Schicht Gber-
geht, was ein weiterer Hinweis auf die Temperaturabhéngigkeit ist. Die Verteilung des Eisens
ist in diesem Fall kaum beeinflusst worden. Es lasst sich jedoch feststellen, dass das Erwérmen
und KUhlen der Proben wahrend der Herstellung einen Einfluss auf die Schichtdicke hat. Wah-
rend Schichten, bei denen die Probe gekiUhlt wurde, etwas dicker sind, sind die erwdrmten
Schichten dunner. Die Ursache hierfor ist die Temperaturabhéngigkeit der Lackviskositét. Beim
KUhlen friert der Lack teilweise ein und lauft daher weniger breit. Beim Erwérmen hingegen
wird der Lack flussiger und flieB3t breiter, sodass dinnere Schichten nach dem Polymerisieren

erhalten werden.

Zusatzlich zur Analyse der eisen- und chromhaltigen Schichten sollte auch untersucht wer-
den, ob das Verhalten weiterer Elemente stark von den bei der Herstellung der Lackschichten
verwendeten Temperaturen abhéngig ist. Dafir wurden die anderen beiden bereits bisher
verwendeten Elemente der vierten Periode ausgewdhlt. Es wurden jeweils fir Zink und Kobalt
drei Schichtsysteme hergestellt. Wie bereits fir Chrom wurde eine Probe auf der Metallplatte
hergestellt und gekihlt, eine weitere ohne Beeinflussung der Temperatur und die dritte durch
Erhitzen der Probe auf einer Heizplatte wéhrend der Ruheperiode der zweiten Schicht (Blank-
schicht). Die Ergebnisse dieser Experimente sind in Abb. 4.22 dargestellt. Es lasst sich erken-
nen, dass bei Raumtemperatur bei beiden Elementen kein Ubergang in die zweite Schicht
stattgefunden hat. Gleiches gilt bei den gekihlten Proben. Allerdings ist die Schichtdicke bei
der zinkhaltigen Schicht insgesamt deutlich gréfier. Dies ist, wie bereits beschrieben, auf das
Einfrieren der Lackldsung wéhrend der Ruhephase zuriickzufihren.

Beim Erwérmen der Proben ist bei beiden Elementen ein leichter Ubergang in die dariberlie-
gende Schicht erkennbar, wobei dies fir die Zinkprobe deutlich ausgeprégter ist. Allerdings
kann gesagt werden, dass die normale Herstellungsroutine ohne Heizen fir diese Proben
mit den verwendeten Gehalten unproblematisch ist. Wahrend der Lagerung der Lackschich-
tenproben sollten diese jedoch méglichst keinen erhéhten Temperaturen ausgesetzt werden.
Abhéngig vom verwendeten Element besteht die Mdglichkeit, dass kleinere Mengen der me-
tallhaltigen Verbindungen aus der Probe austreten kénnen, was zur Verfélschung der vorher
bestimmten Elementgehalte fihren kénnte. Dieses Verhalten weist zudem darauf hin, dass
bei den getesteten Gehalten zumindest kleine Anteile der elementhaltigen Verbindungen nicht
fest in das Polymer eingebunden sind. Dabei kann es sich neben den verwendeten Acetyla-
cetonaten auch um Verbindungen handeln, welche durch Ligandenaustausch in der flissigen
Lacklésung gebildet wurden.
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Abb. 4.22: Vergleich von Co- und Zn-haltigen Proben, die wéhrend der Herstellung jeweils verschiedenen Tem-
peraturen ausgesetzt wurden. Bestimmt durch Tiefenprofile mit CuRFA anhand der K-Fluoreszenzlinien.

4.5.3.1 Temperatureinfluss auf die Eisenverteilung

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Migration des Chroms in dartberliegende Schich-
ten temperaturabhdngig ist, sollte Uberprift werden, ob dies auch fir die Eisenverteilung im
Tiefenprofil der Fall ist. Dafir wurde eine Probe dquivalent zu ¢-2000 hergestellt. Diese wurde
jedoch auf eine Metallplatte gerakelt. Wahrend der Polymerisation in der UV-Kammer wurde
diese Platte mit Eis gekUhlt. Obwohl diese Probe, genau wie ¢-2000, stark farbig (rotbraun)

ist, war die Polymerisation bereits nach 15 min abgeschlossen.
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Abb. 4.23: Links: Tiefenprofile der gekihlten 2000 T—g Fe-Lackschicht gemessen mit CuRFA an drei verschiedenen
Positionen. Rechts: Tiefenprofil der ungekihlten 2000 T—g Fe-Lackschicht (c-2000) gemessen mit CuRFA wie bereits
in Abb. 4.14 dargestellt.

In Abb. 4.23 (links) ist das mittels CuRFA gemessene Tiefenprofil dieser Probe dargestellt.
Es wurde eine Dreifachbestimmung an verschiedenen Punkten der Probe durchgefuhrt. Im
Vergleich zum rechts in der Abbildung dargestellten Tiefenprofil der Probe ¢-2000 ist die

Eisenverteilung in der gekUhlten Probe wesentlich gleichmaBiger. Im mittleren Bereich der
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Schicht ist kein Minimum des Eisengehaltes vorhanden. Daraus kann geschlossen werden,
dass die zuvor festgestellten Probleme, die bei hdheren Eisengehalten der Proben aufgetreten
sind, temperaturabhéngig sind. Aufgrund der intensiveren Férbung der Schichten kommt es
vermutlich zu einer stérkeren Aufheizung, wodurch sich das Eisenacetylacetonat aus dem In-
neren der Probe in die (vermutlich kihleren) Randbereiche bewegt. Aufgrund dessen, dass die
UV-Kammer geschlossen ist, kann die Temperatur in der Kammer bzw. der Schicht nicht ohne
Weiteres bestimmt werden. Allerdings konnte durch AbfGhren der Warme durch die eisge-
kuhlte Metallplatte eine deutliche Verbesserung der Eisenverteilung im Tiefenprofil der Schicht
erzielt werden. Es ist jedoch auch zu erkennen, dass die drei an dieser Probe aufgenomme-
nen Tiefenprofile nicht identisch sind. Stattdessen gibt es eine Schulter und Abweichungen
in der Schichtdicke zwischen den Proben. Die Ursache hierfir ist, dass durch die Eiskihlung
die flussige Lackmischung etwas an die Metallplatte angefroren ist. Daher sind die Schichtdi-
cken zwischen den verschiedenen Probenpositionen etwas unterschiedlich. Auflerdem kdénnte
durch das Kuhlen auch die Léslichkeit des Eisenacetylacetonats im Lack gesunken sein, wo-
durch der Bereich an der Metallplatte einen etwas geringeren Eisengehalt aufweist. Fir die
ideale Préparation einer solchen Probe misste daher die Kihlung optimiert werden, sodass
die Warme effizient abgefihrt wird, jedoch nicht so stark, dass es zum Erstarren der Lackmi-

schung aufgrund der Kéalte kommt.

4.6 Zusammenfassung

Insgesamt lasst sich sagen, dass die in diesem Kapitel vorgestellte Methode fur die Herstel-
lung von Referenzmaterialien auf Polymerbasis unter Verwendung von Metallacetylacetonaten
ein sehr vielversprechender Ansatz ist. Zum einen ist die in diesem Kapitel erléuterte Methode
wesentlich ginstiger und schneller als die zuvor angewendete Vorgehensweise. Zum anderen
kann durch die Verwendung der Metallacetylacetonate der Nachteil beseitigt werden, dass
sich verschiedene Komplexbildner gegenseitig stéren und auf diese Weise zu Inhomogenita-
ten fuhren. Metallacetylacetonate sind fur sehr viele Elemente bekannt und in diesem Kapitel
wurde die Anwendung einer Vielzahl untersucht. Die dabei erhaltenen Lackschichten weisen
Uberwiegend eine hervorragende Homogenitat der Elementverteilung auf.

Zudem konnte erfolgreich eine beispielhafte Kalibrierreihe, welche verschiedene Eisengehalte
aufweist, hergestellt werden. Die Kalibrierproben wurden mit verschiedenen festkérperana-
lytischen Methoden untersucht und es konnte gezeigt werden, dass die hergestellten Proben
sich, mit Ausnahme der Probe mit dem héchsten Eisengehalt, gut fur die Erstellung einer Ka-
libriergerade eignen.

Anhand der Tiefenprofile der Proben konnte festgestellt werden, dass die hohen Abweichun-
gen der Lackschicht mit dem héchsten Eisengehalt auf Inhomogenitéten der Eisenverteilung
innerhalb der Schicht zurickzufUhren sind, welche bei vergleichsweise hohen Gehalten auf-
treten.

Weiterhin konnten Multischichtsysteme erzeugt werden, was durch die neue Herstellungs-
routine beginstigt wurde, da kein Ol mehr verwendet werden muss und deshalb mehrere

Schichten sehr gut zusammenhalten. Mit einer Probe, die aus elf Schichten besteht, konnte
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die Eignung dieser Multischichtsysteme fir die tiefenaufgeldste Analytik gezeigt werden, da
sich alle sechs Eisenschichten bis zur maximal méglichen Analysentiefe des verwendeten Ge-
rétes nachweisen lieBBen.

Bei der Herstellung der Multischichtsysteme wurden jedoch auch Probleme mit der Element-
verteilung Uber die Schichten festgestellt. Es konnte gezeigt werden, dass diese sich auf das
Aufheizen der Schichten wahrend der Polymerisation zurickfGhren lassen und dass diese Pro-
bleme vermieden werden kénnen, wenn die Probe wdhrend der Herstellung gekihlt wird.
Durch die Kihlung der Probe kann ebenfalls verhindert werden, dass die Proben mit héhe-

rem Eisengehalt eine inhomogene Eisenverteilung Ober das Tiefenprofil aufweisen.
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5 Einfluss verschiedener Messparameter auf
das Ergebnis der LA-ICP-MS-Analysen

In diesem Kapitel soll auf den Einfluss der Analyseparameter bei den LA-ICP-MS-Experimenten
eingegangen werden. Zunéchst erfolgt eine kurze Zusammenfassung der aus der Literatur
bekannten Zusammenhdnge. AnschlieBend wird deren systematische Untersuchung fir den
vorhandenen Aufbau vorstellt. AbschlieBend wird anhand der Referenzmaterialien auf Poly-
merbasis darauf eingegangen, welchen Einfluss das Zusammenspiel von Einstellungen und

Probe auf auftretende Messfehler haben kann.

5.1 HinfGhrung zum Thema

LA-ICP-MS ist eine vielseitige Analysemethode, welche fur die Bestimmung der Element- bzw.
Isotopenverteilung z. B. in medizinischen oder pflanzlichen Proben eingesetzt werden kann. In
Abschnitt 3.1 wurde dargestellt, wie wichtig die Einstellung geeigneter Parameter wéahrend der
LA-ICP-MS-Messungen ist. Diese sind aber nicht allgemein tabellierbar und missen abhangig
von Gerét und Probe optimiert werden. Zudem ist der Einfluss der Gerateparameter in der
Literatur nur wenig beschrieben und die Optimierung wird in der Regel lediglich mit dem Ziel,
moglichst hohe Signalintensitdten zu erhalten, durchgefihrt. Allerdings ist es besonders fur die
Erzielung einer guten Ortsauflésung wichtig, dass auch Effekte wie die Austragszeit des Mate-
rials aus der Ablationskammer (,wash out time”) bekannt sind. Durch sehr lange Austragszei-
ten wird bereits viel frOher ablatiertes Material erst zu einem spéteren Zeitpunkt detektiert und
somit das ermittelte Signal einem anderen Probenbereich félschlicherweise zugeschrieben.
Des Weiteren ist auch die Gréf3e des Bereiches um die Ablationsstelle interessant, in dem sich
bereits ablatiertes Material ablagert. Anhand dieses Wertes kann festgelegt werden wie nah
verschiedene Ablationsstellen zusammen liegen kénnen, ohne dass die Messung der Zusam-
mensetzung an der zweiten Position durch Material von der ersten Messstelle beeintrdchtigt
wird. Diese fUr die erzielbare Ortsauflésung relevante Information ist stark vom untersuchten
Material abhéngig und kann deshalb nicht verallgemeinert werden. [6, 7, 24, 29]

Daher sollen hier Untersuchungen zum Einfluss einiger Gerdteparameter des verwendeten
LA-ICP-MS-Systems vorgestellt werden. Dabei wird sowohl auf die erzielbare Signalintensitét,
als auch auf die Geschwindigkeit des Austrages des Probenmaterials aus der Ablationskam-
mer Wert gelegt. AbschlieBend wird der von der Ablation beeinflusste Bereich anhand der

bereits vorgestellten Referenzmaterialien auf Polymerbasis untersucht.
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5.2 Einfluss auf die Gesamtintensitat

Das verwendete LA-ICP-MS-Gerét weist zwei verschiedene Gasstréme fur die Laserablation
auf. Durch die Ablationskammer wird ein Heliumstrom gefthrt (vgl. Abb. 3.2), nach der Ab-
lationskammer wird mithilfe eines Y-Sticks zusétzlich Argon eingeleitet (vgl. Abb. 5.1). Beide
Gasstréme kénnen unabhangig voneinander im Bereich von 0 bis 1000 ,;"—,f] eingestellt wer-
den, wobei ein Heliumgasstrom von 0 r%lﬁ nicht sinnvoll ist, weil dann kein Material aus der
Ablationskammer transportiert wird und deshalb kein Analyt detektiert werden kann.

Massen-
spektrometer

» Ablations- He +
kammer

Probe

Abb. 5.1: Vereinfachte Darstellung der fur die Laserablation verwendeten Gasstréme.

5.2.1 Gasflussgeschwindigkeiten

Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Versuche ist es einen Uberblick tber den Einfluss
der beiden Gasstréome auf die gemessene Intensitét zu erhalten. Dabei soll sowohl der Ge-
samtgasstrom als auch das Verhdlinis beider Gasstréme verdndert werden. Zusdtzlich ist es
méglich, dass das Optimum fir eine méglichst hohe Intensitét von der Masse des zu analy-
sierenden Isotops abhdéngig ist.

Damit die Analyse méglichst vieler Isotope parallel durchgefihrt werden kann, wurde fur die-
se Messungen auf einen NIST 612 Glasstandard zurickgegriffen. Dieser enthélt sehr viele
Elemente im Bereich von 40 %' sodass eine Auswahl verschiedener Isotopenmassen par-
allel untersucht werden kann. Es wurden “Li*, ''B¥, 24Iv\ng, SMnt, ONit, 75Ast, 88t
107Ang, acd®, 121gp*, 138pg ™ 197A0 und 297Bi™ untersucht. Die verwendete SpotgréfBe
von 20 pm x 20 pm wurde an die der uRFA angendhert, damit fir spéatere Messungen Verglei-
che leichter méglich sind. Mit einer Laserenergie von 50 % der maximalen Laserleistung und
einer Pulsrate von 20 Hz wurden jeweils zwei Linien mit einer Ladnge von 2,4 mm pro Gas-
flusseinstellung mit einer Geschwindigkeit von 40 £ gemessen. Die Schussrate wurde auf
den maximal méglichen Wert gesetzt, damit ein maglichst konstantes Signal erhalten wird.
Alle Gbrigen Parameter entsprechen den in Tab. A.3 angegebenen Werten. [100]

Die Messungen wurden als Linienmessungen durchgefihrt, wobei die Datenaufnahmerate
des Massenspekirometers nicht der Pulsrate entspricht, sondern von der Scangeschwindigkeit
des Quadrupols abhéngt. Fir die verwendete Menge an Isotopen resultiert eine wesentlich
langsamere Datenaufnahmerate, weil fir jedes Isotop 10 ms Passierzeit durch den Qua-

drupolmassenfilter (,dwell time”), sowie 10 ms Abstand zwischen zwei Isotopen gebraucht
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werden. Damit werden bei 13 Isotopen etwa zwei Messpunkte pro Sekunde und Isotop erhal-
ten. Neben den erwinschten Messpunkten werden auch fir jede Linie noch einige Punkte vor
Beginn und nach dem Ende der Ablation aufgenommen. Das Einlesen der Daten, die Korrek-
tur der Datenstruktur sowie das Entfernen von Messpunkten, die nicht wéhrend der Ablation
aufgenommen wurden, wurden mithilfe von selbst erstellten Auswerteskripten durchgefuhrt.
Diese sind in Kapitel 6 genauer erklart. Von dem Signal, welches wahrend der Ablation erhal-
ten wurde, wurde der Medianwert der Intensitdten aus beiden Linien berechnet. Dieser wurde
anstelle des Mittelwertes ausgewdhlt, weil mit dem verwendeten Nanosekundenlaser, wie in
Abschnitt 3.1.2 beschrieben, leicht einzelne sehr intensive Signale auftreten kénnen. Bei der
Berechnung des Mittelwertes héatten diese wenigen Signale einen sehr starken Einfluss auf das
Ergebnis. Die Verwendung des Medians ist in dieser Hinsicht robuster.

Je Isotop wurden die Werte Gber die erhaltenen maximalen Intensitaten normiert, sodass die-
se leichter vergleichbar sind. Beispielhaft sind in Abb. 5.2 die auf diese Weise normierten
Intensitéten der Isotope 2*Mg™, 8Srt und '7’Au* dargestellt. Die Infensitéten der Gbrigen
Isotope bei den verschiedenen Gasstrémen sind in Abb. A.5 dargestellt.

1.0
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.- "

©
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Arin 100 ml/min
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Abb. 5.2: Normierte Intensitdten der Isotope 2*Mg™ (links), 88Sr™ (Mitte) und '"’Au™ (rechts) fir verschiedene
Argon- und Heliumgasstréme, die an einem NIST 612 Glasstandard (vgl. Tab. A.7) gemessen wurden. Nicht
gemessene Bereiche sind schwarz dargestellt.

ml
min

durchgefihrt, weil das Injektorrohr auf diesen Durchfluss optimiert ist. Mit dem Gesamtgass-

Die meisten Messungen wurden bei einem Gesamtgasstrom von 1000 und angrenzend
trom wird die Aufenthaltsdauer im Plasma beeinflusst. Je hdher der Gasstrom, desto kirzer
ist die Verweilzeit und desto kleiner die lonisierungsrate. Diese hdngt zudem aber auch vom
lonisierungspotential des Isotopes ab und kann auch durch den Anteil des Heliums im Plasma
noch veréndert werden. AuBBerdem wird das Transportverhalten aus der Probenkammer zum
Plasma durch die beiden Gasstréme beeinflusst, wobei Argon die besseren Eigenschaften fir
den Partikeltransport besitzt. Weiterhin hat der Heliumgasstrom Auswirkungen auf die Ablati-
on des Probenmaterials. In der Literatur wurde die Theorie aufgestellt, dass die resultierenden

Partikel desto gréBer sind, je langsamer der Gasstrom ist. [15, 24, 39]

Es lasst sich erkennen, dass die Verhdalinisse der Gasstréme, bei denen jeweils die héchste
Intensitét erreicht wird, zwischen den Isotopen sehr verschieden sind. Insgesamt werden fur
die schweren Isotope etwas héhere Gasstrome fir gréfere Intensitéten benédtigt, als dies bei

den leichteren Isotopen der Fall ist. Bei den leichteren Isotopen fGhren héhere Gasstréme zu
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schlechteren Intensitéiten. Dies ldsst sich vermutlich darauf zuriickfGhren, dass schwere Iso-
tope einen héheren Gasstrom bendtigen, um gegen die Gravitation effizient transportiert zu
werden. Hingegen kdénnte bei leichteren Isotopen die lonisierungszeit im Plasma bei héhe-
ren Gasstrémen zu kurz, oder der Ubergang in das Massenspektrometer weniger effizient
sein, weil leichtere Isotope dann anfélliger fur ablenkende Raumladungseffekte sind. Anhand
dieser Ergebnisse kénnen die einzelnen maflgebenden Faktoren nicht mit Sicherheit iden-
tifiziert werden. Es wird jedoch deutlich, dass es keine idealen Gasstrombedingungen gibt,
welche sich fir die Messung aller Isotope gleichermafien eignen. Deswegen muss, besonders
wenn mehrere verschiedene Isotope gemeinsam gemessen werden, ein Kompromiss in den

Bedingungen gefunden werden.

5.2.2 Beurteilung der Schussrate

Im vorherigen Kapitel wurde die Gesamtintensitdt untersucht, dabei wurde ein mdglichst
gleichméfBiger Partikelstrom durch eine sehr hohe Schussrate des Lasers (20 Hz, héchs-
te Schussrate des verwendeten Gerdtes) gewdhrleistet. Dies ist insbesondere dann sinnvoll,
wenn eine homogene Probe ausreichender Schichtdicke untersucht werden soll. In diesem
Fall muss ein Durchschuss der Probe nicht befurchtet werden, ebenso ist eine Vermischung
verschiedener Probenbereiche mit abweichender Zusammensetzung ausgeschlossen. Fir vie-
le Messungen sind diese Bedingungen jedoch nicht gewdhrleistet. Daher sollte bestimmt wer-
den, welche Schussrate fir ein konstantes Messsignal bzw. einen gleichméfBigen Partikelstrom
notig ist.

Nach der von Bode beschriebenen Vorgehensweise wurde eine Lackschicht hergestellt, wel-
che 50 T—g Mangan enthdlt. Diese wurde mit einer 200 pm Rakel auf eine Folie appliziert. Die
dabei erhaltene Schichtdicke der Probe ist gro3 genug, damit ein Durchschuss ausgeschlos-
sen ist. [122]

Auf dieser Probe wurde zundchst eine Linienmessung mit einer Schussrate von 1 Hz, die nied-
rigste mdgliche Schussrate des Gerates, durchgefihrt. Das dabei erhaltene Mangan-Signal
ist in Abb. 5.3 dargestellt. Es lasst sich erkennen, dass jeder Materialabtrag durch einen
Laserschuss zeitlich weit genug von den Ubrigen entfernt liegt, damit jeder einzeln im resul-
tierenden Mn-Signal sichtbar und gut getrennt ist. Allerdings sind alle erkennbaren Signale
deutlich verrauscht.

Anhand dieser Messung wurde der Signalverlauf bei héheren Schussraten hochgerechnet.
Dafir wurde das Messsignal bei 1 Hz zunéchst mit einem Savitzky-Golay-Filter mit einer
Schrittweite von neun gegléttet. Anschlie3end wurde der Mittelwert aus zehn einzelnen Signa-
len berechnet, damit ein ansatzweise idealer Verlauf des Messsignals erhalten wird. Dieses
besteht aus 100 einzelnen Datenpunkten und deckt die Zeitspanne von einer Sekunde ab.
Fur eine bessere Ubersichtlichkeit werden mehrere dieser Signale nebeneinander dargestellt
(vgl. Abb. 5.4).

Der theoretische Verlauf einer Messung bei 2 Hz wurde erhalten, indem die Intensitéten des
idealen Verlaufs bei 1 Hz mit dem um die Hélfte der Zeit versetzten Signalverlauf addiert
wurden. Fir die Ubrigen berechneten Signalverléufe wurde dquivalent vorgegangen. Es lasst

sich erkennen, dass bereits der berechnete Verlauf bei 2 Hz nicht mehr die Basislinie erreicht,
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Abb. 5.3: >>Mn-Signal einer LA-ICP-MS-Messung bei 1 Hz Schussrate, 500 n% Ar-Gasstrom, 300 ml,ﬁ, He-
Gasstrom und einer Messfleckgréfie von 20 pm x 20 pm.

obwohl die einzelnen Signale durch die Laserschisse noch gut identifizierbar sind. Mit jeder
Steigerung der Schussrate steigt die Gesamtintensitét an, weil bei mehr Laserschissen in der
gleichen Zeit eine insgesamt gréf3ere Probenmenge ablatiert wird. Dennoch kann bei den
theoretischen Daten bei einer Schussrate von 5 Hz noch jeder Laserschuss erkannt werden.
Erst bei 10 Hz ist das theoretische Signal so gleichméflig, dass von einem konstanten Parti-
kelstrom ausgegangen werden kann. AuBBerdem ist auch die Intensitét wesentlich héher als
das Maximum bei einer Schussrate von 1 Hz. Daher kann eine erhéhte Schussrate auch zur

Verbesserung der Intensitét genutzt werden.
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Abb. 5.4: Theoretische Hochrechnung des gemessenen Mn-Signals bei verschiedenen Schussraten. Grundlage
ist die Messung bei 1 Hz, 500 n% Ar-Gasstrom und 300 ml,f] He-Gasstrom (vgl. Abb. 5.3).

In Abb. 5.5 sind die realen Messdaten bei ein bis vier Laserschissen pro Sekunde dargestellt.
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Im Vergleich zu den theoretisch berechneten Daten fallt auf, dass die Messung bei 2 Hz noch
sehr dhnlich der berechneten ist, jedoch bei 4 Hz keine deutliche Unterscheidung der einzel-
nen Maxima mehr méglich ist. Zwar ist das hierbei erhaltene Signal noch nicht vollsténdig
konstant, da noch einzelne Maxima auffallen, im Gegensatz zu den theoretischen Daten sind
diese jedoch nicht mehr regelméafig vorhanden. Die Ursache hierfir ist eine stérkere Vermi-
schung der einzelnen Probenportionen wéhrend des Transportes. Dies kann beispielsweise
durch Turbulenzen, die besonders leicht beim Austritt aus der Ablationskammer oder beim
Zumischen des Transportgases auftreten, verursacht werden. Deswegen ist es wichtig, die Ein-
schatzung anhand der tatséchlichen Messergebnisse durchzufihren. Die Einstellung von 3 Hz

Ablationsrate ist gerdtebedingt nicht méglich.
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Abb. 5.5: Vergleich der LA-ICP-MS-Messungen (*>Mn) mit 1, 2 und 4 Hz Schussrate.

5.3 Einfluss auf das Austragsverhalten

Wie bereits in Abschnitt 5.2.1 aufgezeigt, haben die Gasstréme einen hohen Einfluss auf das
Messsignal bzw. die Gesamtintensitdt. Fir Analysen von nicht homogenen Proben ist jedoch
nicht nur die Gesamtintensitét relevant, sondern auch Empfindlichkeit gegeniber Anderun-
gen im Elementgehalt. Das heif}t, es ist wichtig, dass das Material von der Ablation méglichst
schnell und besonders ohne starke Vermischung mit dem spéter ablatierten Partikeln trans-
portiert wird. Anhand des Messsignals bei 1 Hz Laserschussrate kann das Autragsverhalten
aus der Ablationskammer sowie der Transport zum Massenspekirometer beurteilt werden,
weil von jedem Laserschuss ein eigener Peak im Messsignal erhalten wird. Durch Vergleichen
verschiedener Peaks bei Messungen mit unterschiedlichen Parametern kann der Einfluss der

jeweiligen Bedingungen auf das Auswaschverhalten beurteilt werden.
In Abb. 5.6 sind drei verschiedene LA-ICP-MS-Messungen von >°>Mn dargestellt: die bereits

im vorherigen Kapitel gezeigte Messung bei 500 LL Ar-Gasstrom und 300 L He-Gasstrom,

mi min
sowie jeweils eine Messung bei 500 2L ynd 700 =L He-Gasstrom. Dabei lésst sich erkennen,

min min
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dass bei einem gréfieren Heliumgasstrom die Peaks jeweils schmaler werden. Zudem ist die
Maximalintensitét bei dem kleinsten He-Gasstrom am niedrigsten, unterscheidet sich jedoch
kaum zwischen den beiden anderen.
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Abb. 5.6: Vergleich der LA-ICP-MS-Messungen (*>’Mn) mit 300 bis 700 M He-Gasstrom.

5.3.1 Skript zur Auswertung der Peakform

Zur besseren Einschatzung der Gerdteparameter auf das Auswaschverhalten bzw. auf die aus
einem Laserschuss resultierende Peakform wurde auf die aus der Chromatografie bekannten
MaBe zurickgegriffen. Mithilfe der Programmiersprache Python wurde ein Skript erstellt (vgl.
Skript A.1), welches die Daten einer mit 1 Hz Laserschussrate durchgefUhrten Messung hin-
sichtlich der Peakform auswertet. Dafir wurden die Daten mit einem Savitzky-Golay-Filter mit
einer Schrittweite von sieben gegléttet. Andernfalls wirde das beispielsweise in Abb. 5.6 er-
kennbare Rauschen des Messsignals die weitere Auswertung zu stark behindern. Der Savitzky-
Golay-Filter wird héufig in der Spektroskopie eingesetzt, weil durch die Wichtung der Anteile
die Peakform und das Maximum erhalten bleibt. Im Gegensatz dazu wirde z. B. mit der Be-
rechnung des gleitenden Durchschnitts das Peakmaximum deutlich abgeflacht werden. [145]
Nachdem die Messdaten gegléattet wurden, erfolgte die Identifikation und Separation der ein-
zelnen Peaks (vgl. Abb. 5.7 (links)). Anhand der Intensitéten der Peakflanken wird zunéchst
die Héhe der Basislinie berechnet und von allen Daten abgezogen, sodass diese sich an-
schlieBend bei einer Intensitét von null befindet. Danach wird die Héhe und der Zeitpunkt des
Peakmaximums bestimmt. Daraus lassen sich die Halbwertsintensitat und die Intensitat auf
10 % des Maximums berechnen. Aufgrund der begrenzten Anzahl an Messpunkten pro Peak
existiert nicht exakt auf diesen Héhen ein Datenpunkt. Daher wurde numerisch der Zeitwert
auf der entsprechenden Héhe berechnet (vgl. Abb. 5.7 (rechts)). Zusétzlich wurde die Flache
des Peaks oberhalb der 10 % Gesamthéhe berechnet. Die Fléche bis zur Basislinie konnte

nicht verwendet werden, weil abhdngig von den Parametern der Peak nicht auf beiden Seiten
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exakt auf der Basislinie endet, sodass die 10 % Héhe ein robusteres Kriterium ist.

Fur jeden Peak einer Messung konnten anhand dieser Vorgehensweise folgende Daten er-
halten werden: Intensitdt des Peakmaximums, Fléche Gber 10 % Peakhdhe, Halbwertsbrei-
te, Asymmetrie auf halber Héhe (szgfgflfedj;rﬁﬁzz”Fﬁim’;e), Breite auf 10 % der Peakhdhe und
Asymmetrie auf 10 %. Pro Messung wird hierbei jeweils der Medianwert verwendet, weil der

Mittelwert zu stark von zufélligen Ausreiflern beeintréchtigt wird, da die Peakform sich bereits
bei einem deutlich abweichenden Punkt wesentlich veréndert.
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Abb. 5.7: Messung des 2*Mg-Signals bei einer Schussrate von 1 Hz und einem Ar-Gasstrom von 500 L ynd

min

900 . He-Gasstrom (links). Rot ist jeweils das Maximum eines Peaks markiert. Rechts: Aus dieser Messung ex-

frahierter einzelner Peak, in Grin ist die linke und in Orange die rechte Halfte der Halbwertsbreite eingezeichnet.
In Rot und Hellblau wurde das Gleiche auf 10 % der Peakhéhe markiert.

5.3.2 Auswertung der Peakform

Fur die Analyse des Einflusses der Gerdteparameter auf die resultierende Peakform wurden
drei verschiedene Proben hergestellt. Nach dem in Abschnitt 4.3.1 beschrieben Vorgehen
wurde jeweils eine magnesiumhaltige, eine chromhaltige und eine lanthanhaltige Lackschicht
mit jeweils einem Elementgehalt von 100 'E—g hergestellt. Jeweils etwa ein Quadratzentimeter
wurde ausgeschnitten und mit einem Kohlenstoffklebepad auf einen Plexiglastréiger geklebt.
Fur alle LA-ICP-MS-Messungen wurden Strecken von einem Millimeter Linge mit einer Schuss-

rate von einem Hertz ablatiert.

5.3.2.1 Heliumgasstrom

Zuerst wurde an den zuvor beschriebenen Proben der Einfluss des Heliumgasstroms auf das
Austragsverhalten bzw. die Peakform eines einzelnen Laserpulses untersucht. Dafir wurden
die in Tab. A.9 aufgefUhrten Parameter (20 pm x 20 pm MessfleckgréBe, 20 £* Fahrge-

ml
min

schwindigkeit des Probentisches, 50 % Laserleistung, 500 Argongasstrom) und 1 Hz Puls-

rate verwendet und bis auf den Heliumgasstrom konstant gehalten. Dieser wurde von 100 mi,L
bis 1000 n% in 100-er Schritten erhdht, wobei jeweils eine 1T mm lange Linie auf der Probe
ablatiert wurde.

In Abb. 5.8 sind die Ergebnisse von '3?La dargestellt. Die Resultate von 2*Mg und 2Cr sind

in Abb. A.6 aufgefihrt. Bei den Ergebnissen von '*?La lasst sich deutlich erkennen, dass mit
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steigendem Heliumgasstrom die Peakhéhe und Fléche zunéchst ansteigen. Beide Werte ver-
halten sich Gber den Verlauf der Messung annéhernd gleich. Bei 500 mi,L wird bei beiden
Werten ein Maximum erreicht. Eine weitere Erhéhung des Gasstroms fUhrt zum rapiden Ab-
sinken der Werte. Der Anstieg ist darauf zurickzufGhren, dass das ablatierte Material aus
der Zelle zunéchst nur vom Heliumgasstrom transportiert wird und eine Erhéhung des Gass-
troms zu einem besseren Abtransport des Probenmaterials fihrt. Wie bereits in Abschnitt 5.2.1
gezeigt werden konnte, gibt es jedoch ein Optimum fir den Gasstrom. Wenn dieses Uber-
schritten wird, f0hrt es auch bei der Betrachtung der einzeln ablatierten Probenportionen zu
einer deutlichen Verschlechterung der Intensitét und Fléche. Die Ursache hierfir ist vermut-
lich die durch den héheren Gesamtgasstrom bedingte kirzere Verweilzeit im Plasma und
die damit einhergehende schlechtere lonisierungsrate. Zudem kann durch die héhere Gas-
flussgeschwindigkeit und die damit einhergehende héhere kinetische Energie der lonen der
Ubergang vom Plasma zum Massenseparator behindert werden.
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Abb. 5.8: Einfluss des Heliumgasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer lanthanhaltigen
Lackschicht aus der Ablationszelle. Dargestellt sind die Peakhéhe und die Fléche.

Sowohl der Kurvenverlauf von Mg als auch der von >2Cr stimmen mit dem von '3’La inso-
weit Gberein, dass sich Peakmaximum und Fléche jeweils dhnlich verhalten. For 52Cr konnten
nur Werte zwischen 200 und 700 mllf] bestimmt werden, weil in den Ubrigen Messungen die
Peaks zu klein fir eine Analyse waren. Auch hier existiert ein Intensitdtsmaximum, welches
jedoch bei 300 ml,L He liegt. Anschlieend sinkt das Messsignal mit steigendem Gasstrom,
allerdings weniger deutlich als dies bei '3La der Fall ist. Die Messwerte von 2*Mg steigen
ebenfalls zunéchst an, schwanken ab 300 bis 700 ml,L He um einen dhnlichen Wert und fal-
len anschlieBend ab. Bemerkenswert ist hierbei, dass das Optimum fir Lanthan im Vergleich
zu den leichteren Isotopen zwar bei dem héchsten Gasstrom liegt, sich ein Uberschreiten des
Optimums allerdings deutlich starker negativ auswirkt als bei den leichteren Isotopen. Daher
ist es im Hinblick auf die héchstmégliche Intensitét sinnvoll, den Heliumgasstrom eher etwas

niedriger als deutlich héher zu wahlen.
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Die Peakbreite und die Asymmetrie von '3?La sind in Abb. 5.9 dargestellt. Die Resultate von
24Mg und °2Cr sind in Abb. A.7 und A.8 abgebildet. Sowohl fir die Breite auf halber Hshe als
auch bei 10 % der Peakhéhe ist fur alle Isotope die Tendenz fallender Werte mit steigendem
Heliumgasstrom zu beobachten. Die Ursache hierfir ist, dass mit einem héheren Heliumgas-
strom der Abtransport des ablatierten Materials aus der Ablationskammer schneller stattfindet
und somit die Probe das Massenspekirometer innerhalb einer kirzeren Zeitspanne erreicht.

Daraus resultieren schlankere Peaks.
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Abb. 5.9: Einfluss des Heliumgasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer lanthanhaltigen
Lackschicht aus der Ablationszelle. Dargestellt sind die Breite und die Asymmetrie auf halber Héhe (links) und auf
10 % (rechts).

Fir '%'La sind bei beiden Asymmetriewerten ab einem Heliumgasstrom von 500 ml,L deutlich
sinkende Werte zu beobachten. Auf halber Héhe sinkt die Asymmetrie bis 800 ml,L Helium-
gasstrom und bleibt dann bei etwa 0,75 anndhernd konstant. Das bedeutet, dass bei diesen
Bedingungen die vordere Seite des Peaks auf halber Héhe bereits breiter als die hintere Seite
ist. Auf 10 % der Peakhdhe betrégt die Asymmetrie bei 500 ml,:] Heliumgasstrom 2,5, was
bedeutet, dass der hintere Teil des Peaks wesentlich breiter ist als der vordere. Mit steigendem

Heliumgasstrom nimmt dieses Verhalten ab, bis bei einem Helimgasstrom von 1000 2L ein

min
anndhernd symmetrischer Peak vorliegt. Dies zeigt, dass bei der Optimierung auf eine még-
lichst hohe Messintensitat eine vergleichsweise starke Verschleppung des ablatierten Materials
zu spateren Messzeiten und somit im Falle einer ortsaufgelésten Messung zu folgenden Pro-
benpositionen auftritt. Die Asymmetriewerte der anderen beiden Isotope zeigen ein weniger
eindeutiges Verhalten. Allerdings werden auch hier die Peaks mit zunehmendem Heliumgass-
trom schlanker, sodass insgesamt gesagt werden kann, dass ein schnellerer Probenaustrag
mit einem héheren Heliumgasstrom erreicht werden kann. Jedoch geht dies bei allen Isotopen

ab einem bestimmten Wert zulasten der erreichbaren Intensitét.

5.3.2.2 Argongasstrom

Nachdem im vorherigen Abschnitt der Einfluss des Heliumgasstroms auf das Austragsver-
halten des ablatierten Materials aus der Ablationskammer diskutiert wurde, soll in diesem
Abschnitt auf den Einfluss des Argongasstroms eingegangen werden. Wie bereits bei dem vor-

herigen Experiment beschrieben, wurden alle Gerdteparameter gleich gehalten (vgl. Tab. A.9,
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500 L He-Gasstrom, 50 % Laserleistung und 1 Hz Pulsrate). Der Argongasstrom wurde von

100 ml,l] bis 1000 mi,l] in 100-er Schritten erhdht, wobei jeweils eine Messstrecke von 1T mm

ablatiert wurde.

In Abb. 5.10 sind die Ergebnisse von '*’La dargestellt. Die Resultate von 2*Mg und >2Cr sind
in Abb. A.9 aufgefihrt. Wie bereits bei der Variation des Heliumgasstroms festgestellt werden
konnte, ist auch bei der Anderung des Argonsgasstroms das Verhalten von Peakintensitét und
Fléche anndhernd gleich. Auch hier gibt es ein Maximum, welches for '3?La bei 500 mi,:] liegt.
Unterschiede gibt es hier im Vergleich zur Heliummessung im etwas langsameren Anstieg vor
dem Maximum. Zudem waren die resultierenden Peaks ab 900 ml,L zu klein for die Auswertung
deswegen sind die Daten nur bis 800 mi,l] dargestellt. Dies weist darauf hin, dass wie bereits
in der Literatur beschrieben, der Partikeltransport durch Argon etwas effizienter ist. Dies |&sst
sich daran erkennen, dass, bei gleichem Gesamtgasstrom eine hdhere Intensitét erreicht wird,
wenn der Argonanteil héher ist. Bei den ersten Werten der Heliumvariation wird somit eine
etwas hdhere Intensitat erzielt. Nach dem Optimum fihren héhere Argongasstréme jedoch
zu einem noch schnelleren Absinken der gemessenen Intensitét. [15]

Auch for 2*Mg und >2Cr l&sst sich sagen, dass die Peakmaxima bzw. Flachen jeweils etwas
niedriger sind als die bei der Heliumvariation ermittelten Werte. Fir Magnesium wurde ein
dhnlicher Kurvenverlauf wie bei der Heliumvariation gemessen. Allerdings sind, verglichen
mit den dort dargestellten Werten die fur die Randbereiche unter 300 ml,L Argongasstrom
und Uber 700 mL,L Argongasstrom noch deutlich niedriger. Fir >2Cr konnten aufgrund der
niedrigeren Peakintensitat lediglich funf Argongasstréme ausgewertet werden, sodass sich in

diesem Bereich keine eindeutige Aussage treffen lésst.
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Abb. 5.10: Einfluss des Argongasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer lanthanhaltigen
Lackschicht aus der Ablationszelle. Dargestellt sind die Peakhdhe und die Fléche.

Die Peakbreite und Asymmetrie von '’La ist in Abb. 5.11 dargestellt. Die Resultate von 24Mg
und °2Cr sind in Abb. A.10 und A.11 zu finden. Im Gegensatz zu den Ergebnissen fir die
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Heliumvariation ist hier keine eindeutige Tendenz der Peakbreiten und Asymmetrie zu erken-

nen.
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Abb. 5.11: Einfluss des Argongasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer lanthanhaltigen
Lackschicht aus der Ablationszelle. Dargestellt sind die Breite und die Asymmetrie auf halber Hhe (links) und auf
10 % (rechts).

Insgesamt kann gesagt werden, dass die gemessene Intensitdt stérker durch den Argongass-
trom als durch den Heliumgasstrom beeinflusst wird. Allerdings hat der Heliumgasstrom einen
wesentlich héheren Einfluss auf die Peakbreite und Asymmetrie und damit auf die Gesamizeit,
die fur den Abtransport einer Probenportion benétigt wird.

5.3.2.3 Laserleistung

Neben dem Einfluss der Gasstréme sollten auch weitere Laserparameter untersucht werden.
Dafir wurden erneut die bereits vorgestellten Parameter konstant gehalten (je 500 mi,L Argon-
und Heliumgasstrom) und die Laserleistung von 20 bis 100 % variiert.

In Abb. 5.12 sind die Ergebnisse von '*’La dargestellt. Die Resultate von 2*Mg und >?Cr sind
in Abb. A.12 aufgefUhrt. Mit Ausnahme des letzten Punktes, welcher etwa auf der Héhe der
Werte bei 90 % liegt, steigen die Peakhéhe und die Flache mit steigender Laserleistung an.
Dies gilt ebenso fur die anderen beiden untersuchten Elemente. Je héher die Energie, die auf
das Probenmaterial Gbertragen wird, desto mehr Probe wird ablatiert und desto mehr steht
fur die Detektion zur Verfigung. Allerdings kann dies auch zur Ausbildung unregelméBigerer
Ablationskrater und zur Ablagerung von mehr Probenmaterial auf der Probenoberfléche foh-
ren. FUr die gemessene Intensitat bzw. die Peakfléche und diesen Probentyp fihrt eine héhere
Laserleistung jedoch zu einem héheren Signal.

Die Peakbreite und Asymmetrie von '*°La sind in Abb. 5.13 dargestellt. Die Resultate von
24Mg und *2Cr sind in Abb. A.13 und A.14 zu finden. Fir alle diese Daten gilt, dass kein
Einfluss der Laserleistung auf die Peakform erkennbar ist.

5.3.2.4 Messfleckgréfie

Als weiterer messtechnisch einstellbarer Parameter sollte der Einfluss der Messfleckgréfie un-
tersucht werden. Die in den bisherigen Versuchen verwendete Einstellung von 20 pm x 20 pm
ist an die Messfleckgréfie der uRFA angelehnt. Auf diese Weise sollte die Vergleichbarkeit von
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Abb. 5.12: Einfluss der Laserleistung auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer lanthanhaltigen Lack-
schicht aus der Ablationszelle. Dargestellt sind die Peakhéhe und die Fléche.
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Abb. 5.13: Einfluss der Laserleistung auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer lanthanhaltigen Lack-
schicht aus der Ablationszelle. Dargestellt sind die Breite und die Asymmetrie auf halber Héhe (links) und auf
10 % (rechts).

Messergebnissen gewdhrleistet werden. Allerdings ist dieser Wert im Vergleich zur Literatur als
klein einzustufen. Durch die Einstellung von einer héheren Messfleckgréfle wird Material von
einem wesentlich gréBBeren Bereich abgetragen, wodurch auch héhere Intensitaten erhalten
werden kénnen. Bei diesen Messungen wurde die Fahrgeschwindigkeit des Probentisches so
angepasst, dass ein dhnliches MaB an Uberlappung der einzelnen Messpunkte vorliegt, wie
es bei den vorherigen Messungen der Fall war.

Abgesehen von 40 pm x 40 pm Messfleckgréfie wurde bei allen weiteren untersuchten Einstel-
lungen (60pm x 60 pm, 80 pm x 80 pm und 100 pm x 100 pm) so viel Material ablatiert, dass
keine ausreichende Trennung der einzelnen Peaks vorlag und die in den vorherigen Abschnit-
ten vorgestellte Auswertemethode nicht angewendet werden konnte. Damit dennoch Daten
fur die Auswertung erhalten werden, wurde die bisher verwendete Laserleistung von 50 %
auf 30 % gesenkt. Allerdings fuhrte dies nicht zu aufgetrennten Peaks, sodass an dieser Stelle

lediglich eine Diskussion des allgemeinen Messdatenverlaufs durchgefihrt werden kann.
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Abb. 5.14: Einfluss der Messfleckgréfle auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer lanthanhaltigen
Lackschicht aus der Ablationszelle. Links: 60 pm x 60 pm, 1 Hz und 30 % Laserleistung. Rechts: 80 pm x 80 pm,
1 Hz und 30 % Laserleistung. Rot sind jeweils die Maxima der vom Skript identifizierten Peaks markiert.

In Abb. 5.14 sind die Messdatenverldufe der MessfleckgréfBen 60 pm x 60 pm (links) und
80 pm x 80 pm (rechts) bei einer Laserleistung von 30 % dargestellt. Es |asst sich erkennen,
dass trotz der reduzierten Laserleistung zu viel Material ablatiert wurde, als das es innerhalb
einer Sekunde (bis zum néchsten Laserschuss) vollstéindig abtransportiert werden konnte. Die
Folge davon sind unvollsténdig getrennte Peaks. Interessanterweise fUhrt die Durchmischung
verschiedener Probenportionen besonders bei der hdheren Messfleckgréfle, trotz regelma-
Biger Probenablation mit 1 Hz Schussrate, zu einem sehr ungleichméfBigen Messergebnis.
Die Ursache dafir kénnten durch die hohe Beladung ausgeldste Turbulenzen im Transport-
schlauch sein.

Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, dass eine héhere Probenbeladung zu Effekten fGhren
kann, die mit der hier verwendeten Auswertemethode nicht erfasst bzw. vorhergesagt werden
kénnen. Das heif3t auch, dass durch die Wahl einer grofien Messfleckgréfie nicht nur eine hé-
here Intensitét und niedrigere Auflésung erhalten wird, sondern auch damit gerechnet werden
muss, dass die Verschleppung von Probenmaterial hin zu spéteren Messzeiten verstarkt auf-
tritt.

Insgesamt lasst sich sagen, dass die verschiedenen Ablationsbedingungen sich unterschied-
lich stark auf das Auswaschverhalten aus der Probenkammer und die gemessene Intensitét
auswirken. Die Messbedingungen sollten daher jeweils individuell an die zu bearbeitende
Fragestellung angepasst werden. Das Optimum der Gasstréme for eine méglichst hohe In-
tensitat ist abhéngig von der Masse der Analyten. Sollen Analyten mit deutlich verschiedenen
Massen gleichzeitig méglichst empfindlich untersucht werden, ist es sinnvoll die Gasstréme
etwas niedriger zu wéhlen. Eine Uberschreitung des Optimums wirkt sich wesentlich ungins-
tiger als eine Unterschreitung auf die gemessene Intensitét aus. Wird hingegen besonderer
Wert auf ein schnelleres Auswaschverhalten und die optimale Ortsauflésung, auch auf Kosten
der Empfindlichkeit, gelegt, dann sind héhere Gasstréme etwas besser. Ahnlich differenziert
muss die Messfleckgréfie beurteilt werden. Fir eine bessere Ortsauflésung ist die Verwendung
kleinerer Messfleckgréf3en ratsamer, fur die Empfindlichkeit der Messung ist die Ablation einer

gréBeren Probenmenge vorteilhafter.
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5.4 Ablagerung von Material auf der Probenoberflache

Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 angesprochen, kann bei der Laserablation ein Teil des abla-
tierten Materials auf der Probenoberfléche abgelagert werden. Dabei kann es sich sowohl
um die Ablagerung von Partikeln, als auch um die Kondensation von Verbindungen aus der
Gasphase handeln. In der Literatur gibt es jedoch nur wenige Informationen Uber den davon
betroffenen Bereich um die Ablationsstelle und die Menge an abgelagertem Material. Diese
Informationen sind jedoch wichtig, um einschdtzen zu kénnen, wie weit einzelne Messungen
voneinander entfernt sein mussen, damit die jeweils nachfolgenden nicht beeintrachtigt wer-
den. Auflerdem ist es wichtig zu wissen, in welchem Ausmaf3 Messfehler auftreten kénnen,
wenn die Messstellen nah beieinander liegen. [29]

Von Woodhead et al wurden zwei verschiedene NIST Glasstandards (NIST 610 etwa 400 'E—g
und NIST 616 etwa 0,5 T—g) aneinander gelegt. Zundchst wurde mit einer Spotgréfie von
157 pm bzw. 206 pm auf dem NIST 610 (mit dem hdheren Elementgehalt) direkt an der
Kante eine Linie ablatiert. AnschlieBend wurde mit einer Spotgréfie von 19 pm orthogonal
dazu auf dem NIST 616 auf die Kante zu gemessen (vgl. Abb. 3.3). Dabei stellte sich heraus,
dass nahe an der Kante etwa 4 bzw. 8 % der Intensitét, welche auf dem NIST 610 gemessen
wurden, nun auch auf NIST 616 nahe der Kante detektierbar waren. Bis zu einer Entfernung

von etwa 300 um von der Ablationsstelle nahm die gemessene Intensitét auf NIST 616 weiter

ab. [29]

In dieser Arbeit wurden, verglichen mit der Arbeit von Woodhead et al, kleinere Spotgré-
3en verwendet. Zudem muss davon ausgegangen werden, dass die verwendeten Acrylatlack-
schichten ein anderes Ablationsverhalten aufweisen als die NIST-Glasstandards, weil diese
stark abweichende Materialeigenschaften besitzen. Daher wurden verschiedene Vorgehens-
weisen getestet, um das Ausmaf3 der Materialablagerung fir die Lackschichten bei verschie-
denen Ablationsbedingungen zu bestimmen. Zum einen wurden, dquivalent zur von Wood-
head et al beschriebenen Vorgehensweise, zwei Lackschichten nebeneinander befestigt (vgl.
Abb. 5.15 (links)), wobei jeweils ein Stick Lackschicht ohne zuséatzliche Elemente und ein
Stick einer Probe aus dem Probensatz a (vgl. Tab. 4.1) verwendet wurden. Diese wurden je-
weils so prapariert, dass eine mdglichst glatte Kante erhalten wurde, damit diese jeweils nah
aneinander geklebt werden kénnen. Als zweite Praparationsvariante wurden Schichtsysteme
hergestellt, wobei jeweils eine Lackschicht durch Zugabe von Metallacyetylacetonat mit einem
Metallgehalt versehen wurde. Die Gbrigen Schichten blieben ohne zusétzliche Elementgehalte
(vgl. Abb. 5.15 (mitte und rechts)).

5.4.1 Analyse der geklebten Proben

Fir die Analyse der aufgeklebten Proben wurde, wie in Abb. 5.15 links dargestellt, zunéchst
eine Linienmessung der metallfreien Lackschicht durchgefihrt (1.). Mit dieser Messung wurde
sichergestellt, dass in den Blankschichten die Analytisotope nicht bereits detektierbar sind. Fir

diese Messung wurde eine SpotgréBe von 20 pm x 20 pm, eine Geschwindigkeit von 20 £-
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Abb. 5.15: Vorgehensweisen zur Bestimmung des Ausmafies der Materialablagerungen auf der Probenoberflé-
che. Links: Eine metallhaltige und eine metallfreie Lackschicht werden separat hergestellt und anschlieBend bin-
dig aneinander geklebt. Rechts: Es werden Stapel aus metallfreien und metallhaltigen Schichten hergestellt. Diese
wurden so prépariert, dass die Oberflache aus dem Querschnitt der Schichten besteht.

und eine Laserleistung von 50 % verwendet. AnschlieBend wurde auf der Kante der metall-
haltigen Lackschicht eine Messung mit den gleichen Parametern durchgefihrt (2.), wobei die
Ablagerung von Probenmaterial auch auf der Blankprobe stattfinden konnte. Mithilfe von drei
parallelen Messungen orthogonal zur Ablationsspur 2. wurde die Verteilung des Analyten auf
der Blankprobe untersucht. Fir diese Messungen (3., 4. und 5.) wurde eine gréfiere Spot-
groBe (40 pym x 40 pm) verwendet, da sich herausstellte, dass mit den zuvor verwendeten
20 pm kein Effekt erkennbar war. Zudem wurde die Fahrgeschwindigkeit des Probentisches
auf 40 £ erhoht und die Laserleistung auf 10 % gesenkt. Der Grund fur letzteres ist, dass in
diesem Experiment nur das an der Probenoberflache befindliche Material untersucht werden
sollte und durch die Erhéhung der Laserleistung eine gréf3ere Probentiefe ablatiert werden
wirde. Als Letztes wurde mit den gleichen Parametern eine Messung auf der metallhalti-
gen Schicht durchgefihrt (6.), welche als Referenz fur die Messungen 3.-5. dient. Wenn eine
héhere Laserleistung verwendet werden wirde, waren die bei der Messung 6. erhaltenen In-
tensitdten hoher, die Messungen 3.-5. wirden nicht beeintrdchtigt werden.

AnschlieBend wurden die gleichen Messungen mit gednderten Parametern fir Messung 2.
durchgefihrt. Es wurden eine Spotgréfie von 40 pm x 40 pm und eine Laserleistung von
80 % verwendet. Die Parameter der Ubrigen Messungen wurden beibehalten. Auf diese Weise
konnte der Einfluss der verwendeten Ablationsbedingungen auf die Ablagerung von Material

auf der Probenoberfléche untersucht werden.

In Abb. 5.16 und 5.17 sind die Ergebnisse fir >’Co, &Sr und 2°8Pb dargestellt, welche jeweils
einzeln in die dann metallhaltige Schicht eingebracht wurden. Es wurde jeweils der Mittelwert
aus den drei Messungen 3.-5. dargestellt, wobei dieser mit der fir die Referenzmessung 6.
erhaltenen Intensitét ins Verhélinis gesetzt wurde. In allen Darstellungen sind die Ergebnisse
fur die beiden verschiedenen verwendeten Ablationsbedingungen fir Messung 2. erkennbar.
Die Ergebnisse fir >?Co entsprechen in ihrem Verlauf den Erwartungen aus der Literatur. Die
gemessene Intensitdt ist an der Kante des Blanklackes am héchsten und sinkt anschlieBend
mit steigendem Abstand von der Kante stetig ab. Dabei ist ein deutlicher Unterschied zwischen
den beiden verschiedenen Ablationsbedingungen erkennbar. Fur die gréBBere Spotgréfie und
die héhere Laserleistung wurde insgesamt eine héhere Intensitét bestimmt. Zudem fand die

Ablagerung von Probenmaterial Uber eine gréBere Distanz statt. Im Gegensatz dazu sind
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Abb. 5.16: Ortsaufgeldste Verteilung des Probenmaterials auf der Blankoberflache der aufgeklebten Proben von
Co (links) und 88Sr (rechts), jeweils bei zwei verschiedenen Ablationsbedingungen. Dargestellt ist der Mittelwert
aus drei Messungen.

die Kurvenverlaufe von 8Sr und 298Pb deutlich unregelméBiger. Die Ursache dafir sind Un-
ebenheiten in der Probenoberfléche, welche wéhrend der Préparation fir dieses Experiment
entstanden sind und einen starken Einfluss auf die Verteilung des abgelagerten Probenmate-
rials haben. Aufgrund der Sprédigkeit der Lackschichten |&sst sich durch Schneiden mit einem
Skalpell oder einer Schere keine glatte Kante erzeugen. Es kommt immer zum Ausbrechen
der Probe im Randbereich und zu etwa einen Millimeter langen Rissen vom Probenrand in
den Innenbereich. Eine etwas bessere Kante konnte erhalten werden, wenn die Probe durch
Uberbiegen der Schicht abgebrochen wurde. Allerdings kam es auch hier zu Unebenheiten
und Rissen im Randbereich, die insgesamt jedoch kleiner waren. In diesen Unebenheiten
sammelte sich wahrend der Ablation ein gréf3erer Anteil des abgelagerten Materials, sodass
ein Anstieg des Messsignals bei Unebenheiten beobachtet werden konnte. So fuhrten kleine
Risse zu einem deutlichen Anstieg der Intensitét und durch eine etwas flachere Kante wurde
zundchst sogar ein Anstieg der Intensitat bei steigender Entfernung festgestellt (208Pb).
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Abb. 5.17: Ortsaufgeldste Verteilung des Probenmaterials auf der Blankoberflache der aufgeklebten Probe von
208ph, bei zwei verschiedenen Ablationsbedingungen. Dargestellt ist der Mittelwert aus drei Messungen.

Allerdings kann auch fir diese Proben festgestellt werden, dass die verwendeten Ablationspa-
rameter einen grof3en Einfluss auf die Menge und Distanz des abgelagerten Materials haben.
Wahrend bei 88Sr fur die kleinere SpotgréBe noch ein Absinken der gemessenen Intensitét

mit steigender Distanz erkennbar ist, konnten fir 2°8Pb lediglich in deutlicher Entfernung von
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der Kante Bereiche minimal héherer Intensitat festgestellt werden.

In Abb. A.15 und A.16 sind die Ergebnisse der Messungen von %*Mg, 2’Al, ¢4Zn und ''*Cd
abgebildet. Auch hier konnte kein regelméfliger Kurvenverlauf erhalten werden. Aufgrund
der bereits genannten Probleme konnte kein Trend in Abhé&ngigkeit der Isotopenmasse er-
stellt werden, weil bereits leichte Unebenheiten auf der Probenoberfléche einen wesentlich

groBeren Einfluss hatten.

Ein weiteres Problem stellte die lickenlose Préaparation der beiden Schichten dar. Fir dieses
Experiment ist es notwendig, dass beide Schichten Uber eine Ldnge von mehreren Millimetern
moglichst lGckenlos nebeneinander kleben. Bereits Lucken im Bereich von etwa 100 pm sind
problematisch, weil dieser Bereich besonders stark von der Materialablagerung betroffen und
daher besonders interessant ist. Wenn hier eine Licke zwischen den beiden Lackschichten
vorhanden ist, kann in diesem Bereich allerdings nicht gemessen werden. Um dieses Problem
zu beheben, wurden gestapelte Schichten fir dieses Experiment verwendet, weil hierbei das

Auftreten eines Spalts leichter vermieden werden kann.

5.4.2 Analyse der gestapelten Proben

Die Probenpréparation durch nebeneinander Aufkleben von verschiedenen Lackschichten
fOhrte zu verschiedenen Problemen mit Unebenheiten im Kantenbereich bzw. einem zu grofien
Abstand der beiden Schichten. Deswegen wurde eine alternative Vorgehensweise zur Proben-
préparation verwendet. Dabei wurden zundchst, wie in Abschnitt 4.5 beschrieben, verschie-
dene Lackschichten gestapelt, indem jeweils eine zunachst polymerisiert wurde und auf diese
dann die néchste Schicht aufgebracht wurde. Auf diese Weise wurden zwei verschiedene Arten
von Schichtenstapel hergestellt (vgl. Abb. 5.15 Mitte und rechts), wobei jeweils eine Schicht
mit zusétzlichen Elementen enthalten war. Diese Vorgehensweise ermdglicht die lickenlose

ZusammenfUhrung verschiedener Schichten.

Nachteilig an diesem Vorgehen ist, dass vergleichsweise wenig Probenfléche neben der me-
tallhaltigen Schicht zur Verfigung steht. Deswegen missen mehrere Blankschichten Gberein-
ander gestapelt werden, die jeweils nur etwa 130 pm zuséizliche Flache bieten, wobei die
Préparation mit einem vergleichsweise hohen Zeitaufwand verbunden ist. Auflerdem steht
auch die fur diese Versuche verwendete Querschnittsoberfléche nicht ohne weitere Prépara-
tionsschritte zur Verfigung. HierfGr wurden zwei Méglichkeiten untersucht. Zum einen lassen
sich die Lackschichten, wie bereits erwdhnt, leicht brechen, wobei eine optisch glatte Oberflé-
che erhalten werden kann. Daher wurde diese direkt getestet, indem der Schichtenstapel in
eine Klemme gespannt wurde, sodass die Querschnittsoberfléche gemessen werden konnte.
Zum anderen wurde ein Stick des Stapels in Epoxidharz eingebettet und nach dem Aushérten
zerségt, sodass ebenfalls die Querschnittsoberfléche erhalten wurde. Da diese jedoch nach
dem Ségen sehr uneben ist, wurde diese zusétzlich mit einer Schleif- und Poliermaschine be-
arbeitet.
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In Abb. 5.18 ist die Vergleichsmessung beider Praparationstechniken dargestellt. HierfGr wur-
de ein Schichtenstapel aus vier Schichten (B-Fe-B-B, Nomenklatur wie in Tab. 4.4) verwendet,
wobei jeweils sowohl die Intensitét von **Fe als auch die von '3C aufgetragen ist. Es lésst sich
erkennen, dass die Probenoberfléche bei der gebrochenen Probe etwas schlechter ist, weil im
linken Bereich der Messung das '2C-Signal etwas héher ist, obwohl ein gleichmé&Biger Verlauf
erwartet worden ware. Durch Unebenheiten in der Probenoberfléche ist der Laser nicht Gber-
all gleich gut auf diese fokussiert sodass Intensitétsunterschiede auftreten. Wirde die Probe
schrég in der Kammer liegen kénnte dieses Problem auch auftreten, allerdings wirde in die-
sem Fall der Intensitatsverlauf gleichméflig Gber die gesamte Messung steigen oder fallen.
Bei der eingebetteten Probe (rechts im Bild) ist der Kurvenverlauf auf der Lackschicht gleich-
maBiger. Allerdings gibt es auf beiden Seiten Kanten zu etwas niedrigerer Intensitét, was den
Ubergang von der Acrylatschicht auf das Epoxidharz widerspiegelt. Insgesamt l@sst sich fest-
stellen, dass durch Einbetten und Polieren der Probe eine etwas bessere Oberfléche erhalten
werden konnte jedoch ist der damit verbundene Praparationsaufwand sehr hoch. Deswegen
wurde fur die folgenden Messungen eine gebrochene Probe verwendet, die anschlieBend per
Hand etwas nachpoliert wurde.
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Abb. 5.18: **Fe-Messung rot und '°C blau einer B-Fe-B-B-Schichtenprobe, wobei die eisenhaltige Schicht 600 T—g

Eisen enthélt. Links: Messung auf der Bruchkante der frei stehenden Probe. Rechts: In Epoxidharz eingebettete,
zerstgte und polierte Probe. Verwendete Laserparameter: 40 ym x 40 pm, 80%, 40 £,

Wie in Abb. 5.15 (Mitte) dargestellt, wurde im ndchsten Schritt das Ausmaf3 der Materialver-
schleppung in Messrichtung beurteilt. Hierbei wird die Materialablagerung in Ablationsrich-
tung, die direkt wieder abgetragen wird, bertcksichtigt. Dafir wurde zunéchst eine Linie A.
von der metallhaltigen Schicht auf die Blankschicht ablatiert. AnschlieBend wurde eine zweite
Linie B. ausschlieBlich auf der metallhaltigen Schicht gemessen. Durch den Vergleich der Be-
reiche mit absinkendem Analytsignal kann beurteilt werden, in welchem Ausmaf3 der Analyt
zu spéteren Messzeiten detektiert wird und welche Effekte dazu beitragen. Mithilfe von Mes-
sung B. |@sst sich erkennen, welchen Einfluss das Austragsverhalten des Aerosols aus der Zelle
nach Beendigung der Ablation hat. Im Vergleich dazu wurde bei Messung A. die Ablation Uber
die Kante der metallhaltigen Schicht hinaus fortgesetzt, sodass lediglich der Analytanteil im
Aerosol abnahm.

In Abb. 5.19 sind die for 2Mg und 2°8Pb erhaltenen Ergebnisse dargestellt. Es lasst sich er-
kennen, dass das Analytsignal bei Beendigung der Ablation jeweils starker abfallt. Fir die

Messung A. sind hingegen zwei verschiedene Bereiche erkennbar. Bis etwa 40 pm Abstand
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von der Schicht sinkt das Signal stark ab, jedoch etwas flacher als bei Messung B.. Anschlie-
B3end folgt ein deutlich flacherer Bereich bis etwa 100 pm Abstand. Die Ursache hierfir ist,
dass im Ubergangsbereich jeweils noch ein Teil des Messflecks auf der metallhaltigen Schicht
liegt und somit noch eine teilweise Ablation dieser erfolgt, was zu einem langsameren Abfall
des Analytsignals fUhrt. Der folgende flachere Bereich ist vermutlich auf in Ablationsrichtung
abgelagertes Material zurickzufGhren. Hierbei féllt auf, dass die davon beeinflusste Strecke
auf der Probenoberflache kleiner ist als der im vorherigen Abschnitt untersuchte Bereich or-
thogonal zur Ablationsrichtung. Im Gegensatz zur dort analysierten Fléche hat der Bereich
in Ablationsrichtung keine bzw. wenig Zeit um abzukUhlen, da direkt der néchste Laserpuls

folgt.
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Abb. 5.19: Vergleich der Materialverschleppung bei Beendigung der Ablation (B., blau) und bei Ablation Gber die
Kante der metallhaltigen Schicht (A., rot). Links: *Mg-Messung iber eine Schicht mit 500 ’:—g Magnesium. Rechts:

208ph_Messung Gber eine Schicht mit 500 ”k”—g Blei. Verwendete Laserparameter: 40 pm x 40 ym, 80%, 40 &7,

In Abb. 5.20 sind die Ergebnisse der Verteilung des Probenmaterials auf der Blankoberfla-
che for die geschichteten Proben (vgl. Abb. 5.15 rechts) fir 2*Mg und '*’La dargestellt. Die
Ergebnisse von 2%8Pb sind in Abb. A.17 links abgebildet. Aufgrund der beschrénkten Probeno-
berfldche wurde in diesem Fall die Messung C. sowohl zur Verteilung des Probenmaterials als
auch als Referenzmessung genutzt. Deswegen wurden fir alle Messungen die gleichen Ablati-
onsparameter verwendet. Trotzdem wurden ahnliche Ergebnisse erhalten. Nahe an der Kante
zur metallhaltigen Schicht wurden jeweils etwa 2 % der Intensitét der Referenzmessung de-
tektiert. Mit steigendem Abstand von der Kante fiel die Intensitat des Analytsignals weiter ab.
Obwohl deutliche Unterschiede im Verlauf der Messkurve von 2*Mg und '*°La zu erkennen
sind, kann nicht sicher entschieden werden, ob diese auf Unterschiede zwischen den Isotopen
oder auf Unebenheiten der Probenoberfléche zurickzufGhren sind.

Als problematisch hat sich bei dieser Préparationsvariante erwiesen, dass insgesamt weniger
Flache fur die Ablation zur Verfigung steht, weil die Schichten sehr schmal sind. Damit wie bei
der zuvor beschriebenen Methode eine Strecke von einem Millimeter orthogonal zur Ablati-
onsrichtung untersucht werden kann, wirrden hier sehr viele Blankschichten benétigt werden.
Fir diese Versuche wurden lediglich drei Blankschichten verwendet, womit eine Probenbreite
von etwa 400 pm zur Verfigung stand.

Ein weiteres Problem bestand darin, dass zunéchst nicht ausgeschlossen werden konnte, dass
die in Abschnitt 4.5.3 vorgestellten Effekte auch hier auftreten. Falls bei der Praparation
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Abb. 5.20: Ortsaufgeléste Verteilung des Probenmaterials auf der Blankoberfléche der geschichteten Proben von
ZMg (links) und "*La (rechts). Dargestellt ist der Mittelwert aus drei Messungen (D., E. und F). Verwendete
Laserparameter: 40 pm x 40 pm, 80%, 40 £".

bereits ein Teil des verwendeten Metalls aus der metallhaltigen Schicht in die angrenzende
Blankschicht Ubergegangen ist, wirde dies bei diesen Messungen félschlicherweise zu einer
signifikanten Uberbestimmung des Einflusses der Materialablagerung auf der Probenoberfl-
che fGhren (vgl. Abb. A.17 rechts). Ein derartiger Fehler kann bei dem nebeneinander Kleben
verschiedener Schichten hingegen ausgeschlossen werden.

Das dritte Problem, welches bei den Messungen an den gestapelten Schichten auftrat, war
die Schwierigkeit, die exakte Kante zwischen metallhaltiger und metallfreier Schicht optisch
zu erkennen. In den meisten Fdllen wurde diese bei den Messungen D., E. und F nicht ge-
nau identifiziert, sodass durch die direkte Ablation der metallhaltigen Schicht ein viel héheres
Signal am Ende der Messung erhalten wurde. Somit wurde es notwendig, den Ubergang zwi-
schen beiden Schichten in den Messdaten zu identifizieren, was zur subjektiven Beeinflussung
der Ergebnisse fUhrt. Dies kénnte eventuell zukiUnftig durch die Préparation der Schichten mit
einem zusdtzlichen Marker fir den Schichtibergang verbessert werden. Hierbei misste eine
zusdtzliche sehr diinne Schicht mit einem anderen Element verwendet werden, wodurch das
Vorgehen noch deutlich komplizierter werden wirde.

Insgesamt kann gesagt werden, dass die beiden in diesem Kapitel untersuchten Préparati-
onsmethoden Probleme aufwiesen. Trotzdem konnte gezeigt werden, dass das Ausmaf3 der
Materialablagerung auf der Probenoberfléche von den verwendeten Laserparametern ab-
héngig ist. Mit einer Spotgréfie von 20 pm x 20 pm und einer Laserleistung von 50 % wurde
weniger Material in einem kleineren Umkreis nachgewiesen, als dies bei einer Spotgréfie von
40 pm x 40 pm und einer Laserleistung von 80 % der Fall war. Anhand dieser Ergebnisse
kénnen zukUnftig die Abstande zwischen den Ablationsbereichen festgelegt werden, sodass
diese einen méglichst geringen Einfluss aufeinander haben. Allerdings wurde auch deutlich,
dass eine ideale regelmdfBige Verteilung nur bei einer glatten Probenoberflache erfolgt. Klei-
ne Unebenheiten in der Oberfléche fGhren zu deutlichen Verdnderungen. Dies ist besonders

fur die Analyse von Proben, welche keine polierte Oberflache besitzen, relevant.
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5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss verschiedener Laserparameter auf das Analyseergebnis
bei LA-ICP-MS-Messungen evaluiert. Dabei wurde im ersten Teil anhand des NIST Glasstan-
dards 612 der Einfluss der Helium- und Argongasstréme untersucht. Es konnte gezeigt wer-
den, dass das Optimum, bei welchem die héchste Intensitét erzielt wird, abhéngig von der
Isotopenmasse ist. Je hdher die Masse ist, desto hdher sind die erforderlichen Gasstréme.
Weiterhin wurde die Schussrate ermittelt, welche mindestens erforderlich ist, damit ein kon-
stantes Signal erhalten werden kann. Hierbei zeigte sich, dass dies bereits bei vier bis finf
Hertz der Fall ist, was niedriger ist, als der theoretisch ermittelte Wert. In der Realitét kommt
es jedoch wahrend des Transportes zur Homogenisierung des Aerosols.

Anschlielend wurde das Austragsverhalten des ablatierten Materials aus der Messzelle unter-
sucht. Dafir wurden Messungen mit einer Laserschussrate von einem Hertz durchgefthrt. Bei
verschiedenen Ablationsbedingungen wurden die dabei erhaltenen Peaks anhand der Héhe,
Breite, Flache und Asymmetrie beurteilt. Hierbei wurde festgestellt, dass der Argongasstrom
einen etwas starkeren Einfluss als der Heliumgasstrom hat. Beide weisen jedoch in einem klei-
nen Bereich ein Optimum fur die Peakflache bzw. Peakhéhe auf, wobei eine Unterschreitung
dieses Wertes sich weniger drastisch als eine Uberschreitung auswirkt. Hinsichtlich der Peak-
form wurden bei héheren Gasstrémen etwas schmalere und symmetrischere Peaks erhalten.
Hingegen konnte bei der Erhéhung der Laserleistung lediglich eine leichte Steigerung der
Peakfléche, jedoch kein Einfluss auf die Peakform nachgewiesen werden. Die Verénderung
der Messfleckgréfle fihrte schnell zu einer starken Steigerung der ablatierten Materialmenge,
sodass keine einzelnen Peaks mehr vermessen werden konnten.

Im letzten Teil dieses Kapitels wurde die Ablagerung von Probenmaterial auf der Probeno-
berfléche wdhrend der Messung untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass dieser Effekt
im messbar ist. Fir die meisten Proben konnten nahe an der urspringlichen Ablationsstelle
Anteile im einstelligen Prozentbereich, verglichen mit der Messung direkt auf der element-
haltigen Schicht, festgestellt werden. Diese Werte sinken mit zunehmendem Abstand von der
urspringlichen Ablationsstelle. Zudem wurde festgestellt, dass die Wahl der Laserparameter
sowohl die Intensitat als auch den Bereich in dem es zur Ablagerung des Materials kommt,
beeinflusst. Dabei fiel auch auf, dass die Beschaffenheit der Probenoberfléche ebenfalls einen

nicht zu vernachldssigenden Beitrag zu diesem Problem leistet.
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6 Etablierung einer Auswerteroutine

In diesem Kapitel soll auf verschiedene Pythonskripte, die im Rahmen dieser Arbeit fur die
Datenauswertung erstellt wurden, genauer eingegangen werden. Diese wurden erstellt, weil
die Geratesoftware der verwendeten Analysensysteme nicht alle erforderlichen Méglichkeiten
fur die Datenauswertung und Visualisierung bietet. Die Verwendung herkémmlicher Tabellen-
kalkulationsprogramme wirde aufgrund der groBen Datenmenge sehr viel Zeit in Anspruch
nehmen. Auflerdem steht bei diesen nur eine begrenzte Bandbreite an Funktionen zur Verfu-
gung, weshalb Teile der hier vorgestellten Auswertung mit diesen Programmen nicht méglich
sind.

Zundchst wird die Vorgehensweise fur die Auswertung von LA-ICP-MS-Daten erldutert. Ne-
ben dem Einlesen der speziellen Ausgabedatei kdnnen verschiedene Korrekturschritte durch-
gefUhrt werden. Danach kénnen sowohl die Linienmessungen einzeln z. B. hinsichilich der
Homogenitét ausgewertet werden oder es kénnen Elementverteilungsbilder von allen gemes-
senen Isotope erstellt werden.

Weiterhin wurde auch fir Laserdesorption/lonisation (LDI)-MS-Messungen eine Auswerterou-
tine fUr ortsaufgeldste Messungen erstellt. Diese erméglicht die Datenkombination mit ande-
ren ortsauflésenden Methoden wie LA-ICP-MS und pRFA, welche im nachfolgenden Abschnitt
vorgestellt wird. Durch verschiedene Messmethoden kénnen jeweils andere Informationen
Uber eine Probe ermittelt werden. Werden diese anschlieBend zusammengefihrt, wird es
moglich zusatzliche Erkenntnisse zu gewinnen.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird der Umgang mit den dreidimensionalen Datensdtzen
der CpRFA zur Erstellung einer Volumendarstellung aus den einzelnen gemessenen Ebenen
erklart.

6.1 LA-ICP-MS-Mapping

Fur die Erstellung von Elementverteilungsbildern mithilfe von LA-ICP-MS-Messungen werden
Linienmessungen aufgenommen. Hierbei werden je nach verwendetem Massenseparator alle
Isotope, die von Interesse sind, gleichzeitig gemessen, wdhrend die Linie ablatiert wird. Wenn
jedoch z. B. ein Quadrupolmassenseparator verwendet wird, erfolgt die Detektion der Analy-
ten sequenziell sodass die Datenaufnahmerate pro Analyt geringer ist. Aus diesen einzelnen
Linien, welche fur jedes analysierte Isotop Intensitétsdaten aufweisen, wird das Verteilungsbild

zusammengesetzt.

In der Fachliteratur wird oftmals nicht darauf eingegangen, wie die ortsaufgelésten Darstel-

lungen aus den Rohdaten erstellt wurden. In anderen Féllen wird lediglich erwéhnt, dass
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es sich um eine hausinterne Softwarelésung handelt, die erstellt wurde, weil es bisher keine
nutzerfreundlichen Lésungen fir die Auswertung von ortsaufgelésten Messungen gibt. [1, 9,
146]

Zudem gibt es auch frei verfigbare Software fir die Auswertung massenspektrometrischer
Messungen, die jedoch oftmals an die speziellen Anforderungen des Urhebers angepasst ist.
Andernfalls sind verfigbare Softwaretools fir die direkte Integration in den Messaufbau ge-
dacht, wobei jedoch das gleiche Gerét und die gleiche Messsoftware vorhanden sein muss
wie es bei dem Urheber der Fall ist. In anderen Fallen handelt es sich um Add-Ins fir kom-
merzielle Software. [28, 36, 51, 147]

Daher werden in diesem Abschnitt Pythonskripte vorgestellt, die an die Datenausgabestruktur

und Erfordernisse der verwendeten Gerdatesoftware (Qtegra) angepasst sind.

6.1.1 Einlesen der Daten

Abhéngig von den Messparametern bzw. dem Messbereich werden bei einer Messung gré-
3ere Datenmengen akkumuliert. Diese kédnnen von der Gerétesoftware z. B. als .csv-Datei
(comma separated values) exportiert werden. Dabei werden allerdings lediglich die Intensi-
taten der nacheinander gemessenen Punkte eines Isotops angegeben. Es gibt weder Infor-
mationen zum Abstand der zugehdrigen Datenpunkte auf der Probe noch zum zeitlichen
Abstand dieser Messpunkte. Eine solche Datei muss fur jedes gemessene Isotop einzeln ex-
portiert werden. Falls erforderlich, kann jeweils eine zweite Datei mit den zeitlichen Absténden
der Messpunkte bereitgestellt werden. Aus der Zeitangabe lésst sich jedoch abgesehen von
Untersuchungen zum Transportverhalten, wie in Kapitel 5 dargestellt, kein Nutzen ziehen.
Der Export von vielen separaten Einzeldateien ist sowohl wahrend des Exportierens aus der
Gerdtesoftware als auch beim Einlesen in eine Auswertesoftware aufwendig. Dieses Daten-
format ist lediglich fur die separate Auswertung der einzelnen Isotope Ubersichtlicher. Fur die
weiteren Schritte in der Datenverarbeitung ist es jedoch sinnvoll, alle gemeinsam gemessenen
Isotope zusammen auswerten zu kénnen. Daher wurde in dieser Arbeit ein Exportformat ge-
wahlt, welches deutlich unUbersichtlicher erscheint, jedoch die Intensitétsdaten aller Isotope
in einer Datei vereint. Diese werden in der Abfolge, wie sie gemessen wurden, angegeben.
Das bedeutet, es wird abwechselnd jeweils ein Intensitdtswert pro Isotop angegeben.

Ziel der Einleseroutine soll zum einen das automatische Erkennen aller gemessenen Isotope
sein. Zum anderen soll eine Datenstruktur aufgebaut werden, welche aus einem zweidimen-
sionalen Datensatz pro Isotop besteht. Dieser soll fir alle Isotope genau gleich groB sein,
die jeweiligen Intensitétswerte enthalten und spezifisch fir weitere Berechnungen ansprech-
bar sein (vgl. Abb. 6.1 links).

In Skript A.2 ist der zugehdrige Quellcode zu finden. Der Dateipfad der Rohdaten wird Uber
eine Benutzereingabe abgefragt. Als Rickgabewert wird ein sogenanntes dictionary erhalten,
in welchem die Daten der jeweiligen Isotope mit der Isotopenbezeichnung abgerufen werden

kénnen. Die Intensitaten sind darin jeweils als zweidimensionale Matrix angelegt. Zudem wird
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die Liste der gemessenen Isotope und der Pfad, in dem die Rohdatendatei, liegt zurickgege-

ben.
55Mn
31P w Ul ul Ul
o |© o |T
13 S |o 3|3
C 3 |3

Abb. 6.1: Links: Schematische Darstellung der gewinschten Datenstruktur nach dem Einlesen der LA-ICP-MS-
Daten. Rechts: Gewinschter Aufbau der Probe.

Fur die Uberprifung der Skripte wurde eine Probe hergestellt, welche aus mehreren Schich-
ten aufgebaut ist. Diese wurden nach der Vorgehensweise von Bode aus Schichten mit 50 'Z—g
Mangan, Schichten mit 5 'E—g Mangan sowie Schichten ohne zusétzliche Elemente hergestellt.
Nach dem Ausharten der Schichten wurde ein Teil in Epoxidharz eingebettet und orthogo-
nal zu den Schichten zerségt und poliert. Auf diese Weise wurde eine streifenartige Struktur,
wie in Abb. 6.1 (rechts) dargestellt ist, erhalten. Uber die Probe wurden 40 Linienmessungen
(MessfleckgréBe 20 pm x 20 um) gemessen. Die dabei erhaltenen Daten der Isotope '°C,
3TP und ®>Mn sollen im Folgenden als Beispiel dienen. Das Mangan befindet sich, wie bereits
beschrieben, in insgesamt vier Schichten. Kohlenstoff ist von beiden Polymersorten ein Haupt-
bestandteil, wdhrend Phosphor lediglich im Epoxidharz, welches zum Einbetten verwendet

wurde, vorhanden ist. [122]
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Abb. 6.2: >>Mn-Elementverteilungsbild der eingebetteten Manganschichtenprobe (vgl. Abb. 6.1 (rechts)) mittels
LA-ICP-MS gemessen. Beide Achsen geben die Anzahl der vorhandenen Datenpunkte wider. Im Bereich etwas
héherer Intensitét (gelbliche Einférbung) wurde bereits eine Ablation durchgefihrt, um herauszufinden, ob dies
einen Einfluss auf das Messergebnis hat.

In Abb. 6.2 und 6.3 sind die Elementverteilungsbilder dieser Probe dargestellt. Es lasst sich

erkennen, dass zwar die beiden Paare manganhaltiger Schichten vorhanden sind, jedoch
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gibt es zum einen zwischen diesen jeweils eine Licke. Dies ist darauf zurGckzufGhren, dass
die nach dem Vorgehen von Bode hergestellten Schichten aufgrund des noch vorhandenen
Restéls nicht gut stapelbar sind und sich voneinander abgeldst haben. Zum anderen féllt auf,
dass es keine gemeinsame vertikale Linie der jeweiligen Schichten gibt, sondern die einzelnen
Linienmessungen etwas versetzt zueinander sind. Ursache hierfir ist der minimal versetzte

Start der Laserablation innerhalb der Datenaufnahmephase des Massenspektrometers.
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Abb. 6.3: '3C- Elementverteilungsbild (links) und *'P-Elementverteilungsbild (rechts) der eingebetteten Mangan-
schichtenprobe (vgl. Abb. 6.1 (rechts)) mittels LA-ICP-MS gemessen. Beide Achsen geben die Anzahl der vorhan-
denen Datenpunkte wider.

Sowohl im Elementverteilungsbild von '3C als auch von 3'P ist links im Bild und am rechten
Rand ein Bereich deutlich geringerer Intensitét erkennbar. Hierbei handelt es sich um die Start-
und die Endphase der Messung, in welcher zwar eine Messung des Massenspekirometers
stattfand, jedoch keine Probe ablatiert wurde. Fur 55Mn und 2'P ist die Intensitét in diesem
Bereich nahezu null. Fir '3C wird jedoch bereits ein Signal aufgenommen, welches von dem
im System vorhandenen CO, verursacht wird. Nach Beginn der Messung ist das '2C-Signal
nahezu konstant, wéhrend das 3'P Gberall dort hoch ist, wo das zum Einbetten genutzte

Epoxidharz zwischen die Schichten geflossen ist.

6.1.2 Offset-Korrektur

Im vorhergehenden Abschnitt wurde aufgezeigt, dass die Messdaten zeilenweise leicht ge-
geneinander verschoben sind. Im Folgenden wird ein Skript zur Korrektur dieses Problems
vorgestellt. In Abb. 6.4 ist der ideale Aufbau der Messdaten einer homogenen Probe darge-
stellt. Zunachst beginnt lediglich die Messung des Massenspekirometers. Das heif3t, dass in
dieser Phase ausschlieBlich Analyten detektiert werden, welche in der Gasphase im Gerét vor-
handen sind. Bei Beginn der Ablation steigt das Signal aller in der Probe enthaltenen Analyten
an und féllt nach dem Ende der Ablation wieder ab. Dieser Anstieg des Signals bei Beginn
der Ablation kann zur automatischen Identifikation des Ablationsstarts fir jede Linienmessung
benutzt werden.

In Skript A.3 werden die zuvor ermittelte Liste der gemessenen Isotope sowie die Datenmatri-
ces der Isotope Ubergeben. Fir die Ermittlung des Intensitdtsanstiegs werden aus den ersten

20 Datenpunkten der Mittelwert sowie die Standardabweichung bestimmt. AnschlieBend wird
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55Mn

31P

13C

Abb. 6.4: Schematischer Aufbau der LA-ICP-MS-Messdaten bei einer homogenen Probe. Im vorderen und hinte-
ren Bereich jeder Linienmessung wird nicht ablatiert. Deswegen wird dort ein geringeres Messsignal erhalten.

jede Linienmessung von Anfang an evaluiert und es wird der Punkt ermittelt, an welchem die
Intensitat die Summe aus Mittelwert (ohne Ablation) und dem Zehnfachen der Standardabwei-
chung Ubersteigt. Alle Messpunkte, welche vor diesem Punkt liegen, werden entfernt. Da diese
Strecke fur jede Linienmessung unterschiedlich lang ist und dieses Vorgehen zu einem unein-
heitlichen Ende des Datensatzes fihren wirde, wird auch das hintere Ende der Linienmessung
so weit korrigiert, dass alle resultierenden Linien gleich lang sind. Da bei der Messung von
nicht homogenen Proben, wie z. B. die im vorherigen Abschnitt vorgestellte Manganschicht,
nicht alle Isotope bei Beginn der Ablation ansteigen, wird per Benutzereingabe ein Isotop aus-
gewdhlt, an welchen die Ausrichtung erfolgen soll. Fir Proben mit organischer Matrix kommt
dafor '3C infrage, weil dieses Isotop in der Matrix Uberall enthalten ist. An dem zuvor vorge-
stellten Beispiel kommt zudem noch 3'P in Betracht, weil das Einbettungsmaterial Phosphor
enthalt und es deswegen besonders im Randbereich vorkommt. Zudem weist es im Vergleich
zu 13C einen weniger hohen Untergrund auf. Anhand des ausgewdhlten Isotops werden alle
Ubrigen Isotope auf die gleiche Weise ausgerichtet. Dadurch kann sichergestellt werden, dass
im Resultat alle Datensétze exakt gleich groB sind, was fur die Weiterverwendung wichtig ist.
In Abb. 6.5 sind die auf diese Weise korrigierten Elementverteilungsbilder von 3'P (links) und
5Mn (rechts) dargestellt. Es kann erkannt werden, dass die Korrektur sehr gut funktioniert hat
und die Linienmessungen korrekt aneinander ausgerichtet sind.

6.1.3 Auswerten von Linienmessungen

Die beiden, in den vorherigen Abschnitten vorgestellten Skripte, kénnen zum einen zur Aus-
wertung von Elementverteilungsanalysen verwendet werden, zum anderen kénnen die bisher
erlduterten Schritte auch zur Auswertung von Linienmessungen verwendet werden, welche
nicht zu einem Elementverteilungsbild zusammengesetzt werden sollen. Beispielsweise kon-
nen auch zur Bestimmung der Homogenitét eines Materials oder zur Bestimmung der Inten-

sitét eines Referenzmaterials Linienmessungen verwendet werden.
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Abb. 6.5: *'P (links) und **Mn-Elementverteilungsbilder (rechts) nach Neuausrichtung der einzelnen Linienmes-
sungen aneinander. Beide Achsen geben die Anzahl der vorhandenen Datenpunkte wider.
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Abb. 6.6: Linienmessungen von 2%’Bi bei verschiedenen Messbedingungen auf einem NIST 612 Glasstandard
(vgl. Tab. A.7). Beide Achsen geben die Anzahl der vorhandenen Datenpunkte wieder, wobei jede horizontale
Linie eine Linienmessung ist, die fur Abschnitt 5.2.1 durchgefihrt wurde.

In Abb. 6.6 sind die Intensitéten von 2°?Bi bei verschiedenen Gasstrémen wahrend der Mes-
sung des NIST 612 Glasstandards dargestellt (vgl. Abschnitt 5.2.1), wobei jeweils zwei Lini-
enmessungen bei den gleichen Bedingungen durchgefihrt wurden. Anhand der bereits be-
schriebenen Einleseroutine sowie des Vorgehens zur Offsetkorrektur kann auch hier ein ein-
heitlicher Datensatz erstellt werden, mit welchem ein erster Uberblick Gber die Daten erhalten
werden kann. AnschlieBend kann mit Skript A.4 zundchst der Auswertebereich festgelegt
werden. Wie in Abb. 6.6 erkennbar ist, kann je nach Ladnge der Messzeit der Beginn oder das
Ende der Messung noch Uber die Dauer der Ablation hinausgehen. Damit die Daten wdh-
rend der Ablation nicht von Messdaten verfélscht werden, die ohne Ablation aufgenommen
worden sind, kénnen diese Randbereiche zusdizlich entfernt werden. AnschlieBend werden
alle wichtigen Kenndaten wie Mittelwert, Median und Standardabweichung fir jede Linie ein-
zeln berechnet. Zudem werden auch die Anzahl der verwendeten Datenpunkte je Linie, die
Anzahl der nach statistischen Kriterien als Ausreifier geltenden Punkte und die gleichen Werte

nach Ausschluss der Ausreifler berechnet. Alle berechneten Daten werden gemeinsam in eine
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Auswertungsdatei geschrieben, sodass diese anschlie3end sowohl in einem Tabellenkalkula-
tionsprogramm als auch fir weitere automatische Auswertungsschritte verfugbar sind.

6.1.4 Auswertung und Darstellung von Mappings

Fur die Erstellung eines Elementverteilungsbildes aus den Linienmessungen kénnen, neben
der in Abschnitt 6.1.2 vorgestellten Korrektur der gegeneinander verschobenen Linien, auch
noch weitere Bearbeitungsschritte sinnvoll sein. Diese sollen hier anhand einer Probe, die
im Rahmen der Diplomarbeit von Alexandra Becker préapariert wurde, vorgestellt werden.
Es handelt sich um den Sténgel einer Maispflanze (Zea mays), von dem mit einem Kryomi-
krotom ein Querschnitt von 200 pm Dicke angefertigt und der auf einen Obijekitrager aus
Acrylglas aufgebracht wurde. Die Pflanze wurde im Rahmen einer Versuchsreihe der AG Bio-
logie/ Okologie der TU Bergakademie Freiberg angepflanzt. Es wurde ein hydroponisches
Medium verwendet und die Pflanze wurde alle zwei Wochen mit 100 ml einer Lésung ge-
gossen, welche 1,5125 pM Siliciumverbindungen und je 10 pM Aluminium-, Mangan- und
seltene Erdionen enthielt. [138]

In diesem Abschnitt wird der Datensatz von *'K, welcher mittels LA-ICP-MS for den Maisstén-
gelquerschnitt gemessen wurde, vorgestellt. Diese Daten bieten keine relevanten Informatio-
nen fur die Versuchsreihe der AG Biologie/ Okologie, jedoch eignen sich diese besonders
gut, um die Funktionsweise der Pythonskripte zu demonstrieren. In Abb. 6.7 (links) ist das ge-
messene Elementverteilungsbild nach dem Datenimport ohne zusétzliche Bearbeitungsschritte
dargestellt. Das signifikante Merkmal dieser Abbildung ist der Farbverlauf vom unteren Bild-
rand (Beginn der Messung) zum oberen Bildrand, wobei im Verlauf der Messung die detektier-
te Intensitét stark abgenommen hat. Im Vergleich dazu ist die durch die Probe hervorgerufene
Infensitét kaum auszumachen. Die Ursache hierfir ist die polyatomare Interferenz 'H*%Ar auf
der gleichen Masse, welche besonders zu Beginn der Messung den Grofiteil der Signalinten-
sitat verursacht. Wichtig ist hierbei, dass die Signalintensitét jedoch nicht nur wéahrend der
Ablation hoch ist, sondern bereits vor Beginn der Ablation in der Gasphase des Systems ge-
messen wurde. Das bedeutet, dass diese z. B. durch die in der Ablationskammer vorhandene
Luftfeuchtigkeit verursacht wird. Im Verlauf der etwa achtstindigen Messung wird diese je-
doch Uberwiegend aus dem System herausgespilt, wodurch die in der Gasphase gemessene
Intensitdt sinkt.

Mithilfe von Skript A.5 kann die Intensitét, die fir die Gasphase ohne Ablation gemessen
wurde, abgezogen werden. Dafir werden die Datensétze aller Isotope durchgegangen, wo-
bei von jeder Linie aus dem vorderen Bereich, z. B. den ersten 20 Messpunkten, der Mittelwert
gebildet wird. Dieser wird anschlieBend von allen Werten dieser Linienmessung abgezogen.
Die auf diese Weise berechneten Datensétze aller Isotope werden anschlieBend zurickge-
geben. Wichtig ist, dass dieser Schritt vor der in Abschnitt 6.1.2 beschriebenen Korrektur des
Linienversatzes durchgefihrt wird, weil der Bereich der Messdaten, in dem nicht ablatiert wur-
de und der fur diese Berechnung nétig ist, bei der Offsetkorrektur entfernt wird (vgl. Abb. 6.4).
Zudem kann die Untergrundkorrektur auch fur die Auswertung von Linienscans, die nicht zu

einem Elementverteilungsbild zusammengefigt werden sollen, eingesetzt werden.
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Abb. 6.7: Elementverteilungsbilder von #'K eines Dinnschnittes eines Maisténgels gemessen mit LA-ICP-MS. Beide
Achsen geben die Anzahl der vorhandenen Datenpunkte wider. Links: Rohdaten nach dem Einlesen. Rechts: Der
gleiche Datensatz nach einer zeilenweisen Untergrundkorrektur.

In Abb. 6.7 ist rechts im Bild der Datensatz von #'K nach der beschriebenen Untergrund-
korrektur abgebildet. Im Vergleich zur Darstellung links im Bild lésst sich die Probe nun gut
identifizieren. Allerdings ist etwa die Hélfte der Farbskala mit Werten im negativen Bereich
belegt. Die Ursache hierfir ist, dass die gemessene Intensitét zu Beginn der Messung (unten
im Bild) so stark abgesunken ist, dass bereits innerhalb einer Linienmessung deutliche Unter-
schiede aufgetreten sind. Da jeweils nur der Beginn der Messung fur die Korrektur verwendet
wurde, wo die Werte jeweils noch deutlich héher waren, werden fir den Endbereich dieser
Linien negative Werte erhalten, da eine Uberkompensation stattfindet. Wie an dem Farbver-
lauf in dieser Abbildung erkennbar ist, tritt dies jedoch nur bei den ersten Linien in deutlichem
Ausmaf auf. Fur alle folgenden kann mit der Berechnung eines individuellen Wertes fir jede
Linie ein gutes Ergebnis erzielt werden. Zudem muss angemerkt werden, dass es sich beim
hier vorgestellten Beispiel um einen Extremfall handelt, da im Verlauf der Messung konstant
bleibende Untergrundintensitdten leichter korrigierbar sind. Anhand des hier vorgestellten
Beispiels werden die Grenzen dieser Methode deutlich: Bei der Anderung des Untergrundes
innerhalb der Zeit einer Linienmessung findet eine Uberkompensation bei sinkenden und
eine Unterkompensation bei steigenden Werten statt. Allerdings weist die automatische Aus-
werteroutine den Vorteil auf, dass innerhalb von Sekunden jede Linie aller Isotope individuell
korrigiert werden kann, was bei einer héndischen Auswertung einen sehr hohen Zeitaufwand
erfordern wirde. Zudem ist das Ergebnis deutlich besser, als es durch die Korrektur des ge-
samten Datensatzes mit nur einem Messwert ware.

In Abb. 6.8 (links) wurde, wie bereits in Abschnitt 6.1.2 beschrieben, der Versatz der ein-
zelnen Linienmessungen korrigiert. Durch dieses Vorgehen wurde auch fir diese Probe eine
wesentliche Verbesserung des Ergebnisses erzielt. Es kénnen nun die umeinander liegenden
Blatter des Maisstangels gut identifiziert werden. Auflerdem wurde fir diese Darstellung der
Intensitétsbereich der Farbskala eingeschrénkt. In Abb. 6.7 umfasst die Farbskala jeweils alle
Werte, welche pro Isotop vorkommen, wobei der héchste braun und der niedrigste schwarz

im Elementverteilungsbild dargestellt wird. Alle Werte dazwischen werden Uber den Umfang



6.1 LA-ICP-MS-Mapping 117

der Farbskala verteilt. Das fGhrt dazu, dass in Abb. 6.7 (rechts) die durch die Untergrundkor-
rektur entstandenen negativen Werte einen grof3en Teil des Farbbereiches einnehmen. Zudem
liegt der grofte Teil des Verteilungsbildes im Farbbereich zwischen Grin und Gelb, obwohl
die Skala zudem Orange, Rot und Braun umfasst. Die Ursache dafir ist, dass es einzelne
wenige Messpunkte mit wesentlich héherer Intensitat als die Ubrigen Messpunkte gibt. Diese
legen den Bereich der Farbskala (fir dieses Isotop) fest, jedoch sind es zu wenige Punkte, um
diese gut identifizieren zu kénnen. Daher wurde die Farbskala im Folgenden angepasst. Der
Wert null wurde fir das untere Ende der Farbskala festgelegt und der Farbe dunkelblau zuge-
ordnet. Allen Werten, die niedriger liegen (verursacht durch zu starke Untergrundkorrektur),
wird eine schwarze Férbung gegeben, unabhdngig von der konkreten Intensitét. Auf diese
Weise bendtigen die Werte unter null keinen gro3en Bereich der Farbskala, sind jedoch im-
mer noch gut von den positiven Werten abgegrenzt dargestellt. Im Abb. 6.8 (links) erscheint
nun ein wesentlich gréBerer Messbereich im oberen Teil der Darstellung unter null zu liegen,
als dies vorher der Fall war. Die Ursache hierfir ist ebenfalls in der Untergrundkorrektur zu
finden. Durch die Verwendung des Mittelwertes als Untergrundabzug liegen bei einer idealen
Verteilung der Werte um den Mittelwert anschlieBend die Halfte der Werte unter und die an-
dere Halfte Uber null. Durch das geratebedingte Rauschen des Signals wird eine Verteilung
der Messwerte um den Mittelwert erhalten. Dadurch werden allerdings idealerweise die Halfte
der Messpunkte, die nicht durch zusétzliche Intensitét der Probe erhéht wurden, in den nega-
tiven Bereich gesetzt. Durch die Anpassung der Farbskala ist dieses Verhalten anschlieBend
deutlicher erkennbar, da es keinen flie3enden Ubergcng zwischen blau und schwarz mehr
gibt.

o
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Abb. 6.8: Elementverteilungsbilder von *'K eines Diinnschnittes eines Maistéingels gemessen mit LA-ICP-MS.
Links: Daten nach Untergrundkorrektur und Offsetkorrektur mit angepasster Farbskala. Beide Achsen geben die
Anzahl der vorhandenen Datenpunkte wider. Rechts: Der gleiche Datensatz nach der Skalierung der Achsen und
der Verwendung einer Konturdarstellung.

AuBBerdem wurde in der Darstellung in Abb. 6.8 (links) auch das obere Ende der Farbskala
angepasst. Im Gegensatz zum bisher for die Darstellung verwendeten Skript A.7 kann im
hier verwendeten Skript A.8 die Obergrenze der Farbskala vom Benutzer frei festgelegt wer-
den. In dargelegten Fall wurden 99,9 % verwendet. Das bedeutet, dass die oberen 0,1 %

der Intensitétswerte des Isotops von der Farbskala ausgeschlossen wurden. Dieser Anteil wird
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jedoch auf die Anzahl der Werte bezogen. Das bedeutet, dass die Werte nach Intensitét sor-
tiert werden und die 0,1 % der Werte mit der héchsten Intensitdt von der Farbskala ausge-
schlossen und weif3 dargestellt werden. Diese Werte nahmen einen Uberproportional gro3en
Bereich der Farbskala ein, welcher nun zur besser differenzierten Darstellung der Intensitét
der Gbrigen Werte genutzt werden kann. Trotzdem lassen sich die Bereiche mit der héchsten
Intensitdt noch optisch von den anderen abgrenzen. Deutlicher wird dieses Phénomen bei den
Verteilungsbildern der manganhaltigen Schichtenproben. Diese sind in Abb. A.18 und A.19
dargestellt. Zudem ist der Boxplot der Intensitdten abgebildet, wobei deutlich wird, dass der
obere Bereich der Skala jeweils nur von einzelnen Punkten beansprucht wird. AuBerdem sind
dort die Verteilungsbilder mit angepasster Skala abgebildet, wobei deutlich wird, dass diese
Anderung einen groBen Einfluss auf die differenziertere Darstellung der tbrigen Datenpunkte

hat, da fir diese nun ein gréferer Bereich der Farbskala zur Verfigung steht.

Die Darstellung in Abb. 6.8 (rechts) wurde mittels Skript A.9 erstellt. Hierbei ist es még-
lich neben dem Anpassen der Farbskala durch Benutzereingabe der Messfleckgréfie, des
Linienabstandes und der Linienlénge das Verteilungsbild nach der tatséchlichen Gréfe des
Messbereiches zu skalieren. Zusétzlich wurde hier eine Konturdarstellung verwendet, die so-
wohl bei dieser als auch bei den anderen Darstellungsfunktionen wéhlbar ist. Dabei wird der
Ubergang zwischen den einzelnen Messpunkten flieBend gestaltet, sodass diese nicht mehr
pixelartig erkennbar sind. Aufgrund dessen, dass bei diesem Datensatz ein grofler Teil der
Datenpunkte zwischen Blau und Schwarz aufgeteilt ist und es dazwischen keinen Bereich auf
der Farbskala gibt, ist dieser Schritt bei dem hier vorgestellten Datensatz nur schlecht erkenn-
bar.

In Skript A.6 sind drei einzelne Funktionen dargestellt, mit deren Hilfe die Daten geglattet
werden kdnnen (Sovitzky-Golay-Filter oder gleitender Durchschnitt). Abhéngig vom Datensatz
und der Art der Probe kann dies sinnvoll sein, um das gerétebedingte Rauschen der Mess-
daten oder einzelne héhere Messpunkte zu kompensieren. Da sich das bei dem in diesem
Abschnitt vorgestellten Beispiel als weniger nitzlich erwiesen hat, weil dieses feinere Struk-
turen aufweist, ist in Abb. A.20 (links) ein Beispiel anhand der eingebetteten Lackschichten
dargestellt, fir welches der gleitende Durchschnitt verwendet wurde. Weiterhin ist im gleichen

Skript auch eine Funktion fir die Normierung auf eines der gemessenen Isotope enthalten.

Mithilfe von Skript A.11 kénnen zudem Kalibrierdaten einbezogen werden. Dafur wird neben
den Kenndaten zum Messbereich auch der Anstieg, der Achsenabschnitt, die Bestimmungs-
grenze und der héchste Kalibrierwert je Isotop abgefragt. Zudem kann fir jedes gemessene
Isotop individuell entschieden werden, ob fur dieses Kalibrierdaten einbezogen werden sol-
len. Anhand dieser Angaben werden die Intensitdten in Massengehalte umgerechnet und die
Farbskala angepasst. Da fir das hier vorgestellte Beispiel keine Kalibrierdaten aufgenom-
men wurden, wurde separat eine Linienmessung einer manganhaltigen Lackschicht mit 50 'E—g
aufgenommen. Anhand dieser wurde eine Kalibriergerade durch null erstellt. In Abb. A.20

(rechts) ist die dabei erhaltene Darstellung aufgefihrt. Die erhaltenen Gehalte sind nicht sehr
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belastbar, weil dafur eine bessere Qualitét der Kalibrierung unbedingt erforderlich ware. Al-
lerdings konnte damit die Funktionsweise dieses Skriptes verdeutlicht werden.

Insgesamt lasst sich sagen, dass die in diesen Abschnitten vorgestellten Funktionen einen
groBBen Beitrag zur Beschleunigung der Datenauswertung der LA-ICP-MS-Messungen leisten
kénnen. Bei der Verwendung herkémmlicher Tabellenkalkulationsprogramme werden dafir
viele Stunden bis einige Tage bendtigt. Trotzdem bieten jene Programme nicht alle Méglich-
keiten der hier vorgestellten Skripte, sodass einige Schritte, z. B. Korrektur der gegeneinander
verschobenen Linien, nicht ohne enormen Mehraufwand oder gar nicht méglich waren. Mit
den hier vorgestellten Skripten sind alle erléuterten Schritte innerhalb weniger Minuten durch-
fuhrbar, was selbst im Vergleich zur Messdauer dieser Daten sehr wenig ist. Auflerdem wird
durch die Untergliederung in einzelne Funktionen ein hohes Maf3 an Flexibilitat erlangt, da je
nach Benutzerwunsch nur eine Auswahl der Skripte in beinahe beliebiger Reihenfolge ange-
wendet werden kann. Weiterhin kann mithilfe von Skript A.10 nach jedem beliebigen Schritt
der Datenexport in ein Format, welches mit Tabellenkalkulationsprogrammen kompatibel ist,

erfolgen.

6.1.5 Clusteranalyse

Die Datenstruktur, welche durch das Einlesen der LA-ICP-MS-Daten mit dem Skript A.2 erhal-
ten wird, kann auch die weitere Analyse der Daten mittels statistischer Methoden erleichtern.
Hierbei kann ausgenutzt werden, dass die Daten selbst nach Korrekturschritten noch genau
deckungsgleich sind, weil alle Schritte auf exakt die gleiche Weise mit den Daten aller Isotope
durchgefihrt wurden. Beispielsweise kénnen mithilfe einer Clusteranalyse zusatzliche Infor-
mationen Uber die Probe gewonnen werden.

Dafir werden alle gemessenen Isotope eines Punktes verknipft (vgl. Abb. 6.9 links), anschlie-
B3end wird deren Abstand berechnet. Dies erfolgt jedoch nicht im Bereich des Abstandes der
urspringlichen Messpunkte, sondern die Lage der Punkte wird in einem n-dimensionalen
Koordinatensystem verwendet. Hierbei ist n die Anzahl der gemessenen Isotope. Beispielhaft
ist dies fur die drei bisher besprochenen Isotope der manganhaltigen Schichten in Abb. 6.9
(rechts) dargestellt. Punkte, welche sich in dem auf diese Weise erhaltenen Koordinatensys-
tem nahe sind, haben dhnliche Messwerte fiur die untersuchten Isotope. Mittels Clustering-
Verfahren kénnen diese Punkte in Gruppen eingeteilt werden, wobei die Anzahl der zu bil-
denden Gruppen vorher festgelegt werden muss.

Mit Hilfe von Skript A.12 kénnen z. B. die exportierten .ixt-Dateien eines LA-ICP-MS-Daten-
satzes zur Clusteranalyse verwendet werden. Per Benutzereingabe wird der Dateipfad und die
maximale Anzahl der zu berechnenden Cluster festgelegt. Aus den Messdaten werden Ob-
jekte der Klasse ,Pixel” erstellt. Als Attribute werden fiur jedes Pixel die x- und y-Koordinaten
im urspriunglichen Verteilungsbild sowie die Clusternummer und die Intensitéten der gemes-
senen Isotope angegeben. Die Clusternummer ist anfangs nicht definiert. Alle Pixel erhalten
eine |dentifikationsnummer und werden in einem dictionary gespeichert. Aus diesem kann
die fur die Berechnung erforderliche Datenmatrix erstellt werden. AnschlieBend wird begin-

nend bei zwei bis zur vorgegebenen Maximalzahl die Clusteranalyse mit KMeans-Algorithmus
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Abb. 6.9: Links: Schematische Darstellung der Verknipfung der Datenpunkte im Datensatz Uber die verschie-
denen gemessenen Isotope. Rechts: Koordinatensystem mit den drei besprochenen Isotopen der Lackschichten.
Jedes gemessene Isotop kann in einer eigenen Dimension dargestellt werden.

durchgefihrt. Der Vorteil von KMeans gegeniber beispielsweise hierarchischem Clustering
ist, dass weniger Speicherplatz gleichzeitig bendtigt wird und daher auch gréBBere Datenmen-
gen verwendet werden kénnen. Wahrend beim hierarchischen Clustering zunéchst der exakte
Abstand in allen verwendeten Dimensionen zwischen allen Datenpunkten berechnet und ge-
speichert wird, was sehr viel Speicherplatz verbraucht, ist der Ansatz hier iterativ. Zundchst
werden alle Datenpunkte zuféllig einem der Cluster zugewiesen. Anschlielend wird die Lage
der Cluster festgestellt und Gberprift, ob es Punkte gibt, die besser zu einem anderen als
zum aktuell zugewiesenen Cluster passen. Diesen Punkten wird das passendere Cluster zu-
gewiesen. Anschlieflend wird die Lage der Cluster erneut berechnet, weil diese sich durch die
Neuzuweisung einiger Punkte gedndert haben kénnte. Dieses Vorgehen wird so lange wie-
derholt, bis sich keine Anderung mehr ergibt. Die x-y-Position im urspriinglichen Datensatz
hat hierbei keinen Einfluss. [145]

Wurde die Clusteranalyse fir eine Clusterzahl beendet, so wird mithilfe der vorher fir jedes
Pixel gespeicherten x-y-Position und der diesem nun zugewiesenen Clusternummer ein Bild
erstellt, in dem jedes Cluster eine andere Farbe hat. Daher |&sst sich optisch erkennen, an
welcher Position des Messbereiches welches Cluster dominant ist und wo gréfiere Bereiche
dhnlicher Zusammensetzung vorliegen. Zudem wird ein Report erstellt, der fur jedes Cluster
angibt, wie viele der Messpunkte diesem zugewiesen wurden. Weiterhin ist jeweils pro Cluster
der durchschnittliche Intensitatswert fir jedes Isotop in diesem Cluster sowie die Abweichung
zwischen den Werten, die diesem zugewiesen wurden, angegeben. Mithilfe dieses Reports
kann beurteilt werden, ob die aktuelle Zahl an Clustern die richtige fir diesen Datensatz
ist. Eine solche Ausgabe wird for alle Clusterzahlen zwischen zwei und dem angegebenen
Maximalwert erstellt.

In Abb. 6.10 ist das Ergebnis der Clusteranalyse der manganhaltigen Schichten dargestellt.
Wie bereits in den vorherigen AusfGhrungen zu dieser Probe erléutert, besteht diese aus vier
verschiedenen Bereichen. Daher wird erwartet, dass diese am besten durch vier Cluster dar-
gestellt werden kénnen, was auch der Fall ist. FOr Proben mit nicht bekannter Clusterzahl kann

eine gute Clustermenge ermittelt werden, indem die Anzahl der Cluster gegen die durch-
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Abb. 6.10: Ergebnis der Clusteranalyse des Manganschichten-Datensatzes mit vier verschiedenen Clustern, die
farblich gekennzeichnet sind. Beide Achsen geben die Anzahl der vorhandenen Datenpunkte wider.

schnittliche Standardabweichung der Werte je Cluster aufgetragen wird (vgl. Abb. A.21). Ist
die Clusterzahl zu niedrig, sinkt die durchschnittliche Standardabweichung zur néchsthéhe-
ren Clusterzahl deutlich ab. Ist dies nicht der Fall, wird durch die Erhéhung der Clusteranzahl
keine wesentliche Verbesserung erzielt.

In Abb. 6.10 lasst sich erkennen, dass die verschiedenen Bereiche der Probe gut in unter-
schiedliche Cluster eingeteilt wurden. Rot ist der Bereich eingefarbt, in dem sich das Epoxid-
harz, welches zum Einbetten verwendet wurde, befindet. Dieses weist einen héheren Phos-
phorgehalt auf als die Acrylatschichten. Die Acrylatschichten, in welche keine zusétzlichen
Elemente eingebracht wurden, sind in der Darstellung schwarz eingefarbt. Die beiden Schich-
ten, welche einen Mangangehalt von 50 T—g aufweisen, sind weif3 dargestellt und die beiden
mit 5 T—g Mangan blau. Die Zuweisung zu den Clustern hat gut funktioniert. Lediglich in den
Randbereichen der weif3 gefarbten Schicht gibt es kleine blau geféarbte Bereiche. Die Ursa-
che dafir ist, dass der Messfleck nur noch zu einem kleinen Teil auf der manganhaltigen
Schicht war, weshalb die an dieser Stelle gemessene Intensitét eher zu den Schichten mit dem
niedrigeren Mangangehalt passt. Dieses Verfahren kénnte beispielsweise zur Identifizierung
gleicher Bereiche in Korrosionsproben oder Mineralphasen in Gesteinsproben eingesetzt wer-
den.

6.2 Datenkombination verschiedener Analysemethoden

Im vorangegangenen Abschnitt dieses Kapitels wurde lediglich auf die Verarbeitung der Da-
ten der ortsaufgelésten LA-ICP-MS-Messungen eingegangen. Besonders fir die Analyse von
biologischen Proben kénnen mit dieser Methode jedoch nicht alle interessanten Informa-
tionen erhalten werden, weil es z. B. nicht méglich ist, Molekile direkt zu messen. Fur die
Nachvollziehbarkeit biologischer Prozesse wie der Auflésung von Implantaten oder der Wir-
kungsweise von Krebsmedikamenten ist es jedoch wichtig sowohl die Elementverteilung als

auch die Verteilung bestimmter biologischer Marker in der Probe bestimmen zu kénnen. Da-
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mit diese Informationen erhalten werden kénnen, missen unterschiedliche Analysemethoden
fur die gleiche Probe durchgefihrt werden, die jeweils komplementdre Anwendungsbereiche
besitzen.

Von Becker et al. wurde fir die Analyse eines Mausherzens sowohl ein DUnnschnitt fir die
LA-ICP-MS-Messung als auch einer fir SIMS-Messungen verwendet. Auf diese Weise konnten
sowohl Metalle wie Kupfer und Zink als auch Biomolekile wie Cholin ortsaufgelést nachge-
wiesen werden, was einen intensiveren Einblick in die ablaufenden metabolischen Vorgénge

ermoglichte. [1]

Bianga et al. nutzen zur Untersuchung der Wirkungsweise eines platinhaltigen Krebsmedika-
mentes sowohl LA-ICP-MS, als auch Matrix-unterstitzte Laser-Desorption/lonisation (MALDI).
Dabei wurden ebenfalls jeweils aufeinanderfolgende Dinnschnitte fur die beiden Methoden
genutzt. Als Matrix wurde a-Cyano-4-hydroxyzimtséure verwendet. Als nachteilig wurde be-
schrieben, dass aufgrund der starken Matrixabhéngigkeit der MALDI-lonisierung keine Quan-
tifizierung vorgenommen werden kann. Es konnten mit beiden Methoden Verteilungsbilder
der jeweiligen Analyten erhalten werden, sodass mégliche Korrelationen zwischen Metall-

und Molekulverteilung diskutiert werden konnten. [148]

Blaske et al. zeigten hingegen, dass auch die gemeinsame Verwendung von zwei elemen-
tanalytischen Methoden sinnvoll sein kann. Fir die Analyse des Austragsverhaltens eines
Metallimplantates in das umliegende kanzerogene Knochengewebe konnten LA-ICP-MS und
URFA ergénzend verwendet werden. Wahrend mittels LA-ICP-MS die Spurenelementgehalte
im Knochengewebe bestimmt werden konnten, war die pRFA besser fir die héheren Gehalte
im Implantatbereich geeignet. [149]

Neben der Vorgehensweise, verschiedene Teile der gleichen Probe mit sich ergdnzenden Tech-
niken zu analysieren, gibt es auch Ansétze mehrere Analysemethoden in einem Gerét zu
vereinen. Dies bietet den Vorteil, dass nur ein Messdurchlauf notwendig ist und dieser an
demselben Stick der Probe stattfinden kann. Als Beispiel kann hier die Kombination von LIBS
und LA-ICP-MS in einem Gerét genannt werden. Beide Methoden kénnen durch einmalige
Laserablation durchgefihrt werden, wobei sich die Schwéchen beider Methoden gegenseitig

ausgleichen. [150]

Herdering et al. untersuchten sowohl die Element- als auch die Molekilverteilung, indem der
Partikelstrom nach der Laserablation aufgeteilt wurde. Ein Teil wurde zu einem ICP-MS ge-
leitet, der gréBere Teil des Partikelstroms wurde fir die Massenspekirometrie mit chemischer
lonisation bei Atmosphd&rendruck (APCI-MS) verwendet, weil diese Methode weniger empfind-
lich ist. Auf diese Weise konnten in der mit Eosin Y préparierten Niere einer zuvor mit einer
cis-Platin-Verbindung behandelten Maus sowohl die Platinverteilung als auch die Fragmen-
tionen des Eosins nachgewiesen werden. [151]
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Derartige Hybridgerate stehen jedoch nur selten zur Verfugung. Oftmals befinden sich die
fur die Analyse relevanten Messgeréte auch nicht im gleichen Labor, sodass die Kombina-
tion beider Gerdte in einem Messdurchlauf nicht erreichbar ist. Holzlechner et al. konnten
allerdings zeigen, dass durch die vollstdndige Kombination von Datensétzen element- und
molektlanalytischer Methoden die Auswertung mittels statistischer Verfahren fir alle Informa-
tionen gemeinsam mdoglich wird. In jener Arbeit konnte allerdings sichergestellt werden, dass

mit den verwendeten Methoden die gleiche Auflésung erzielt wurde. [152]

Im Folgenden wird eine Vorgehensweise vorgestellt, die es ermdglicht die Datensatze ver-
schiedener Methoden zu kombinieren. Zum einen wurde die LA-ICP-MS verwendet, welche
bereits vorgestellt wurde und zur Analyse der Elementverteilung im Spurenbereich verwen-
det werden kann. Die Messfleckgréfle kann zwischen 4 pm und 225 pym eingestellt und
der Abstand zwischen den Linienmessungen frei gewdhlt werden. Zum anderen wurde die
uRFA verwendet, deren Nachweisgrenzen im Spurenbereich liegen, die jedoch besonders fur
Elemente hdherer Ordnungszahl eingesetzt werden kann. Bei dieser Methode lasst sich die
Messfleckgréfie nicht verandern. Diese weist eine Gréfie von 25 pm im Durchmesser auf.
Fur die Messung kann eine Uberlappung verschiedener Messflecken eingestellt werden, so-
fern die Messgeschwindigkeit von 500 £7 nicht unterschritten wird. Als dritte Methode wur-
de LDI in Kombination mit Fourier-Transformations lonenzyklotronresonanz Massenspektro-
metrie (FT-ICR-MS) verwendet. Bei dieser Methode stand wie bei der pRFA nur ein runder
Messfleck zur Verfigung. Dieser ist im Bereich von 100 pm bis 250 pm Durchmesser in finf
Stufen verstellbar, wobei ein Uberlappen der Messflecken nicht empfohlen wird. Somit stehen
drei verschiedene Analysensysteme zur Verfigung, welche sich bereits deutlich in der erziel-
baren Auflésung unterscheiden. Fir die ZusammenfiUhrung element- und molekilanalytischer

Informationen sind diese jedoch bestens geeignet.

Ein weiterer Unterschied zwischen den genannten Methoden ist, dass sich die von der Ge-
rétesoftware exportierbaren Datenformate deutlich unterscheiden, weshalb jeweils spezifische
Einlese- und Verarbeitungsschritte erforderlich sind, damit alle Daten in gleicher Form zusam-
mengefUhrt werden kénnen. Auf die Datenverarbeitung der LA-ICP-MS-Daten wurde bereits
am Anfang dieses Kapitels eingegangen. Daher soll es im néachsten Absatz um die Aufarbei-
tung der LDI-FT-ICR-MS-Daten gehen.

6.2.1 Daten der ultrahochauflésenden Molekulmassenspektrometrie

Bei den LDI-FT-ICR-MS-Messungen wird zundchst mit einem Laserpuls das Probenmaterial

desorbiert, wobei es auch zur lonisation kommt. Im Gegensatz zur LA-ICP-MS, wo die Fluenz

mJ

~-Bereich verwen-
cm

der Laserablation bei mehreren Cm% liegt, werden hier lediglich Werte im
det, sodass die Analyse von Molekilen méglich ist, die andernfalls bereits zu stark zersetzt
wurden. Zur Verbesserung des Desorptions- und lonisationsprozesses kann die Probe vor der
Analyse mit einer Matrix versehen werden. In diesem Fall handelt es sich um MALDI, was in
dieser Arbeit allerdings nicht verwendet wurde. Zundchst werden die lonen in das Ultrahoch-

vakuum UberfGhrt, fokussiert und zu lonenpaketen akkumuliert. Fir die Detektion werden
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die lonen in ein Magnetfeld gefihrt, wo diese sich aufgrund ihrer Ladung auf einer Kreis-
bahn bewegen. Mithilfe eines zuséatzlichen elektrischen Feldes kann die Geschwindigkeit und
der Radius der kreisférmigen Bewegung eines lons erhéht werden, wenn die verwendete Fre-
qguenz der Zyklotronfrequenz entspricht. Durch die Kreisbahn der lonen wird in den umgeben-
den Detektorplatten ein Strom induziert. Auf diese Weise kann die Anderung, welche jeweils
durch das zusatzliche Feld erzeugt wurde, bestimmt werden. Die Verwendung verschiedener
Frequenzen erméglicht die Analyse unterschiedlicher Masse-zu-Ladungsverhélinis (m/z) der
lonen. [17, 19]

In den folgenden Abschnitten wird die Vorgehensweise zur Analyse der LDI-FT-ICR-MS-Daten
zundchst allgemein beschrieben. Das zugehérige Beispiel wird in Abschnitt 6.2.2 vorgestellt.
Die Daten der LDI-FT-ICR-MS-Messungen kdnnen nach imzML-Standard [153] aus der Ge-
rétesoftware exportiert werden. Diese liegen anschlieBend pro Messung in zwei Dateien vor.
Die erste ist eine bindre Datei und beinhaltet die eigentlichen Messdaten. Die zweite ist eine
xml-Datei und enthélt die Metadaten zur Messung. Zusétzlich lasst sich als Drittes eine csv-
Datei exportieren, die eine Liste der Messpunkte, deren x- und y-Position auf der Probe und

die Zugehdrigkeit zu einer Messregion angibt.

Wie in Abb. 6.11 dargestellt, werden pro Probe jeweils zwei Regionen gemessen. Der Bereich,
in welchem sich der Analyt von Interesse befindet (rot im Bild) und eine zweite Region (grin im
Bild), die sich in einem Bereich der Probe befindet, der lediglich die Matrix aufweist und die
normalerweise deutlich kleiner ist. Diese zweite Region wird als Referenzbereich verwendet.
Alle in diesem Bereich detektierten m/z lassen sich auf diese Weise der Matrix bzw. dem

Trégermaterial zuordnen und stammen nicht von der eigentlichen Probe.

Abb. 6.11: Schematische Darstellung der beiden Messregionen auf einer Probe. In Blau ist die gesamte Region
des Probentrégers dargestellt. Die Messregion mit dem Analyten ist rot und jene ohne Analyt (Blindwertregion)
grin dargestellt.

Mithilfe der in Skript A.13 aufgefUhrten Funktionen kénnen die Messdaten aus den imzML-
Dateien in Python eingelesen werden, wobei eine bereits vorhandene Funktion zum Entpacken
der bindren Daten (pyimzml.ImzMLParser) des Alexandrov Team der EMBL Heidelberg [154]
verwendet wurde. AnschlieBend werden die Daten mittels der Angaben aus der Messpunktliste
in separate Datensdize fur jede Region getrennt. Bei bekannten m/z wére es bereits an dieser
Stelle méglich ein Verteilungsbild fir eine Region anzufertigen. Allerdings muss hierfir das

jeweilige m/z angegeben werden. Bei der Analyse biologischer Proben muissten in diesem
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Fall alle denkbaren m/z handisch durchprobiert werden. Aulerdem misste das jeweilige
Verteilungsbild auch fir die Referenzregion erstellt werden, damit ermittelt werden kann, ob
es sich bei den Signalen um Molekilionen aus der Matrix oder dem Tragermaterial handelt.
Alternativ dazu kann eine Liste der m/z erstellt werden, welche in der interessanten Region
vorhanden sind, jedoch nicht in der Referenzregion gemessen wurden. Dafir muss zundchst

das Summenspektrum Gber alle Messpunkte einer Region berechnet werden.

6.2.1.1 Summenspekirum erstellen

Fur die Erstellung des Summenspekirums einer Region mit Skript A.14 wird zunéchst fir jeden
Messpunkt der Probe das Massenspekirum abgerufen. Dieses besteht aus jeweils einer Liste
der detektierten m/z und einer zweiten Liste mit den zugehérigen gemessenen Intensitdten.
Es wird temporér als binére Datei gespeichert.

AnschlieBend mussen alle Spektren durchgegangen werden, wobei in die Liste der m/z des
Summenspektrums alle m/z aufgenommen werden sollen, wenn deren gemessene Intensitét
an einem Messfleck gréBer als null war. Zusétzlich soll deren Intensitét zur bisher bekannten
Intensitdt dieses m/z in der Intensitdtenliste des Summenspekirums addiert werden. Proble-
matisch ist hierbei allerdings die sehr gro3e Datenmenge, die fir die meisten Datenséitze
bereits als bindre Datei im Bereich Gber einem Gigabyte liegt. Zudem weisen bereits die Ein-
zelspekiren eine hohe Anzahl an Datenpunkten auf. Fir jeden neuen Eintrag in die m/z-Liste
des Summenspektrums misste, aufgrund der in Python standardméBig verwendeten einfach
verketteten Listen, die gesamte Liste an eine neue Speicherstelle geschrieben werden. Da die-
ses Vorgehen sehr viel Zeit bendtigen wirde, wurde fir dieses Skript auf die Verwendung
von doppelt verketteten Listen zurickgegriffen, was es méglich macht, Eintréige hinzuzufu-
gen, ohne die gesamte Liste an eine neue Speicherstelle zu verschieben. AuBBerdem wurde
die Zusammenfihrung der Einzelspekiren in mehreren Schritten durchgefthrt, wodurch eine
teilweise Parallelisierung méglich wurde, die ebenfalls zur Zeitersparnis beitrug. Dies wird um-
gesetzt, indem automatisch die Anzahl der zur Verfigung stehenden Prozessorkerne evaluiert
wird. AnschlieBend werden die zuvor erstellten bindren Dateien, welche die Einzelspekiren
enthalten, aufgeteilt. Somit wird zunéchst in verschiedenen Prozessen parallel ein Summen-
spektrum fir einen Teil der Messpunkte erstellt.

Die meisten heute verwendeten Prozessoren kdnnen acht oder 16 Prozesse gleichzeitig ab-
laufen lassen. Deswegen werden die nach dem ersten Schritt erhaltenen Teilsummenspektren
in der ndchsten Runde in vier Gruppen aufgeteilt und in diesen parallel zu insgesamt vier
Teilsummenspekiren weiter zusammengefasst. Im letzten Schritt werden die vier Teilspektren
zu einem addiert, wobei nur noch ein Prozessorkern verwendet wird.

Aus dem fertigen Summenspekirum lassen sich Informationen, wie die Héhe des Rauschens
sowie Aussagen Uber die Verteilung der Intensitdten gewinnen. Mit diesen Daten kann festge-
legt werden, ab welcher Intensitat die Signale fur die weitere Auswertung verwendet werden

sollen und welche zu niedrig sind, um sich deutlich vom Rauschen abzuheben.
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6.2.1.2 Peakliste extrahieren

Nach der Berechnung des Summenspektrums und der Bestimmung des Rauschlevels kann mit
Skript A.15 aus der Referenzregion eine Liste der m/z erstellt werden, deren Intensitéten ober-
halb des Rauschlevels liegen. Dafir wird fir jede Messstelle des Referenzbereiches zunéchst
das Spektrum geladen. In diesem werden alle Peaks ermittelt, deren Werte das Rauschen um
einen bestimmten Faktor Uberschreiten. Fir diese Werte und die umgebenden Punkte wird
anschlieend ein Fit an die Lorentzfunktion durchgefGhrt, weil vorher nicht sicher ist, dass
der héchste Messpunkt eines Peaks tatséchlich auf dem Peakmaximum liegt. Somit kann mit
dem Maximum der Lorentzfunktion ein praziserer Wert bestimmt werden. Alle auf diese Weise
bestimmten m/z werden in einer neuen Liste gesammelt, welche die in dem Referenzbereich
vorkommenden m/z reprasentiert.

Mit dem Skript A.16 wird auf dhnliche Weise die Bestimmung der m/z im Bereich der Probe
durchgefuhrt. Allerdings werden hierbei lediglich m/z gespeichert, welche nicht in der Liste
des Referenzbereiches vorkommen. Zudem wird ein Objekt fir jede Messstelle erzeugt, in
welchem jeweils die Koordinaten der Messstelle und die beiden Listen enthalten sind, welche
die fur diesen Messfleck detektierten m/z, sowie die zugehdrigen Intensitéten beinhalten. Au-
Berdem wird auch fir den Probenbereich eine Liste mit allen m/z erstellt.

Im néchsten Schritt kénnen mit Skript A.18 fur alle m/z in der Liste Verteilungsbilder erstellt
werden. Dafir werden alle m/z innerhalb eines wéhlbaren Toleranzbereiches (Standardwert
ist 0,001 Da) zusammengefasst und jeweils sowohl die Datenmatrix als auch das zugehérige
Bild erstellt.

6.2.2 Probenpraparation

For die Uberprifung der korrekten Funktionsweise der Skripte fur die Kombination der Mess-
daten wurde eine Probe hergestellt. Diese sollte fur jede Methode einen geeigneten Analyten
aufweisen. Als Analyt fir die LDI-FT-ICR-MS wurde Curcumin (vgl. Abb. 6.12 links) ausge-
wdhlt. Dieses befindet sich zum einen im passenden Massenbereich, um gut mit dieser Me-
thode detektierbar zu sein. Zum anderen besitzt es zwei Hydroxygruppen, welche eine leichte
lonisierung des Molekils ermdglichen. Der dritte Vorteil dieser Verbindung ist ihre intensive
gelbe Farbung, die es méglich machte, auch optisch die Verteilung auf der Probe identifizie-
ren zu kénnen.

Es wurden 22 mg Curcumin in 2 ml Aceton gelést. Von dieser Lésung wurden 3 pl auf ein
Filterpapier getropft, wodurch sich eine kreisférmige Verteilung des Analyten ergab. Es erwies
sich jedoch als nicht méglich, eine zweite Lésung mit einem Analyten fir die elementanaly-
tischen Methoden passgenau auf den gleichen Bereich aufzutragen. Deshalb wurde dieser
Bereich mit einem Kugelschreiber, dessen Tinte kupferhaltig ist, ausgemalt (vgl. Abb. 6.12
rechts). Zudem musste gewdhrleistet werden, dass mit allen Methoden der gleiche Bereich
analysiert wird. Dafir wurden drei Kreuze als Markierung angebracht, sodass jeweils daran

der rechteckige Messbereich aufgespannt werden konnte.
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HO OH

Abb. 6.12: Links: Struktur des Curcumin (C;,Hp0Og), M = 368,39 -Z;. Rechts: Messbereich (grin) auf der Probe,
wobei der Curcumin enthaltende Bereich gelb gefarbt ist und der kupferhaltige blau.

6.2.3 Zusammenfigen der Einzeldaten

Fir die Zusammensetzung der Daten wurde zunéchst der Messbereich der Probe mit al-
len drei Methoden untersucht (URFA, LA-ICP-MS, LDI-FT-ICR-MS). Idealerweise wére die Mes-
sung mit aufsteigendem Zerstérungsgrad der Probe durchgefGhrt wurden. Allerdings konnte
dies aufgrund von Messzeitproblemen nicht gewdhrleistet werden. Daher wurde als Erstes
die LA-ICP-MS-Messung durchgefihrt, als Zweites die LDI-FT-ICR-MS-Messung und zuletzt
die pRFA-Messung. Dieses Vorgehen fihrt jedoch zu etwas schlechteren Ergebnissen for die
LDI-FT-ICR-MS-Messung. Die Verteilungsbilder der jeweiligen Analyten der LA-ICP-MS- und
LDI-FT-ICR-MS-Messungen sind in Abb. 6.13 dargestellt. In Abb. 6.14 (links) ist zudem die
Kupferverteilung, gemessen mit uRFA, dargestellt. Die niedrigen Kupfergehalte fGhren jedoch
dazu, dass der kupferhaltige Bereich weniger deutlich erkennbar ist als bei der LA-ICP-MS-
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Abb. 6.13: Verteilungsbilder von ®*Cu* gemessen mit LA-ICP-MS (links) und C,H;oQ¢ gemessen mit LDI-
FT-ICR-MS. Beide Achsen geben jeweils die Anzahl der Messpunkte an.

Aufgrund der unterschiedlichen Auflésung der drei verwendeten Messmethoden wurde fur die
Analyse des gleichen Messbereiches jeweils eine andere Anzahl an Datenpunkten erhalten.
Mithilfe von Skript A.19 kénnen die Datenmatrizes jeweils in eine andere Gréf3e umgerechnet
werden. Hierbei werden je nach Anzahl der Punkte in der neuen Matrix die der alten gleich-

mdBig zusammengefasst, wobei jeweils der Durchschnittswert weiter verwendet wird. Ist die
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Abb. 6.14: Links: Verteilungsbild von Cu gemessen mit uRFA. Beide Achsen geben jeweils die Anzahl der Mess-
punkte an. Rechts: Schematische Darstellung der Umrechnung einer gréeren Datenmatix (grau) in eine kleinere
(rot).

Anzahl der Datenpunkte der alten Datenmatrix in einer Dimension nicht ohne Rest durch die
der neuen Datenmatrix teilbar, dann werden die entsprechenden Datenpunkte anteilig den
Pixeln der neuen Datenmatrix zugewiesen (vgl. Abb. 6.14 (rechts)). Auf diese Weise kénnen
die Datenmatrices der verschiedenen Messverfahren auf eine Gréfle gebracht werden, wobei
allerdings die Ortsauflésung aus der Methode mit der geringsten Ortsauflésung resultiert.
Mit Skript A.20 kénnen die jeweils als relevant bestimmten Daten der verschiedenen Messun-
gen zundchst geladen werden. Anschlielend wurden diese auf die Gréf3e des Datensatzes mit
der niedrigsten Aufldsung umgerechnet. Die dabei erhaltenen Datenmatrizes wurden jeweils
auf den Bereich zwischen null und 255 normiert, sodass diese zum einen als Graustufenbild
dargestellt werden konnten. Zum anderen wurde ein Bild aus allen drei Datensdtzen erzeugt,
wobei jeweils ein Kanal des RGB-Farbraums durch die Intensitéten einer Messung bestimmt
wurde (vgl. Abb. 6.15).

Hierbei kann festgestellt werden, dass die Kombination der Datensétze erfolgreich war und
die Bereiche der beiden Analyten gut aufeinander passen. Allerdings ist diese Vorgehensweise
mit dem Verlust von Ortsauflésung der pRFA und LA-ICP-MS verbunden. Insgesamt lasst sich
jedoch sagen, dass die vorgestellte Methode viel Potential bietet zukinftig weitere Informa-
tionen aus den zusammengefGhrten Datenséizen ziehen zu kénnen. Beispielsweise kénnten
dadurch automatisiert Korrelationen zwischen der Verteilung von Molekilen und Elementen
ermittelt werden.

6.3 CpRFA-Datenverarbeitung

Mit der CpRFA kénnen, wie bereits in Abschnitt 4.4.4 vorgestellt, zerstérungsfrei Tiefenprofile
der Elementverteilung aufgenommen werden. Zudem ist es auch méglich durch das Abras-
tern eines Probenvolumens dreidimensionale Elementverteilungen zu bestimmen. Allerdings
werden CpRFA-Gerédte nicht serienméfig verkauft, sondern es handelt sich um die Aufristung
eines pRFA-Gerdtes mit einer zweiten Polykapillaroptik. Aus diesem Grund ist die Gerétesoft-
ware nicht daran angepasst, die Auswertung dreidimensionaler Datensétze zu ermdglichen.

Entsprechend der urspringlichen Gerdtefunktion ist lediglich die Darstellung jeweils einer



6.3 CpRFA-Datenverarbeitung 129

LA-ICP-MS

LDI-FT-ICR-MS

Abb. 6.15: Zusammenfihrung der drei verschiedenen verwendeten Methoden, wobei im resultierenden Bild je-
weils ein Kanal der RGB-Farbe durch die Intensitéiten einer Methode bestimmt wurde.

x-y-Ebene méglich. Damit aus den Messdaten ein dreidimensionales Verteilungsbild erstellt
werden kann, mussen die Daten aus der Gerdtesoftware exportiert werden. Dies kann auf
zwei verschiedene Arten erfolgen. Beide mUssen jeweils pro Element und Messebene durch-
gefUhrt werden.

Eine Variante ist die von der Geratesoftware erstellten Verteilungsbilder zu verwenden, wobei
aus diesen mithilfe einer Bildbearbeitungssoftware ein dreidimensionales Objekt erstellt wer-
den kdnnte. Problematisch ist hierbei, dass von der Gerétesoftware jedes Ebenenbild anders
skaliert wird. Es handelt sich um RGB-Bilder, deren Farbwerte im Bereich zwischen null und
255 liegen kénnen. Die Gerdatesoftware ist darauf ausgelegt, diesen Bereich fur jedes Bild
ideal auszunutzen, sodass fir jede Ebene individuell die Maximalintensitét ermittelt und auf
den héchsten Farbwert gesetzt wird. Diese Vorgehensweise fihrt dazu, dass bei zweidimen-
sionalen Verteilungsbildern der gréf3tmégliche Farbkontrast verwendet wird. Dieses Vorgehen
macht die Bilder fir die Erstellung eines dreidimensionalen Verteilungsbildes unbrauchbar,
da jede Ebene auf einen anderen Maximalwert skaliert ist. Alternativ kénnen auch die fur
jede Ebene bestimmten Intensitdtswerte als txt-Datei exportiert werden, wobei auch hier die
handische Zusammenstellung in einem Tabellenkalkulationsprogramm viel Zeit in Anspruch
nimmt. Daher wurde ein Pythonskript entwickelt, welches die erforderlichen Schritte der Da-

tenverarbeitung Ubernehmen kann (vgl. Skript A.21).
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6.3.1 Einlesen der Daten

Im ersten Schritt wird vom Benutzer der Pfad der Messdaten abgefragt. Dabei ist es wichtig,
dass dieser die Ergebnisse genau einer Messung enthdlt, wobei fir jedes relevante Element ein
eigener Ordner vorhanden sein muss, welcher die Dateien nummeriert nach Ebene enthdlt.
Zunéchst wird vom Programm im angegebenen Ordner ein neuer Ordner fur alle Ausga-
ben des Programms angelegt. AuBerdem werden alle vorhandenen Elementordner durchge-
gangen und alle enthaltenen Dateien eingelesen. Dabei wird fur jedes Element das globale
Intensitatsmaximum Gber alle Ebenen bestimmt. Danach werden alle Ebenen aller Elemente
einheitlich skaliert, sodass sich jeweils alle Werte zwischen null und 100 befinden, wobei min-
destens ein Punkt im Volumen pro Element den Wert 100 aufweist. Der Wert null wird jedoch
nicht zwingend erreicht. Fir alle enthaltenen Elemente wird nun eine Datei erstellt, welche
das globale Intensitdtsmaximum des Elements im Datensatz sowie das Intensitétsmaximum
jeder Ebene enthalt. Beides bezieht sich auf die Originaldaten und kann dazu verwendet wer-
den, einzuschétzen, wie hohe Bedeutung den Farbunterschieden im Bild beigemessen werden
kann. Besonders in Ebenen, welche weiter von der Probenoberfléche entfernt sind, ist die In-
tensitét oftmals sehr gering.

Weiterhin werden mit den skalierten Daten Bilder der Elementverteilung erstellt. Dabei wird
ein Bild je Element und Ebene erzeugt, wobei die skalierten Daten verwendet werden. Mithilfe
einer separaten Tabelle kénnen die fur jedes Element zu verwendenden Farben eingestellt
werden. Die skalierten Intensitaten (2,55 fur die RGB Farbwerte zwischen 0 und 255) flieflen
Uber den Transparenzwert in das Bild (RGBA) ein. AuBerdem kann vom Benutzer ein Wert
zwischen null und 100 festgelegt werden, der sich auf die skalierten Daten bezieht. Alle In-
tensitéten unter diesem Wert werden fir die Erstellung der Bilder nicht bertcksichtigt. Die hier
erhaltenen Bilder kénnten mit einem separaten Bildbearbeitungsprogramm zum Erstellen von

Volumendarstellungen verwendet werden.

Das hier vorgestellte Programm bietet dem Nutzer jedoch noch mehrere weitere Optionen
fur die Analyse und Darstellung der Daten Uber ein MenU an. Zu diesem MenU kehrt das

Programm auch automatisch zurick, bis der Nutzer das Programm beendet.

6.3.2 Subtraktion und Addition

Im Men0 werden dem Nutzer zwei verschiedene Optionen fur die Subtraktion zur Verfigung
gestellt. Bei beiden kédnnen Minuend und Subtrahend aus den gemessenen Elementen ausge-
wdhlt werden. Das Ergebnis der Rechnung wird wie zuvor als Bild (RGBA) ausgegeben, wobei
die berechneten Intensitétswerte auf den Alphakanal (Transparenz) gelegt werden. Die drei
Ubrigen Kanéle dienen zur Einstellung der Bildfarbe. Bei der Subtraktion erhaltene negative
Intensitdten werden auf den Wert null gesetzt.

Der Unterschied zwischen den beiden zur Verfigung stehenden Varianten besteht darin, dass
bei der ersten die skalierten Daten verwendet werden. Bei der zweiten wird zudem das jewei-

lige globale Maximum der beiden Elemente bericksichtigt, sodass die tatséchlichen Intensi-
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tatsverhdltnisse berGcksichtigt werden.

Auch fir die Addition von Elementverteilungsdaten stehen dem Nutzer zwei verschiedene Va-
rianten zur Verfigung. Bei der ersten Variante kénnen zwei oder drei Summanden aus den
gemessenen Elementen ausgewdhlt werden. Fur die Erstellung der Bilder werden die normier-
ten Daten verwendet, wobei die Intensitéten des ersten Summanden vom roten Farbwert, die
des zweiten vom grinen und die des dritten vom blauen Farbwert reprasentiert werden. Fir
alle Ebenen werden Verteilungsbilder erzeugt.

Bei der zweiten Variante kénnen beliebig viele Summanden aus den gemessenen Elementen
ausgewdhlt werden. Die Addition erfolgt ebenfalls anhand der normierten Datensétze, wobei
die elementspezifischen Farben aus der separaten Tabelle verwendet werden. Zudem kann
ein Grenzwert pro Element vom Benutzer angegeben werden, Uber dem die normierte In-
tensitat fur eine BerUcksichtigung eines jeden Messpunktes liegen muss. Nachteilig bei dieser
Variante ist, dass je nach verwendeten Farben leicht die maximale Farbintensitat erreicht wird.
Werte, die dartber liegen, kénnen nicht mehr dargestellt werden (weif3 im Bild), wodurch auf

diese Weise leichter Informationen verloren gehen.

Sowohl Subtraktion als auch Addition der Elementverteilungen kédnnen dafir verwendet wer-
den, Korrelationen von Elementverteilungen nachzuvollziehen. Besonders mithilfe der Sub-
traktion kénnen Bereiche identifiziert werden, die von dem ggf. sonst vorherrschenden ge-

meinsamen Auftreten zweier Elemente abweichen.

6.3.3 Darstellung der dreidimensionalen Elementverteilung mit MayaVi

Neben der Ausgabe der Elementverteilung ebenenweise als Bild kann mit dem hier vorge-
stellten Programm auch eine dreidimensionale Darstellung erhalten werden. Dafur wird die
Bibliothek MayaVi (Sanskrit: Magie) [155] verwendet. Neben der direkten Darstellung der
normierten Daten aller Elemente kann diese auch im Anschluss an die in den ndchsten Ab-
schnitten vorgestellten Funktionen verwendet werden.

Es werden jeweils die Daten aller Elemente bzw. aller Elemente, fUr die die vorangegangene
Funktion durchgefuhrt wurde, mit MayaVi dargestellt. Durch die Bibliothek von MayaVi wird
zudem eine Benutzeroberfléche zur Verflgung gestellt, welche eine Auswahl der angezeigten
Elemente sowie die Anpassung der Darstellungs- und Farbeinstellungen erméglicht.

6.3.4 Anpassung des dargestellten Volumens

Die CuRFA-Messdaten weisen zwei Eigenschaften auf, die fir die Auswertung bzw. Darstel-
lung der dreidimensionalen Elementverteilung unginstig sind. Zum einen ist die Gréfie des
Untersuchungsvolumens elementabhéngig. Je leichter das Element ist, desto gréf3er das Un-
tersuchungsvolumen. Zudem wird durch das Hindurchfihren des Untersuchungsvolumens
durch bestimmte Strukturen in der Probe ein gréBBeres Volumen der Struktur erhalten. Wie
bereits in Abschnitt 4.5.2 angefUhrt, entsteht dies, weil schon ein (niedrigeres) Signal erhalten

wird, wenn nur ein Teil des Untersuchungsvolumens in der Struktur ist. Zum anderen missen
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bei CuRFA-Messungen fur die Erstellung eines dreidimensionalen Datensatzes, verglichen mit
einem Tiefenprofil, sehr viele Messpunkte analysiert werden. Dadurch steht pro Messpunkt
deutlich weniger Zeit zur Verfigung, wodurch, besonders fur leichte Elemente, jeweils nur we-
nig Signal aufgezeichnet wird. Deshalb wird ein starker verrauschter Datensatz erhalten, weil
das Untergrundsignal und zuféllige Schwankungen einen héheren Einfluss haben.

Zur Korrektur dieser Einflisse kdnnte, wie in Abschnitt 6.3.1 beschrieben, ein Grenzwert fest-
gelegt werden. Anschlielend kénnten lediglich die Daten fir die weitere Auswertung verwen-
det werden, deren Intensitét Uber diesem Wert liegt. Nachteilig an dieser Vorgehensweise ist,
dass manuell eine Grenze bestimmt werden muss, die fir jedes Element und jeden Datensatz
anders sein kann. Zudem wirden hierbei leicht Bereiche mit niedrigem Analytgehalt entfernt
werden. Deswegen wurde eine alternative Methode erstellt, um eine Korrektur nach objektiven
Kriterien zu erméglichen. Zundchst wird eine Kopie des Datensatzes angelegt, anschliefend
wird der Originaldatensatz zeilenweise analysiert. Jeder Datenpunkt, dessen vorheriger oder
folgender Datenpunkt den Wert null im Originaldatensatz aufweist, wird in der Kopie eben-
falls auf null gesetzt.

Auf diese Weise werden alle Punkte entfernt, welche einzeln vorlagen. Bei solchen Punkten
handelt es sich mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit um Signale aus dem Rauschen. Fir leichte
Elemente liegt der Durchmesser des Untersuchungsvolumens im Bereich zwischen 40 pm und
60 pm. Bei einem Messpunktabstand von 10 pm wirden bei tatsdchlichem Vorhandensein
des Analyten in diesem Bereich mindestens vier Messpunkte in Folge ein Signal des Analyten
aufweisen. AuBBerdem wird das Volumen von gréfBeren Strukturen um einen Messpunkt an
jeder Seite reduziert. Dies ist selbst fir Analyten mit héher energetischen Fluoreszenzlinien
und einem kleinen Untersuchungsvolumen weniger als die Uberbestimmung des Volumens

die durch die Gréfle des Untersuchungsvolumens hervorgerufen wird. Allerdings ist es eine

bessere Néherung als die Angabe einer Minimalintensitét.

Abb. 6.16: CuRFA-Messung der Calciumverteilung in einem Schwamm (Hippospongia communis). [156]).

Links: Originaldatensatz der Calciumverteilung. Mitte: Datensatz nach der Anpassung des Volumens durch Ls-
schen der an null angrenzenden Datenpunkie. Rechts: Negativ des mittleren Bildes. Alle hier dargestellten Daten-
punkte wurden bei der Korrektur geldscht.

In Abb. 6.16 ist die Anwendung dieser Methode an einem Beispiel dargestellt. Es |&sst sich er-
kennen, dass der Originaldatensatz (grau) deutlich mehr einzelne Datenpunkte in den Hohl-
rdumen der Struktur enthdlt als die korrigierte Variante (rot). Zur Veranschaulichung der Wir-
kungsweise wurden auch die geléschten Datenpunkte dargestellt (blau). Es lasst sich erken-



6.3 CpRFA-Datenverarbeitung 133

nen, dass diese zum einen alle einzelnen Datenpunkte enthalten und zum anderen auch die

Oberflache der Schwammstruktur nachbilden.

6.3.5 Datenkorrektur mittels Gauf3fit

Eine prazisere Korrektur der Volumendarstellung kann erhalten werden, wenn &hnlich wie in
Abschnitt 4.5.2 die Daten an eine Gauf3kurve gefittet werden, weil ein gauBBférmiger Kur-
venverlauf erhalten wird, wenn das Untersuchungsvolumen durch eine dinne Analytschicht
gefUhrt wird. Dafir wurde eine Methode entwickelt, die in diesem Abschnitt vorgestellt werden
soll.

Nach dem Einlesen der Messdaten, wie in Abschnitt 6.3.1 beschrieben, kénnen aus dem
dreidimensionalen Datensatz Tiefenprofile berechnet werden. Dies kann fir jeden Punkt in
der x-y-Dimension durchgefUhrt werden, wobei das Ergebnis einer auf der z-Achse durch-
gefUhrten Linienmessung entspricht. Fir alle auf diese Weise erhaltenen Tiefenprofile (eins
je Element und x-y-Position) soll anschlieBend ein Gauf3fit durchgefihrt werden, wobei die
Daten der FWHM fir den néchsten Schritt verwendet werden. Allerdings kann es passieren,
dass nur Datenpunkte mit keiner bzw. mit sehr geringer Signalintensitét des Analyten auf dem
Tiefenprofil liegen. In diesem Fall ist oftmals kein Fit méglich. Daher wurde ein zusétzliches
Kriterium eingefGhrt. Es werden nur Tiefenprofile verwendet, die mindestens einen Messpunkt
bei > 5 %, der Maximalintensitat des jeweiligen Elementes aufweisen. Beispielhaft sind zwei
Tiefenprofile mit GauBfit in Abb. 6.17 dargestellt.
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Abb. 6.17: Tiefenprofil und Auswertung nach Gauf3fit fir Eisenverteilung (links) und die Siliciumverteilung (rechts)
von einem Hématiteinschluss in einem Rauchquarz gemessen mittels CuRFA [144]. Abweichend von Tab. A.10
wurde ein Messpunktabstand von 5 pm verwendet.

x und y geben die Position des Tiefenprofils im Datensatz an, wéhrend a, b und ¢ die ermittelten Parameter der
GauB3kurve sind.

Alle Datenpunkte, die unterhalb der Halbwertshéhe und auf3erhalb der Halbwertsbreite der
Gauf3kurve liegen, werden auf die Intensitét null gesetzt. Gleiches gilt for alle Datenpunkte
der Tiefenprofile, welche keinen Punkt Uber 5 % der Maximalintensitdt aufweisen. Alle Gb-
rigen Datenpunkte werden auf die Maximalintensitét, welche fir die normierten Daten 100

betréigt, gesetzt, um eine bessere Darstellbarkeit zu gewdhrleisten. In Abb. 6.18 ist diese
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Korrektur beispielhaft anhand der CuRFA-Analyse eines Hématiteinschlusses in einem Rauch-
quarz dargestellt. Es lésst sich erkennen, dass der durch diese Korrektur wesentlich dinner

geworden ist. Zudem ld&sst sich nun erkennen, dass die Eisenverteilung eine Platichen- bzw.
bandartige Struktur aufweist.

Abb. 6.18: Siliciumverteilung (griin) und Eisenverteilung (rot) von einem H&matiteinschluss in einem Rauchquarz
gemessen mittels CuRFA [144]. Abweichend von Tab. A.10 wurde ein Messpunktabstand von 5 pm verwendet.
Untersucht wurde ein Bereich von 80 x 80 x 65 Datenpunkten.

Links: Darstellung des Originaldatensatzes. Fir die bessere Erkennbarkeit der Eisenverteilung wurde das Si-
Volumen angeschnitten. Mitte: Datensatz nach der Korrektur anhand des FWHM. Rechts: Datensatz nach der
Korrektur anhand des FWHM, zusétzlich wurden die Daten der Tiefenkalibrierung einbezogen, sodass die Si-
Ebene die Probenoberflache représentiert.

Bei der Untersuchung des in Abb. 6.18 gezeigten Datensatzes wurde zudem eine Tiefenka-
librierung durchgefihrt. Damit deren Ergebnisse ebenfalls mit in die Darstellung des Daten-
satzes einbezogen werden kénnen, wurde die bereits vorgestellte Funktion erweitert. Anhand
der Kalibrierdaten wurde festgestellt, dass bei Verwendung des FWHM die Siliciumdaten noch
35,7 pm oberhalb der Probenoberfléche beginnen. Bei einem Messpunktabstand von 5 pm
handelt es sich um sieben Datenpunkte je Tiefenprofil, die zusétzlich entfernt wurden. Das
Gleiche wurde auch fur die zweite Kurvenhalfte durchgefGhrt, sodass fur die Siliciumver-
teilung lediglich der Bereich verblieb, aus dem tatsdchlich Fluoreszenzstrahlung gemessen
wurde. Aufgrund der geringen Analysentiefe fur Silicium mittels CuRFA wurde als Ergebnis
lediglich die eine Messebene erhalten, welche sich direkt auf der Probenoberfléche befindet.
[144]

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Methode kann nur verwendet werden, wenn es einen
anndhernd gauBBkurvenférmigen Verlauf der Tiefenprofile gibt. Falls wie in Abb. 6.16 mehre-
re Maxima der Elementverteilung vorliegen, muss auf eine andere Methode zurickgegriffen

werden.

Insgesamt |&sst sich sagen, dass mit denen in diesem Kapitel vorgestellten Methoden zur Ver-
arbeitung der CuRFA-Daten viele wichtige Méglichkeiten zur Auswertung der dreidimensio-
nalen Messdaten geschaffen wurden. Dies ist insbesondere relevant, weil die Geréatesoftware
auf zweidimensionale Datensétze beschrénkt ist und die Benutzung von Tabellenkalkulations-

programmen fir diese Auswertung extrem zeitaufwéandig bzw. unméglich ist.
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6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden verschiedene in der Programmiersprache Python erstellte Skripte
vorgestellt. Diese wurden fUr die automatisierte Datenverarbeitung und Auswertung verschie-
dener Analysemethoden ausgearbeitet. In allen Féllen bei der Verwendung der Skripte sowohl
eine hohe Zeitersparnis als auch Ergebnisse, die mit Tabellenkalkulationsprogrammen nicht
umsetzbar wdren, erzielt werden.

Im ersten Teil des Kapitels wurde auf die Skripte fir die Auswertung von LA-ICP-MS-Messungen
eingegangen, wobei der Schwerpunkt auf der Datenkorrektur und der Darstellung von Ele-
mentverteilungsbildern lag. Zudem wurde auch auf die Auswertung von Linienmessungen
eingegangen, welche z. B. fir die Erstellung von Kalibrierdaten verwendet werden kénnen.
Abschlie3end wurde eine Funktion vorgestellt, mit der die Daten verschiedener Elementvertei-
lungen fur die Clusteranalyse verwendet werden kénnen. Hierbei kénnen z. B. Informationen
Uber Bereiche gleicher Zusammensetzung erhalten werden.

Im néchsten Abschnitt wurden am Beispiel von LA-ICP-MS, pRFA und LDI-FT-ICR-MS Funk-
tionen vorgestellt, mit denen die Daten von ortsaufgelésten Messdaten verschiedener Analy-
sengerdte kombiniert werden kénnen. Da bereits zuvor auf die notwendigen Datenverarbei-
tungsschritte der LA-ICP-MS-Ergebnisse eingegangen wurde, lag der Fokus hier zundchst auf
den LDI-FT-ICR-MS-Daten. AnschlieBend konnte anhand einer eigens fur diese Messungen
hergestellten Probe, gezeigt werden, wie auch Datensétze mit unterschiedlicher Ortsaufls-
sung kombiniert werden kénnen.

Im dritten Teil dieses Kapitels wurde ein Programm zur Normierung und Korrektur der dreidi-
mensionalen CuRFA-Daten vorgestellt. Neben Funktionen zur Subtraktion und Addition ver-
schiedener Elementverteilungen des gleichen Datensatzes wurden auch zwei Methoden zur
Volumenkorrektur erléutert. Diese Korrektur kann sowohl erfolgen, indem an null angrenzen-
de Werte entfernt werden, als auch anhand der FWHM des gauf3kurvenférmigen Verlaufs der
Tiefenprofile. Zudem konnte gezeigt werden, dass auch Kalibrierdaten von extern erstellten
Tiefenkalibrierungen einbezogen werden kénnen.

Insgesamt bieten alle hier vorgestellten Skripte eine starke Zeitersparnis und erschlieBen Még-
lichkeiten der Datenauswertung, die vorher nicht zur Verfigung standen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden drei verschiedene Themenbereiche bearbeitet. Eine sche-
matische Ubersicht ist in Abb. 7.1 dargestellt. Alle drei befassten sich mit verschiedenen
Aspekten der ortsaufgelésten Elementanalytik. Die Ergebnisse wurden jeweils in einem se-

paraten Kapitel vorgestellt.

LA-ICP-MS - Messungen

v

Referenzmaterialien Messparameter

Skripte
zur Auswertung

Abb. 7.1: Schematische Ubersicht Uber die drei in dieser Arbeit bearbeiteten Themenbereiche.

Im ersten Kapitel wurde eine neue Methode zur Herstellung von Referenzmaterialien auf Po-
lymerbasis unter Verwendung von Metallacetylacetonaten vorgestellt. Diese kénnen zur Ka-
librierung von (ortsaufgelésten) festkdrperanalytischen Methoden zur Spurenelementanalytik
in leichten Matrices verwendet werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode weist mehrere Vorteile gegeniber der zu-
vor etablierten Methode, bei der die Elemente durch Exiraktion aus Olstandards eingebracht
wurden, auf. Zunéchst konnte die Praparation verbessert werden, da auf die zuvor einge-
setzten Additive sowie eine zweite Basislackkomponente verzichtet werden konnte. Auflerdem
entfiel die Notwendigkeit sehr teure Spezialgeféfie fir die Mischung der Komponenten zu ver-
wenden. Weiterhin konnte auch der Einsatz der Ol-Elementstandards substituiert werden. Die
in dieser Arbeit verwendeten Metallacetylacetonatkomplexe wurden aus dem vergleichsweise
gUnstigen Acetylaceton und den Metallsalzen synthetisiert. Dadurch wurde auch der Bereich

mdglicher Elementgehalte erweitert.

Im Folgenden wurden die Lackschichten hinsichtlich ihrer Eignung fur bestimmte Anwendun-
gen untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass mit einem Grofteil der verwendeten Metalla-
cetylacetonate Lackschichten erhalten werden konnten, deren Elementverteilung sich als sehr
homogen erwies. Die relative Standardabweichung, die aus 100 Punktmessungen berechnet

wurde, lag jeweils unter 3 %. Dies konnte zudem auch fir eine Probe nachgewiesen werden,
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in die vier verschiedene Elemente eingebracht wurden.

Des Weiteren konnte eine Kalibrierreihe mit sieben Proben unterschiedlicher Eisengehalte,
jeweils zwischen 200 und 2 000 %' hergestellt werden. Bei der Untersuchung mit verschie-
denen festkérperanalytischen Methoden konnte gezeigt werden, dass sich die Proben sehr
gut fur die Erstellung einer Kalibrierung eignen. Ausnahme bildete hierbei die Probe mit dem
héchsten Eisengehalt. Fir diese wurde sowohl mit LA-ICP-MS als auch mit LIBS eine zu hohe
Intensitat festgestellt.

Mit CuRFA-Tiefenprofilanalysen der Proben konnte dies auf die ungleichméaBige Eisenvertei-
lung innerhalb der Schichtdicke zurickgefohrt werden. Zudem wurden auch innerhalb der
Tiefenprofile von Stapeln aus Lackschichten, in denen Chrom enthalten war, UnregelméfBig-
keiten in der Elementverteilung festgestellt. Beides konnte auf die zu starke Erwdrmung der
Schichten, wahrend des Bestrahlens mit UV-Licht zurickgefihrt werden. Durch das Kihlen der
Proben wdahrend der Polymerisation konnten diese Probleme verhindert werden.

AuBBerdem konnte gezeigt werden, dass die Schichten, die mit der hier beschriebenen Metho-
de hergestellt wurden, gut stapelbar sind. Die gestapelten Proben eignen sich besonders fir
Analysen der CuRFA. Mit einer Probe aus elf Schichten, von denen sechs eisenhaltig waren,
konnte die technisch maximal mégliche Analysentiefe ausgereizt und alle sechs eisenhalti-
gen Schichten nachgewiesen werden. Zudem konnte mit einer Probe aus vier verschiedenen

Schichten die Eignung dieser Materialien fur die Tiefenkalibrierung gezeigt werden.

For den zweiten Schwerpunkt standen die Geréteparameter der LA-ICP-MS im Vordergrund.
Hierbei wurde besonders darauf eingegangen, wie sich die verschiedenen Parameter der La-
serablation auf das Messergebnis auswirken.

Dabei wurde als Erstes der Einfluss der Gasflussgeschwindigkeiten auf das Messsignal ana-
lysiert. Es konnte gezeigt werden, dass das Optimum von der Masse der Analytisotope ab-
héngig ist, wobei hdhere Massen etwas héhere Gasstréme erfordern. Zudem wurde das Aus-
tragsverhalten des ablatierten Materials aus der Ablationskammer zum Massenspekirometer
in Abhéngigkeit von verschiedenen Parametern untersucht. Es wurden jeweils die aus einem
Laserschuss resultierenden Peaks hinsichtlich ihrer Gréfe und Form analysiert. Das Optimum
der Gasstréme von Argon und Helium lag jeweils in einem schmalen Bereich. Besonders die
Uberschreitung des Optimums hat einen negativen Einfluss auf die Signalintensitét. For die
Laserleistung konnte festgestellt werden, dass diese nur wenig zur Steigerung der Signalinten-
sitét beitragen kann. Im Gegensatz dazu wurde die Menge des ablatierten Materials mit der
Steigerung der Messfleckgréfie derart drastisch erhéht, dass nicht genigend getrennte Peaks
fur die Auswertung erhalten werden konnten.

AbschlieBend wurden in diesem Kapitel zwei verschiedene Vorgehensweisen zur Beurteilung
der Materialablagerung auf der Probenoberfléche wahrend der Messung untersucht. Beide
Methoden stellen sich als nicht ganz ideal heraus. Trotzdem konnte gezeigt werden, dass
der betroffene Bereich abhdngig von den Lasereinstellungen ist. Bei gréBBerer Messfleckgréfle
und héherer Laserleistung ist ein gréBerer Probenbereich betroffen. Insgesamt konnten for die

meisten Proben nahe an der urspringlichen Ablationsstelle Anteile im einstelligen Prozentbe-
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reich, verglichen mit der Referenzmessung, bestimmt werden. AuBBerdem stellte sich heraus,
dass die Oberflachenstruktur der Probe ebenfalls einen deutlichen Einfluss hat.

Im letzten Kapitel wurden Pythonskripte zur automatisierten Datenverarbeitung, -auswertung
und -visualisierung vorgestellt. Diese wurden erstellt, weil die Messsoftware der jeweiligen Ge-
réte keine bzw. nicht alle notwendigen Funktionen zur Verfigung stellt. AuBBerdem sind diese
Datenauswertungsschritte mit Tabellenkalkulationsprogrammen sehr zeitaufwendig oder auf-

grund der Datenmenge oder der fehlenden Funktionen nicht durchfGhrbar.

Im ersten Teil lag der Fokus auf den Daten von LA-ICP-MS-Mappings. Es konnte ein Skript er-
stellt werden, welches in der Lage ist, die aus der Messsoftware exportierten Daten einzulesen
und isotopenweise Datenmatrices zu erzeugen. Bei der Darstellung der Elementverteilungsbil-
der stellte sich jedoch heraus, dass die einzelnen Linien gegeneinander verschoben sind. Fur
die Korrektur dieses Problems wurde daher ebenfalls eine Funktion erstellt, welche anhand
eines Isotops mit signifikantem Ablationsbeginn die Datenséitze aller gemessenen Isotope kor-
rekt ausrichten kann. Auflerdem kénnen auf diese Weise auch Linienmessungen aneinander
ausgerichtet werden, die nicht fur die Erstellung von Elementverteilungsbildern, sondern z. B.
fur die Berechnung der Kalibrierung verwendet werden sollen. Eine weitere Funktion ermég-
licht anschliefend die statistische Auswertung der Linienintensitéten.

For die Darstellung der Elementverteilungsbilder wurden mehrere Funktionen erstellt. So ist
es unter anderem méglich, einen definierten Anteil der Intensitét aus der Farbskala auszu-
schlielen. Zudem besteht die Méglichkeit, die Bilder nach der Gréfle des Messbereiches zu
skalieren und Kalibrierdaten einzurechnen.

Danach wurde eine Funktion vorgestellt, die es erméglicht, die Verteilungsdaten der gemes-
senen Isotope als Datengrundlage fur eine Clusteranalyse zu verwenden. Hierbei kénnen
Informationen zu Probenbereichen gleicher Zusammensetzung erhalten werden.

Im néchsten Abschnitt wurden zundchst die Funktionen und zugehérigen Skripte vorgestellt,
die fir die Verarbeitung der LDI-FT-ICR-MS-Daten erforderlich sind. Die Daten missen zu-
néchst aus einer bindren Datei eingelesen und in die Regionen des Mess- und Referenzbe-
reiches getrennt werden. AnschlieBend erfolgt die Berechnung des Summenspekirums der
Messung sowie die Erstellung der Peaklisten des Referenz- und Messbereiches. Mithilfe der
Peaklisten kénnen alle Analyten, die ausschlieBlich im Messbereich detektiert wurden, ermit-
telt werden.

Anhand einer Probe, die sowohl Curcumin als auch Kupfer enthielt, konnte anschlieBend die
Funktionsweise eines Skriptes demonstriert werden, welches zur Kombination der Datensétze
komplementérer analytischer Methoden verwendet werden kann. Mithilfe der Messergebnis-
se von pRFA, LA-ICP-MS und LDI-FT-ICR-MS wurde erldutert, wie die Vereinheitlichung der
Messauflésung gewdhrleistet werden kann. Danach wurde ein Bild, welches die Informatio-

nen aller drei Methoden enthélt, erstellt.

Im letzten Teil dieses Kapitels wurde ein Programm zur Normierung, Volumenkorrektur und
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Visualisierung der dreidimensionalen CpRFA-Daten erléutert. Die Datenkorrektur kann auf
verschiedene Weisen durchgefihrt werden. Die einfachste besteht darin, dass Intensitéten
unterhalb eines bestimmten Grenzwertes entfernt werden. Eine andere ist es, die an null an-
grenzenden Werte zu entfernen. Die dritte Mdglichkeit besteht drin, die Messdaten jeweils an
eine GauBBkurve zu fitten und nur die Datenpunkte, welche von Halbwertshéhe und -breite
eingeschlossen werden, weiterzuverwenden. Welche Methode sich am besten eignet, héngt
vorwiegend von den Eigenschaften der Probe bzw. des Datensatzes ab. Insgesamt |&sst sich
jedoch sagen, dass mit dem vorgestellten Programm deutlich mehr Auswerteoptionen zur Ver-
fugung stehen, als dies bei manueller Datenauswertung der Fall waére.

Im Hinblick auf zukinftige Arbeiten bietet es sich an weitere Elemente als Metallacetylace-
tonate in die Lackschichten einzubringen. Auf diese Weise kénnte das Spektrum méglicher
Anwendungen zusdtzlich erweitert werden. AuBerdem kénnte es sich als hilfreich erweisen,
weitere Multielementproben herzustellen, damit sichergestellt werden kann, dass auch bei
anderen als den in dieser Arbeit verwendeten Kombinationen keine Probleme auftreten.

Weiterhin bietet die in dieser Arbeit vorgestellte Methode zur Elementeinbringung in strahlen-
hértende Lacke das Potential der Weiterentwicklung zur 3D-Druckbarkeit. Aktuell sind bereits
einige Methoden bekannt, strahlenhdrtende Polymere mit einer Prézision im Nanometerbe-
reich zu drucken. In Kombination mit der in dieser Arbeit entwickelten Methode wdre es
denkbar, dass zukinftig Referenzmaterialien fir orts- und tiefenauflésende Messmethoden je
nach Bedarf prézise hergestellt werden kénnten. Auch die Nachbildung komplexer Strukturen

zum besseren Abgleich mit dhnlichen Proben wére denkbar.

Bei weiteren Untersuchungen zu den Laserparametern wdre es besonders interessant, den
Einfluss der Probenoberflache auf die Materialablagerung weiter zu untersuchen. Dafir kénn-
ten z. B. verschiedene Strukturen absichilich in die Oberfléche geschnitten werden. Zudem
wurde in dieser Arbeit der Fokus auf das Verhalten der Lackschichten gelegt. Sollen andere
Probenmatrices untersucht werden, bietet es sich an, &hnliche Experimente auch fir diese

durchzufihren, um das Verhalten des Materials besser einschétzen zu kénnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Auswerteskripte wurden oftmals nur an wenigen
Realsystemen getestet. Fir die Methodenkombination stand lediglich eine Testprobe zur Ver-
figung. Daher ist es sinnvoll weitere Realproben zu untersuchen, das Verhalten der Skripte

mit diesen weiter zu evaluieren und bei Bedarf an die neuen Erfordernisse anzupassen.
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— Al(acac)3
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Abb. A.1: "*C-NMR-Spekiren der nicht polymerisierten Lackproben d-0, d-1000 und d-2000 sowie des festen
Al(acac)s, jeweils in CDCl; gelést. Das Signal (Triplett) des CDCl; ist jeweils bei etwa 77 ppm erkennbar.

Tab. A.1: Gehalte der Proben ¢, mittels ICP-OES (Fe-Emissionslinien bei 259,940 nm, 238,204 nm, 239,562 nm,
240,488 nm und 261,187 nm) bestimmt und anhand der Einwaage berechnet.

Probe | Elementgehalt in T—g Elementgehalt in T—g
nach Einwaage mit ICP-OES bestimmt

c-200 204 £+ 1 204 + 2

c-500 507 £ 1 505+ 3

c-800 802 + 2 801 + 4

c-1100 1103 + 2 1109 £ 5

c-1400 1405 + 3 1413+ 9

c-1700 1706 + 4 1712 £ 11

c-2000 2014 + 3 2044 + 2
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Abb. A.2: "*C-NMR-Spekiren (CP/MAS) der gemahlenen Lackproben d-0, d-1000 und d-2000 sowie des ver-

wendeten festen Al(acac)s.

Tab. A.2: Ergebnisse der pRFA-Messung des Probensystems ¢ gemessene Intensitdten und relative Standardab-

weichungen.

Probe | Netto-Summe Fe-K | rel. Stw. in %
c-200 17502 1,5
¢-500 41974 1,9
c-800 63914 1,1
c-1100 85753 0,6
c-1400 110509 1,2
c-1700 133651 3,7
c-2000 161193 3,3

Tab. A.3: Ergebnisse der LA-ICP-MS-Messung des Probensystems ¢ Mittelwerte der gemessenen Intensitéten und
relative Standardabweichungen.

54Fg 56Fe 57Fe 58F¢

Probe Intensitdt| rel. Stw. | Intensitét| rel. Stw. | Intensitat| rel. Stw. | Intensitat| rel. Stw.

in cps in % in cps in % in cps in % in cps in %
c-200 3590 77,6 61379 6,8 1486 26,8 195 87,1
c-500 16721 19,7 273697 | 11,1 6682 16,5 928 34,9
c-800 30241 10,9 523738 | 4,1 12594 9,6 1743 24,4
c-1100 | 40073 8,7 692741 | 3,2 16696 8,3 2272 21,6
c-1400 | 56645 8,5 969929 | 5,5 23382 8,6 3228 18,9
c-1700 | 62248 7,1 1082745| 4,3 26204 7,4 3628 18,0
c-2000 | 145489 | 5,0 3060110| 4,2 60729 5,4 8399 11,7
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Tab. A.4: Ergebnisse der LIBS-Messung des Probensystems ¢ Medianwerte der gemessenen Intensitéten und rela-
tive Standardabweichungen.

Probe Fezsg 2 nm / 2 Si Feo39,5am / - Si Feas59,9 am / D Si Fea75.6 am / 2 Si
rel. Stw. rel. Stw. rel. Stw. rel. Stw.
in % in% in % in %

c-200 0,119 83 0,064 131 0,145 86 0,010 1283

c-500 0,232 55 0,126 115 0,440 59 0,095 104

c-800 0,366 25 0,199 43 0,530 17 0,121 45

c-1100 | 0,632 40 0,367 42 0,963 39 0,224 44

c-1400 | 0,702 23 0,484 30 1,046 20 0,264 39

c-1700 | 0,829 46 0,675 36 1,303 37 0,391 33

c-2000 | 1,107 34 0,958 28 2,160 27 0,564 27

Tab. A.5: Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) der Probenreihe ¢, berechnet nach der Kali-
briergeradenmethode nach DIN 32645 sowie die Intensitdten der Messungen an Proben ohne Eisen als Leerwert.
Hinter den Wellenldngen der Emmissionslinien ist deren relative Intensitdt nach NIST Atomic Spectra Database in
Klammern angegeben. [143, 157]

uRFA LA-ICP-MS LIBS
S4Fe 56Fe 5Fe 58Fe Fe Fe Fe Fe
238,2 | 239,5 | 259,9 | 275,6
nm nm nm nm
(1,8-10%) 1 (1,5-10%)] (1,0-10%)| (1,1-10%)
NG [’,’j—g] 39 162 146 139 148 242 301 263 277
BG [73—99 144 556 504 483 511 799 977 864 905
c-0 In-| 1613 -72 421 -15 31 0,0225| 0,0227 | 0,0139 | 0,0141
tensitat
c-0 Stw. | 335 2379 4470 122 188 0,0383 | 0,0765 | 0,1060 | 0,0773
c-0 [’,’j—g -2 82 95 93 111 32 229 5 242

Tab. A.6: Vergleich der gemessenen Schichtdicken und des aus dem Gauf3-Fit berechneten FWHM der Proben g-I

und g-II.
Probe g-I Probe g-II

Element | Schichtdicke in ym | FWHM in pm | Schichtdicke in ym | FWHM in pm
Si 78,2 76,2
Ca 39,3 64,8 61,2 68,7
Fe 25,9 62,4 60,9 80,5

Fe korr. 55,1 75,3
La 28,4 52,0 64,6 65,3
Pb 31,1 36,5 60,3 43,8
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Abb. A.4: Tiefenprofil der Probe g-1 mit CuRFA gemessen (Mittelwert aus drei Messungen an verschiedenen Pro-
benpositionen).
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Tab. A.7: Ausgewdihlte Elementgehalte des NIST Glasstandards 612. Einige Elemente sind im Material enthalten,

der Gehalt ist jedoch nicht im Zertifikat angegeben (gekennzeichnet mit k.A.). [100]

Element Gehalt in %
Antimon 34,9+2,2
Arsen 37,4+2,2
Barium 38,6+2,6
Bismut k.A.
Bor 32
Cadmium 29,9+4,2
Gold 5
Lithium 40
Magnesium k.A.
Mangan 37,7+3,8
Nickel 38,84+0,2
Silber 22,0+0,3
Strontium 78,4+0,2
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Abb. A.6: Einfluss des Heliumgasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer magnesiumhaltigen
(links) und einer chromhaltigen Lackschicht (rechts) aus der Ablationszelle, dargestellt sind die Peakhdhe und die

Flache.
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Abb. A.7: Einfluss des Heliumgasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer magnesiumhaltigen
(links) und einer chromhaltigen Lackschicht (rechts) aus der Ablationszelle, dargestellt sind die Halbwertsbreite und
die Asymmetrie auf halber Héhe.
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Abb. A.9: Einfluss des Argongasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer magnesiumhaltigen
(links) und einer chromhaltigen Lackschicht (rechts) aus der Ablationszelle, dargestellt sind die Peakhéhe und die

Fléche.
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Abb. A.10: Einfluss des Argongasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer magnesiumhalti-
gen (links) und einer chromhaltigen Lackschicht (rechts) aus der Ablationszelle, dargestellt sind die Halbwertsbreite
und die Asymmetrie auf halber Héhe.
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Abb. A.11: Einfluss des Argongasstroms auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer magnesiumhalti-
gen (links) und einer chromhaltigen Lackschicht (rechts) aus der Ablationszelle, dargestellt sind die Breite auf 10 %
der Héhe und die Asymmetrie.
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Abb. A.12: Einfluss der Laserleistung auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer magnesiumhaltigen
(links) und einer chromhaltigen Lackschicht (rechts) aus der Ablationszelle, dargestellt sind die Peakhéhe und die

Fléche.
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Abb. A.13: Einfluss der Laserleistung auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer magnesiumhaltigen
(links) und einer chromhaltigen Lackschicht (rechts) aus der Ablationszelle, dargestellt sind die Halbwertsbreite
und die Asymmetrie auf halber Héhe.
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Abb. A.14: Einfluss der Laserleistung auf das Austragsverhalten des Probenmaterials einer magnesiumhaltigen
(links) und einer chromhaltigen Lackschicht (rechts) aus der Ablationszelle, dargestellt sind die Breite auf 10 % der
Héhe und die Asymmetrie.
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Abb. A.15: Ortsaufgeldste Verteilung des Probenmaterials auf der Blankoberflache der aufgeklebten Proben, von
Mg (links) und Z7Al (rechts), jeweils bei zwei verschiedenen Ablationsbedingungen. Dargestellt ist der Mittelwert
aus drei Messungen.
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Abb. A.16: Ortsaufgeléste Verteilung des Probenmaterials auf der Blankoberfléche der aufgeklebten Proben von
¢47n (links) und ""Cd (rechts), jeweils bei zwei verschiedenen Ablationsbedingungen. Dargestellt ist der Mittelwert
aus drei Messungen.
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Abb. A.17: Ortsaufgeldste Verteilung des Probenmaterials auf der Blankoberfléche der gestapelten Proben von
208ph, (links). Dargestellt ist der Mittelwert aus drei Messungen. Rechts: >2Cr-Messung Gber eine B-Cr-B-B-Probe.
Durch die Préparationsweise befindet sich auch in der linken B-Schicht ein erhéhter Chromgehalt.
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Abb. A.18: 3'P-Verteilung der Mn-Schichtenprobe nach der Korrektur des Offsetproblems (links). Mitte: die glei-
che Farbskala zusammen mit dem Boxplot der Intensitétsverteilung. Rechts: Verteilungsbild nach Anpassung der
Farbskala auf 0-99,9 %. Beide Achsen der Verteilungsbilder geben die Anzahl der vorhandenen Datenpunkte
wider.
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Abb. A.19: *>Mn-Verteilung der Mn-Schichtenprobe nach der Korrektur des Offsetproblems (links). Mitte: die
gleiche Farbskala zusammen mit dem Boxplot der Intensitétsverteilung. Rechts: Verteilungsbild nach Anpassung
der Farbskala auf 0-99,9 %. Beide Achsen der Verteilungsbilder geben die Anzahl der vorhandenen Datenpunkte
wider.
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Abb. A.20: Links: **Mn-Verteilung der Mn-Schichtenprobe nach der Korrektur des Offsetproblems, es wurde zu-
sétzlich der gleitende Durchschnitt mit einer Schrittweite von 5 berechnet. Beide Achsen geben die Anzahl der
vorhandenen Datenpunkie wider. Rechts: >Mn-Verteilung des Maisstéingelquerschnitts, die Kalibrierung wurde
anhand einer Messung der 50 "k’—g Lackschicht durchgefihrt und dient lediglich zur Demonstration von Skript

A1,
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Abb. A.21: Fir die Clusteranalyse der Schichtenprobe wurden jeweils die Clusteranzahl und die durchschnittliche
Standardabweichung pro Cluster aufgetragen.
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XXI

8.3 Pythonskripte

Fur die folgenden Skripte wurden verschiedene Pythonpakete verwendet. [158-164]

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

Skript A.1: Auswertung der Peakform.

#!/usr/bin/env python3
# —+— coding: utf-8 —»—

Created on Thu Dec 22 15:17:03 2022

@avuthor: anika

import pandas as pd

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
import glob

import re

from scipy import signal, stats
import os

TimePfad = '.csv’
IntensityPfad = '.csv

Pfad = ’‘/Bilder/’

Intensity = pd.read _csv(IntensityPfad , sep = ’;’,decimal = '
,header = 4)

Time = pd.read _csv(TimePfad , sep = ;' ,decimal =',’, header
4)

Intensity = Intensity.fillna (0)

Time = Time. fillna (0)

File

File.write ('Bezeichnung_\t_Anzahl_\t_Maximum_(Median)_\1t
Maximum_, (STW) _\ t_PWHM(Median) _\ t _PWHM( Stw )\t _FWHM As_ (
Median) _\t_FWHM As_ (STW)_\t_TenPercentW_(Median)_\t_
TenPercentW_ (Median)_\t_As_(Median)__\t_As_(STW)_\t_Area_
Median) _ \t_Area_(STW)_\n' )

open(’'/Ergebnis.txt’, 'w’)

for i in range(len(Intensity)): #Zeilenweise durch die Daten

gehen

!
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31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

Row = Intensity.loc[i]

RowT = Time.loc[i]

x = np.array (RowT[2:—1])

y = np.array( Row[2:—1])

y = signal.savgol filter(y,7,1)

Rauschen = np.mean(y[:100]) # Rauschen aus Gasblank ueber
dem die Peaks liegen muessen

STD = np.std(y[:100])

if STD + Rauschen < 500:
STD = 500

Peaks, Properties = signal.find peaks(y,prominence=Rauschen
+STD+3,distance=10)

PeakListen = []
for a in range(1,len(Peaks)—1):
PeakList = []
Index = Peaks[a]
while True:
PeakList.append(Index)
if Index > Peaks[a] + 15:
if Index > Properties|['right_bases’][a] or

Index > Properties[’'left_bases’'[[a+1]:

break
else:
Index = Index + 1
else:
Index = Index + 1
Index = Peaks[a]—1

while True:
PeakList.append(Index)
if Index < Peaks[a] — 15:
if Index < Properties['right bases’][a—1] or
Index < Properties['left _bases’][a]:
break
else:
Index = Index — 1
else:
Index = Index — 1

PeakList.sort ()
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69 if len(PeakList)>30:

70 Vorn = np.min(y[PeakList[:10]])

71 Hinten = np.min(y[PeakList[—10:]])

72 if Vorn < Rauschen+10+«STD and Hinten < Rauschen
+10«STD:

73 PeakListen .append(PeakList)

74 # plt.plot(x[Peaklist],y[PeakList],”—x")

75 # plt.show()

76 HHHHHHAAAAAHH  Herstellen der Peaklisten aus den Indices in den
Originaldaten abgeschlossen

77 MaxList = []

78 FWHMList = []

79 FWHMAsList = []

80 TenPerclList = []

81 AsList = []

82 Arealist = []

83 if len(PeakListen) > O:

84 for b in range(len(Peaklisten)):

85 Ind = Peaklisten[b] # Liste der Indices des
aktuellen Peaks in den OrgDaten

86 IntenDat = y[Ind] #Lliste der y-Werte (SavGol) des
aktuellen Peaks

87 TimeDat = x[Ind] # Liste der Zeitwerte des aktellen
Peaks

88

89 Basis = np.mean([IntenDat[:2],IntenDat[—2:]]) #
Hoehe der Basislinie

90 if Basis > 0.0:

91 IntenDat = IntenDat — Basis

92

93 Max = np.max(IntenDat)

94

95 Maxlnd = np.where(IntenDat==Max) [0][0]

96

97 MaxTime = TimeDat[MaxInd]

98

99 HM = Max/2

100 TenPer = Max/10

101 A = 0

102 B = 0

103 LHM = 0

104 RHM = 0O
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105 if Maxlnd < 3:

106 continue

107 MaxList . append (Max)

108 for ¢ in range(int(Maxind),—1,—1): # Punkte

durchgehen bis zum Max

109

110 if IntenDat[c] < TenPer and A ==

m res = stats.linregress ([TimeDat[c+1],
TimeDat[c]] ,[IntenDat[c+1],IntenDat[c]])

12 A = MaxTime — ((TenPer — res.intercept)/
res.slope)

13 Arealinks = np.trapz(IntenDat[c:Maxind],

TimeDat[c:MaxInd])

114

15 if IntenDat[c] < HM and LHM == 0:

116 res = stats.linregress ([TimeDat[c+1],
TimeDat[c]],[IntenDat[c+1],IntenDat[c]])

17 LHM = MaxTime — ((HM- res.intercept)/ res.
slope)

118

19 for d in range(int (Maxind) ,len(IntenDat)): # Punkte

durchgehen bis zum Max

120 if IntenDat[d] < TenPer and B == O:

121 res = stats.linregress ([TimeDat[d—1],
TimeDat[d]] ,[IntenDat[d—1],IntenDat[d]])

122 B = ((TenPer — res.intercept)/ res.slope)
— MaoaxTime

123 AreaRechts = np.trapz(IntenDat[Maxind:d],

TimeDat[MaxInd:d])

124

125 if IntenDat[d] < HM and RHM == O:

126 res = stats.linregress ([TimeDat[d—1],
TimeDat[d]] ,[IntenDat[d—1],IntenDat[d]])

127 RHM = ((HM- res.intercept)/ res.slope) —
MaxTime

128

129 plt.plot(TimeDat,IntenDat, '—x', color = '#0064a8")

130 plt.ylim(0,)

131 plt.xlabel ('Zeit_in_s’)

132 plt.ylabel('Intensitaet_in_cps’)

133 plt.hlines (TenPer ,MaxTime—A,MaxTime, color="#b5123e
")



8.3 Pythonskripte XXV

134 plt.hlines (HM, MaxTime—LHM, MaxTime, color="#1a962b")

135 plt.hlines (TenPer ,MaxTime+B,MaxTime, color='#23bae2
")

136 plt.hlines (HM, MaxTime+RHM, MaxTime, color="#e08603")

137 plt.tight layout ()

138 plt.savefig(Pfad + 'Row’ + str(i) + 'Peak’ + str(b)
+ ".png’, dpi=600)

139 plt.clf()

140

141 FWHMList. append (RHMHHM)

142 FWHMAsList . append (RHM/LHM)

143 TenPerclist.append (A+B)

144 AsList.append(B/A)

145 Arealist.append(Arealinks+AreaRechts)

146

147 File.write (str(Row[1].replace('\u0O01F"," ")) + "\t' +

str(len(MaxList)) + ‘\t’ + str(np.median(MaxList))
+ ' \t’ + str(np.std(MaxList)) + '\t’ + str(np.
median (FWHMList) ) + ‘\t’ + str(np.std (FWHMList)) + '
\t’ + str(np.median (FWHMAsList)) + ‘\t’ + str(np.std
(FWHMAsList)) + ‘\t’ + str(np.median(TenPerclList)) +
‘\t’ 4+ str(np.std(TenPerclList)) + "\t' + str(np.
median( AsList)) + ‘\t’ 4+ str(np.std (AsList)) + "\t’
+ str(np.median(Arealist)) + ‘\t' 4+ str(np.std(
Arealist)) +'\n’ )

148 else:

149 File.write(str(Row[1].replace(’\u001F"," ")) + "\t’' +
str(0) + '\n’ )

150

151 plt.plot(x,y, color = '#0064a8")

152 plt.xlim(0),)

153 plt.ylim(0,)

154 plt.xlabel ('Zeit_in_s"')

155 plt.ylabel ('Intensitaet_in_cps’)

156 plt.plot(x[Peaks],y[Peaks], 'x’, color = '#b5123e")

157 plt.title (Row[1].replace('\u0O0O1F’," "))

158 plt.tight layout ()

159 plt.savefig (Pfad + 'Row’ + str (i) +'.png’, dpi=600)

160 plt.clf()

161

162 File.close ()
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Skript A.2: Einlesen der LA-ICP-MS-Rohdaten fir die Erstellung der Elementverteilungsbilder.

# —+— coding: utf-8 —*—

Created on Wed Aug 5 13:35:29 2020

@avuthor: rogoll

import numpy as np
import pandas as pd

def EinlesenLAICPMSCSV (TrennZ=',"', DezTr='.", Alle=True):

# TrennZ ist Komma, kann anders angegeben werden, DezTr=
Dezimaltrennzeichen, standard = ., Alle= True —> Alle
Daten in einer Datei

# Datenstruktur: Messungen(Liste) enthalt alle Namen der
Messungen

# Mess(Dict) enthaelt alle Daten —> Klassen
fuer jede Messung, enthalten je

# lsotope (Dict) mit Listen der Isotope (IList
enthaelt die gemessenen Isotope)

# Alle Messungen die eingelesen werden sollen muessen

gleich lang sein, sonst ggf Probleme beim plotten

if Alle == True:
# Anlegen der Datenstruktur:

Messungen = []

Mess = {} # Liste mit den Klassen der
Messung

IList = [] # Liste die alle gemessenen

Isotope enthaelt
Datei = str(input(’'Bitte_Pfad_der_Datei_angeben. |
Muss_mit_/_getrennt_sein_und_eine_Dateiendung(
csv) _haben)_\n"))
class Messung:
def _ _init__ (self,blsotope):
self.lsotope = {}

DataFrame = pd.read csv(Datei,sep=TrennZ,encoding=
"unicode_escape’,decimal = DezTr, low_memory=

False)
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30

31

32

33

34

35

36

37
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39

40

41

42
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53
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55

56
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59

60

61

62

63

if DataFrame.columns[0] != 'Samplelist’:
DataFrame.columns.values[0] = ‘Samplelist’
DataFrame.columns.values[1] = 'Samplelist.1’

for col in DataFrame.columns:
if col.startswith (’Unnamed’):

del DataFrame[col]

for a in DataFrame[:0]: #
Zeilenbezeichnungen
b = str(DataFrame[a][0])
if b == str(0):
IList.append(str(DataFrame[a][1]))

for a in range(len(DataFrame['Samplelist.1']))
if a> 2:
Messungen . append (DataFrame [ 'Samplelist.1 ][
al)

for a in Messungen:
Mess[a] = Messung({})
for b in range(len(IList)):
Mess[a]. Isotope[IList[b]]=]]

#Einlesen der Daten:
for SpaNom in DataFrame.columns: #
Spalten
if SpaNam I= ’Samplelist.1’ and SpaNom != '
Samplelist’: #Inhalt jeder Spalte

for ZeilNr in range(len( DataFrame [SpaNam

1)) :

if ZeilNr > 2:
¢ = DataFrame [SpaNam ][ ZeilNr]
if type(c) I= float:
if type(c) == int:

Mess[DataFrame [ 'Samplelist
.1"][ZeilNr]]. Isotope|
DataFrame [SpaNam ][ 1]].
append (float(c))

else:

Mess [DataFrame [ 'Samplelist
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65
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94

95

96
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.1 "][ZeilNr]]. Isotope]
DataFrame [SpaNem ][ 1]].
append (float(c.replace (

L))
# Rueckgabe
Pfad = Datei[: —3]
Zeich = "'
while Zeich = '/":
Pfad = Pfad[: —1]
Zeich = Pfad[—1]

Arrays = ArraysErstellen (Mess, IList , Messungen)

return (Arrays, IList, Pfad)

def ArraysErstellen (Mess, IList , Messungen):
#Uebergebene Daten:

#Mess = Dict mit allen Daten

#lList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict Isotope = Alle Isotope die geplottet
werden

#Messungen = Liste mit Namen aller Messungen (Schluessel im

Dict Mess) = Messungen die geplottet werden

Arrays={} # Dict wird alle Arrays der Isotope enthalten

for x in IList:

Array = []

ArrayN = []

for a in range(len(Messungen)):
Zeile = Mess[Messungen[a]]. lsotope[x]
| = len(Zeile)

Array.append(Zeile)

if a==

Ende = |
if I< Ende:

Ende = |

for b in range(len(Messungen)):
ZeileN = Array[b]
ArrayN . append(ZeileN [: Ende])
Arrays [x]=np.array (ArrayN)

# Rueckgabe eines Dict mit je einer Matrix pro
return Arrays

Isotop
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Skript A.3: Korrektur der gegeneinander verschobenen Linienmessungen anhand des ansteigenden Signals zu
Beginn der Ablation.

1 import numpy as np

2

s def Offset(Arrays, IList, FHstw=10):

4 # Uebergebene Daten:

5 # Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop

6 # IList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict

7 # FHstw = faktor mit dem die Stw multiplziert wird um den

Anstieg an dem der Offset ausgerichtet werden soll zu

ermitteln

9 Offset = []

10 OffArrays = {}

1" Offls = input(’lsotop_an_dem_der_Offset_berechnet_werden_
soll_eingeben: _\n')

12 x, y = Arrays[ Offls].shape

13 for a in range(x):

14 Diff = []

15 for z in range(2, len(Arrays[Offls][a])—2):

16 Diff.append(np.mean(Arrays [ Offls ][a][z—2:2+3]))

17

18 Hstw = []

19 for b in range(20):

20 Hstw.append (Diff[b])

21 Mean = np.mean(Hstw)

22 Stw = np.std (Hstw)

23 Off = Mean + (FHstw * Stw)

24 clList = []

25 for ¢ in range(len(Diff)):

2 if Diff[c] > Off:

27 cList.append(c)

28 if clist == []:

29 cList.append(0)

30 Offset.append(cList [0])

31

32 MaxOff = max( Offset)

33

34 for d in IList:

35 Array = []

36 for e in range(x):
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37 Zeile = Arrays[d][[e]]

38 EndOff = MaxOff — Offset[e]

39 Zeile = Zeile.tolist ()

40 if EndOff == 0:

" ZeileNeu = Zeile [0][ Offset[e]:]
42 else:

43 ZeileNeu = Zeile [0][ Offset[e]: —EndOff]
44 Array .append(ZeileNeu)

45

46 OffArrays[d] = np.array(Array)

47

48 return OffArrays

Skript A.4: Auswahl der Auswerteregion von Linienmessungen und Erstellen einer Ausgabedatei, welche jeweils
alle relevanten Informationen enthdlt.

1 import numpy as np

2

3 def ArraysZuschneiden (Arrays,IList ,Beginn, Ende):

4 ZArrays={}

5 for a in IList:

6 Array = np.array(Arrays[a][0:,Beginn:Ende])
7 ZArrays [a]=Array

8 return ZArrays

10 def Auswertung(Arrays,IList , Pfad, Messungen):
n for a in IList:

12 PfadNeu= Pfad + str(a) + ' Report.txt’
13 f = open(PfadNeu, ‘w’)
14 f.write ("Messung,_\t_Anzahl_Werte_\t_Mittelwert_\t_

Median_\t_absStw_\t_relStw_\t_\t_Anzahl_ohne_
Ausreisser_\t_Anteil_verwendeter_Daten_\t_Mittelwert
\t_Median_\t_absStw_\t_relStw_\n")

15 for b in range(len(Messungen)):
16 Mitt = np.mean(Arrays[a][b])
17 Med = np.median(Arrays[a][b])
18 aStw = np.std (Arrays[a][b])
19 if Mitt ==

20 rStw = ‘N’

21 else:

22 rStw = aStw/Mitt

23

24 Ar = Arrays[a][b]
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25 Ar.sort ()

26 upper_q = np.percentile (Ar, 75)

27 lower g = np.percentile (Ar, 25)

28 igr = upper_q — lower_q

29 upper W = Ar[Ar <= upper_q + 1.5xiqr].max()

30 #lower W = Ar[Ar <= lower_q + 1.5*iqr].min ()

31 ArN =[]

32

33 for ¢ in range(len(Ar)):

34 if Ar[c] <= upper W: ## Achtung es werden nur
die oberen Ausreisser aussortiert

35 ArN . append (Ar[c])

36

37 oAMitt = np.mean(ArN)

38 oAMed = np.median (ArN)

39 oAaStw = np.std (ArN)

40 if oAMitt ==

7 oArStw = ‘N’

42 else:

43 oArStw = oAaStw/oAMitt

44 oAAnz = len (ArN)

45 oAAnteil = oAAnz/len (Arrays[a][b])

46

47 f.write (str(Messungen[b]) + '\t' + str(len(Arrays|a

I[b]))+ "\t’ + str(Mitt) + '\t’ + str(Med) + '\t
"+ str(aStw) 4+ ‘\t’ 4+ str(rStw) + ‘\t’' + ‘\t’' +
str(oAAnz) + '\t’ + str(oAAnteil) + '\t' + str(
oAMitt) + ‘\t’ + str(oAMed) + '\t’ + str (oAaStw)
+ ‘\t’ + str(oArStw) + ‘\n’ )

48 f.close ()

Skript A.5: Abzug des Untergrundes jeder Linienmessung anhand des Mittelwertes der in der Gasphase ohne

Ablation gemessenen Werte.

1 import numpy as np

2

s def Untergrundkorrektur(Arrays, IList, Strecke=20): #
Untergrundabzug an den Messdaten, jede Zeile einzeln

+ # Uebergebene Daten:

5 # Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop

6 # IList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel

fuer das Dict
7 # Strecke = Anzahl der Punkte zu Beginn einer Linie mit
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denen der Untergrund berechnet wird

x, y = Arrays[IList[0]].shape
UArrays = {}

for a in IList:
Array = []
for b in range(x):
Mean = np.mean(Arrays[a][b, 0:Strecke])
Zeile = []
for ¢ in range(y):
Zahl = Arrays[a][b, c]—Mean
Zeile .append(Zahl)

Array.append(Zeile)
UArrays[a] = np.array(Array)

return UArrays

Skript A.6: Drei einzelne Funktionen, welche zum Glétten der Daten mittels Svitzky-Golay-Filter (erste), Glétten

der Daten mit gleitendem Durchschnitt (zweite) und Normieren auf ein wéhlbares gemessenes Isotop (z. B. '*C)

(dritte) verwendet werden kénnen.

1

2

3

4

import numpy as np

import scipy.signal

def SGArrays(Arrays, IList, Ordnung=2):

# Uebergebene Daten:

# Arrays = Dict mit einer np Matrix pro lIsotop

# IList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict

# Ordung der Glaettungsfunktion ist 2, kann anders
angegeben werden

FenstBreite = int(input(’'Fensterbreite_des SG-Filters_/(
ungerade_Zahl): \n'))
SGArrays={} # Dict wird alle Arrays der Isotope enthalten

for a in IList:
Array = []
x,y = Arrays[a].shape
for b in range(x):
Zeile = scipy.signal.savgol filter (Arrays[al[[b]],
FenstBreite ,Ordnung)
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def

def

Array .append(Zeile.tolist () [0])
SGArrays[a]=np.array(Array)

return SGArrays

MovingAvArrays (Arrays, lList , Breite=3):

#Glaettet mit gleitendem Durchschnitt einer waehlbaren
Fensterbreite

# Uebergebene Daten:

# Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop

# IList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict

# Breite ist die Breites des Filters

MAArrays={} # Dict wird alle Arrays der Isotope enthalten
FB=int (Breite /2)
Rest=Breite —FB

for a in IList:
Array = []
y,x = Arrays[a].shape
for c in range(y):
Zeile =[]
for b in range(FB,x—Rest):

Zeile .append(np.mean(Arrays[a][c][b—FB:b+
Rest]))
Array .append(Zeile)

MAArrays[al=np.array (Array)
return MAArrays

NormArrays (Arrays , IList , Normlsot= "13C’): # Normierung

aller Arrays an dem des angegebenen [sotops

#Uebergebene Daten:

#Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop

#IlList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict

#Normlsot, Isotop anhand dem alle anderen Isotope normiert

werden sollen, falls nichts gegeben wird 13C verwendet

Mox = np.amax(Arrays[Normlsot])
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54 NormArray = Arrays[Normlsot] / Max

55 NormArray=np.where (NormArray == , 1, NormArray)
56 NArrays={}

57 for a in IList:

58 NArray=Arrays[a] / NormArray

59 NArrays[a] = NArray

60

61 return NArrays

Skript A.7: Einfachste der drei vorgestellten Funktionen zum Darstellen aller im Datensatz enthaltenen Isotope
als Verteilungsbilder. Die Achsen stellen die Anzahl der Messpunkte auf dieser Achse dar. Die Farbskala gibt die
Intensitét wieder und umfasst alle pro Isotop enthaltenen Intensitéten.

1 import matplotlib.pyplot as plt

2 from matplotlib.ticker import MaxNLocator

s import matplotlib.colorbar

+ from matplotlib.colors import ListedColormap,

LinearSegmentedColormap, BoundaryNorm
5 from matplotlib.cm import ScalarMappable

7 def pltArrays (Arrays, IList, Pfad, Contur=False, FigWidth=6.4,
FigHeight=4.8,label="cps’): # Plotten der ’Rohdaten’

8 # Uebergebene Daten:

9 # Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop

10 # IList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict

n # Pfad = Speicherort der erzeugten Bilder, kann Anfang der
Quelldatei enthalten, jedoch ohne Dateiendung

12 # Contur = ohne scharfe Grenzen im Bild, Farbuebergange
sind fliessend

14 for a in IList:

15 colors = ['black’, "blue", "lightseagreen", "green", "
yellow", ‘orange’, "red", ’‘brown’]

16 cmap = LinearSegmentedColormap.from _list ("mycmap",
colors)

17 plt.figure(figsize=(FigWidth, FigHeight), dpi=300)

18 if Contur is False:

19 plt.pcolormesh (Arrays[a], cmap=cmap)

20 plt.colorbar(label=label)

21 else:

22 levels = MaxNLocator(nbins=100).tick _values (Arrays]|

al.min(), Arrays[a].max())
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23 im=plt.contourf(Arrays[a], levels=levels ,cmap=cmap)
2 plt.colorbar(ScalarMappable (norm=im.norm, cmap=im.

cmap) ,extend="max’ , label=label)

25 plt.title (a)
2 plt.savefig (Pfad + o+ '.png’)
27 plt.clf()

Skript A.8: Funktion zum Darstellen der Verteilungsbilder, aller im Datensatz enthaltenen Isotope. Die Achsen stel-
len die Anzahl der Messpunkte auf dieser Achse dar. Die Farbskala beginnt bei null, alle niedrigeren Werte werden
schwarz dargestellt. Das obere Ende der Farbskala ist als Prozentsatz der Daten frei festlegbar. Standardwert ist
99 %. Die verbliebenen 1 % der héchsten Punkte des Isotopes werden weif3 dargestellt.

1 import matplotlib.pyplot as plt

2 import numpy as np

3 from matplotlib.ticker import MaxNLocator

4+ import matplotlib.colorbar

5 from matplotlib.colors import ListedColormap,
LinearSegmentedColormap, BoundaryNorm

¢ from matplotlib.cm import ScalarMappable

s def pltArrays3 (Arrays, IList, Pfad, Contur=False, FigWidth=6.4,

FigHeight=4.8, OG=99,label="cps’,dpi=300): #
Plot mit veraenderter Obergrenze = ivariabel
9 # Uebergebene Daten:
10 # Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop
n # IList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict
12 # Pfad = Speicherort der erzeugten Bilder, kann Anfang der

Quelldatei enthalten, jedoch ohne Dateiendung
13 # Contur = ohne scharfe Grenzen im Bild, Farbuebergaenge

sind fliessend

14 # OG = Obergrenze in Prozent der Daten

15

16 for a in IList:

17 Ar = Arrays[a]. flatten ()

18 Ar.sort ()

19 vmax = np.percentile (Ar, OG)

20 colors = ["blue", "lightseagreen", "green", "yellow", '
orange’, "red", ‘brown’]

2 cmap = LinearSegmentedColormap.from _list ("mycmap",
colors)

22 cmap.set_over ('white ")

23 cmap.set_under ('black’)

24 plt.figure(figsize=(FigWidth, FigHeight) , dpi=dpi)
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if Contur is False:
im= plt.pcolormesh(Arrays[a], vmax=vmax, vmin=0,
cmap=cmap )
plt.colorbar(label=label ,extend='both ")
else:
vmin= 0
levels = MaxNLocator(nbins=500).tick values (Arrays]|
al.min(), Arrays[a].max())

im=plt.contourf(Arrays[a], vmax=vmax, vmin=0,extend
='both’,levels=levels , cmap=cmap)
plt.colorbar(ScalarMappable (norm=im.norm, cmap=im.
cmap) ,extend="both’ ,label=label)
plt.title (a)

plt.savefig (Pfad + ' ohne A ' + a + '.png’)
plt.clf()

Skript A.9: Funktion zum Darstellen der Verteilungsbilder aller im Datensatz enthaltenen Isotope. Die Farbskala

ist an
die Bi
1
2

3

passbar und durch Benutzereingabe der Messfleckgréfie, der Linienlénge und des Linienabstandes werden

Ider auf die Gréfle des Messbereiches skaliert.

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np

from matplotlib.ticker import MaxNLocator

import matplotlib.colorbar

from matplotlib.colors import ListedColormap,
LinearSegmentedColormap, BoundaryNorm

from matplotlib.cm import ScalarMappable

def pltScaliert(Arrays, IList, Pfad, Contur=False, OG=99,label=
"cps’,dpi=300): #Plot mit veraenderter
Obergrenze
#Uebergebene Daten:
#Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop
#IlList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict
#Pfad = Speicherort der erzeugten Bilder, kann Anfang der
Quelldatei enthalten, jedoch ohne Dateiendung

y,x =Arrays[IList [0]].shape
Spotsize=int (input(’'Spotsize_in_Mikrometern_:\n"))

yAbstand=int (input ( 'Abstand_zwischen_Linien_in_Mikrometern
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An’))

xLaenge=int (input('Laenge_der_Linien_in_Mikrometern_:\n'))

ylen = Spotsize + (yAbstand) x(y—1)

xList =[]

yList =[]

xAbst = xLaenge/x

for b in range(0,ylLen,yAbstand):
yList.append(b)

for ¢ in range(0,x):
d=c*xAbst
xList.append(int(d))

Y=np.array(ylList)
X=np.array(xList)
Verh=ylLen/xLaenge

for a in IList:
#zum Avusreisser entfernen
Ar = Arrays[a]. flatten ()
Ar.sort ()
vmax = np.percentile (Ar, OG)

colors = ["blue", "lightseagreen",6"green", "yellow"

, 'orange’,"red", 'brown’]

cmap=LinearSegmentedColormap. from list ("mycmap",

colors)
cmap.set_over ('white’)
cmap.set_under ('black’)
plt.figure (dpi=dpi, figsize=(12, 10«Verh))
if Contur is False:

im=plt.pcolormesh (X,Y,Arrays[a],vmax=vmax,vmin

=0, cmap=cmap)
plt.colorbar(extend="both ")
else:

vmin= 0

levels = MaxNLocator(nbins=200).tick _values (

Arrays[a].min (), Arrays[a].max())

im=plt.contourf(X,Y, Arrays[a], vmax=vmax, vmin

=0, levels=levels , cmap=cmap)

plt.colorbar(ScalarMappable (norm=im.norm, cmap=

im.cmap) ,extend="both ', label=label)
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plt.title (a)

plt.xlabel (“in_$\mu$ m")
plt.ylabel ("in_$\mu$ m’)
plt.axis('scaled’)
plt.savefig (Pfad + a)
plt.clf()

Skript A.10: Funktion zum Export der eingelesenen (und korrigierten) Daten in .ixt-Dateien, um diese fir andere

Programme verfigbar zu machen.

1

2

import numpy as np

def Exporttxt(Arrays, IList, Pfad, Limit = False):
# Uebergebene Daten:
# Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop

# IList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict
# Limit = ggf. Begrenzung um hinteren Bereich zu entfernen

for o in IList:
if Limit == False:
np.savetxt (Pfad + a + ‘. txt’, Arrays[a], delimiter=
)
if Limit I= False:
np.savetxt (Pfad + a + '.txt’, Arrays[a][0:,0:Limit
], delimiter=";")

Skript A.11: Funktion zum Kalibrieren der Messdaten mit bereits bekannten Kalibriergeraden. Diese werden je

Isotop per Benutzereingabe abgefragt.

1

2

#!/usr/bin/env python3
# —»— coding: utf-8 —*—

Created on Thu Jan 19 10:43:48 2023

@avuthor: anika

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

from matplotlib.colors import LinearSegmentedColormap
from matplotlib.cm import ScalarMappable

from matplotlib.ticker import MaxNLocator
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def pltKali(Arrays, IList, Pfad, Contur=False, dpi=600, OG =99,

label="Gehalt_in_mg/kg’): # Einrechnen der
Kalibrierergebnisse

#Uebergebene Daten:

#Arrays = Dict mit einer np Matrix pro Isotop

#IlList = Liste mit allen gemessenen Isotopen = Schluessel
fuer das Dict

# Pfad = Speicherort der erzeugten Bilder, kann Anfang der
Quelldatei enthalten, jedoch ohne Dateiendung

# Contur = ohne scharfe Grenzen im Bild, Farbuebergaenge
sind fliessend

y,x =Arrays[IList [0]].shape

Spotsize=int (input(’'Spotsize_in_Mikrometern_:\n"))

yAbstand=int (input ( 'Abstand_zwischen_Linien_in_Mikrometern_
\n'))

xLaenge=int (input('Laenge_der_Linien_in_Mikrometern_:\n'))

yLen = Spotsize + (yAbstand) *(y—1)

xList =[]

yList =[]

xAbst = xLaenge/x

for b in range(0,ylLen,yAbstand):
yList.append(b)

for ¢ in range(0,x):
d=c*xAbst
xList.append(int(d))

Y=np.array(yList)
X=np.array(xList)
Verh=yLen/xLaenge

KaliArrays = {}
for a in IList:
Kali = input(str(a) + "kalibrieren?_(J/N)_\n")
if Kali == "J":
AchsAb = float (input('Achsenabschnitt_fuer_’' + str(
a) + ":\n"))
AnSt = float (input(’'Anstieg_fuer_ ' + str(a) + '":\n’

))
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BestG = float (input(’'Bestimmunsgrenze_fuer_ ' + str(
a) + ":\n’))

MoxWert = float (input('Obergrenze_der_Kalibrierung,,
fuer_’ + str(a) + ":\n’"))

KArray=(Arrays[a] + AchsAb)/AnSt

colors = ["blue", "lightseagreen",6"green", "yellow"
, 'orange’,"red", 'brown’]
cmap=LinearSegmentedColormap. from list ("mycmap",
colors)
cmap.set_over ('white’)
cmap.set_under ('black’)
plt.figure (dpi=dpi, figsize=(6, 6«Verh))
if Contur is False:
plt.pcolormesh (X,Y,KArray ,vmax=MaxWert, vmin=
BestG, cmap=cmap)
plt.colorbar(extend="both’,label=label , fraction
=0.07)
else:
vmin= BestG
levels = MaxNLocator (nbins=200).tick values (
BestG, MaxWert)
im=plt.contourf(X,Y, KArray, vmax=MaxWert, vmin
=BestG, levels=levels , cmap=cmap)
plt.colorbar(ScalarMappable (norm=im.norm, cmap=
im.cmap) ,extend='both’,label=label , fraction
=0.07)

plt.title (a)
plt.xlabel ("in_ $\mu$_m")
plt.ylabel ("in_ $\mu$ m’)
plt.axis(’'scaled’)

plt.tight layout ()

plt.savefig(Pfad + a + "kalibriert’)
plt.clf()

KaliArrays[a] = KArray

else: #es sollen keine Kalidaten verwendet werden

Ar = Arrays[a]. flatten ()
Ar.sort ()
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80 vmax = np.percentile (Ar, OG)

81 colors = ["blue", "lightseagreen",6"green", "yellow"
, 'orange’,"red", 'brown’]

82 cmap=LinearSegmentedColormap. from list ("mycmap",
colors)

83 cmap.set_over ('white’)

84 cmap.set_under('black’)

85 plt.figure (dpi=dpi, figsize=(6, 6xVerh))

86 if Contur is False:

87 plt.pcolormesh (X,Y,Arrays[a],vmax=vmax,vmin=0,

cmap=cmap )
88 plt.colorbar(extend="both’,label="Intensitaet

in_cps’,fraction=0.07)

89 else:

90 levels = MaxNLocator(nbins=200).tick values (
Arrays[a]l.min(), Arrays[a].max())

91 im=plt.contourf(X,Y, Arrays[a], vmaox=vmax, vmin
=0, levels=levels , cmap=cmap)

92 plt.colorbar(ScalarMappable (norm=im.norm, cmap=
im.cmap) ,extend="both ' ,label="Intensitaet_in
.cps’,fraction=0.07)

93

94 plt.title (a)

95 plt.xlabel ("in_ $\mu$_m’)

96 plt.ylabel (“in_$\mu$ m’)

97 plt.axis('scaled’)

98 plt.tight layout ()

99 plt.savefig (Pfad + a)

100 plt.clf()

101

102 return KaliArrays # Achtung enthaelt nur noch die

kalibrierten Datensaetze

Skript A.12: Clustering mit KMeans-Algorithmus. Es kann die Maximalzahl der Cluster vom Benutzer angegeben
werden, wobei bis zu dieser Zahl alle Ergebnisse ab zwei Cluster berechnet werden. Die Ergebnisse werden zum
einen als Bild mit unterschiedlicher Einférbung der Cluster und zum anderen als Ergebnisdatei ausgegeben. Die
Ergebnisdatei gibt einen Uberblick tber die Werte der einzelnen Cluster und der Abweichung in diesen.

1 # —»— coding: utf-8 —x—

3 Created on Tue Feb 11 13:52:45 2020

5 @author: rogoll
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import numpy as np

import glob

import os

from sklearn.cluster import KMeans
from PIL import Image

class Pixel:
def __init__(self, xPos, yPos):
self.xPos = xPos
self.yPos = yPos
self.Clust = []

self.Elemente = []

vielePixel = {}
ElementName = []
Nome = 0

Daten = []

Nr = 2

Pfad = str(input(’'Bitte_Pfad_der_Daten_angeben._ (Muss_mit_/_
getrennt_sein)_\n"))

Anzahl = int(input('Wie_viele _Cluster_maximal?_(Achtung_es_gibt
_aktuell _nur_20_Farben.)_\n"))

L=0

Dateien = [os.path.basename(x) for x in glob.glob (Pfad+’x.txt")

] # alle Dateinamen auslesen

for i in Dateien: # Fuer jede Datei im Ordenr die
Adresse erstellen
a = np.loadtxt (Pfad + i, delimiter=";")
ElementName . append (i)

Daten . append(a)
y, x = np.shape(Daten[0])

for a in range(x):
for b in range(y):
vielePixel [Name] = Pixel (a, b)
for ¢ in range(len (ElementName)):
vielePixel [Nome]. Elemente.append(Daten[c][b, a])
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Nome = Name + 1
FHHHHHHHH R ##ENnde Einlesen der Daten

D =[]
for | in vielePixel:

D.append(vielePixel [|].Elemente)

DatenMatrix = np.array (D)
AnzahlC = Anzahl + 1

for A in range(2,AnzahlC):
kmeans = KMeans(n _clusters=A)
kmeans. fit (DatenMatrix)

Cluster= kmeans. predict (DatenMatrix)

for w in range(len(Cluster)):

vielePixel [w]. Clust.append(Cluster[w])
Bild = Image.new('RGB’, size=(x,y), color = 256)

Farben = [(0,0,0),(255,255,255),(255,0,0),(0,0,255)
,(0,255,0),(255,255,0),(0,255,255),(255,163,0)
,(255,0,255),(144,144,144),(208,154,146),(0,90,0)
,(155,255,153),(16,87,92),(128,0,0),(128,128,0)
,(85,153,255),(113,55,200),(255,0,102),(170,212,0)]

ClustNr=A-2

for ¢ in range(len(vielePixel)):

Bild . putpixel ((vielePixel[c].xPos,vielePixel[c].yPos),
Farben[vielePixel [c]. Clust[ClustNr]])

Bild .save (Pfad + str(Nr) + "Cluster.png’ ,’png’)
Nr= Nr+1

Clusterarray={}
for s in Dateien:

Clusterarray[s] = [] #Fuer jedes
Element wird eine leere Liste im Array angelegt
for i in range(Anzahl):
Clusterarray([s].append ([]) #Fuer

jede Clusterrunde wird im

Clusterarray bei jedem Element eine
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Liste angelegt (Spalten)
79 for i in vielePixel:
80 Datenzaehler = 0
81 for o in Dateien:
82 Clusterarray[o][vielePixel[i].Clust[L]].append(
vielePixel[i].Elemente[Datenzaehler]) #
Elementgehalte werden an die richtige
Position im Clusterarray geschrieben
83 Datenzaehler = Datenzaehler + 1
84 Report = open(Pfad+’'Clusterreport’+ str(L+2) + '.txt’,'w’)
85 Report.write ('Element/Clusternummer_\t')
86 n =1
87 for a in range(len(Clusterarray[Dateien[0]])):
88 Report.write(str(n) + "\t"')
89 n=n+1
90 Report.write ('\n")
91 Report.write ("Anzahl_der_Pixel_im_Cluster \t')
92 for g in range(len(Clusterarray[Dateien[0]])):
93 Report.write (str(len(Clusterarray[Dateien[0]][q
1)) + "\t")
94 Report.write('\n")
95 Report.write ("Anteil _der_Pixel_im_Cluster_in_%_\t')
9 for q in range(len(Clusterarray[Dateien[0]])):
97 Report.write (str(len(Clusterarray[Dateien[0]][q
])/len(vielePixel)*100) + ’"\t')
98 Report.write ('\n")
99
100 #####Dateikopf ist erstellt
101
102 for r in Dateien:
103 Report.write (r[:—4]+ '_Max’ + "\t’)
104 for p in range(len(Clusterarray[r])):
#Abfrage aller Spaltenwerte
105 if Clusterarray[r][p] = []:
106 Report.write (str (max(Clusterarray[r][p])) +
"\t')
107 Report.write ('\n’ + r[:—4] + '_Min’ + '\t")
108 for p in range(len(Clusterarray[r])):
109 if Clusterarray[r][p] != []:

110

11

Report.write (str (min(Clusterarray[r][p])) +
1\11)
Report.write ('\n’ + r[:—4] + '_Durchschnitt’ + "\t’
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)

for p in range(len(Clusterarray[r])):
if Clusterarray[r][p] = []:
Report.write (str(np.mean(Clusterarray[r][p
1)) + "\t7)
Report.write (‘\n’+ r[:—4] + ' _Standardabweichung’ +
"\t')
for p in range(len(Clusterarray[r])):
if Clusterarray[r][p] = []:
Report.write (str(np.std (Clusterarray[r][p])
) + "\t7)
Report.write ('\n")
Report.close ()
L = L+1

Skript A.13: Funktionen zum Einlesen der bei LDI-FT-ICR-MS-Messungen erhaltenen imzML-Dateien und zum
Trennen der Analyse und Referenzregion.

1

2

from pyimzml.ImzMLParser import ImzMLParser

import pandas as pd

def

def

MaldiEinlesen (imzml|Pfad, SpotlistPfad):

p = ImzMLParser (imzmlPfad)

SpotlList = pd.read csv(SpotlistPfad , skiprows = 1, header
=0, names=['Xpos’, 'Ypos’', ’‘SpotName’, ‘region’])

return p, Spotlist

RegionEntfernen (p, SpotList, Region):
Region2 =[]
for idx, (x,y,z) in enumerate(p.coordinates):
if SpotlList.iloc[idx][ 'region’] I= Region:
Region?2 .append ((x,y,z))

for a in Region2:
p.coordinates.remove (a)

return p

Skript A.14: Funkfionen zum Berechnen des Summenspekirums der LDI-FT-ICR-MS-Messungen.

import os

import numpy as np

import glob

import multiprocessing
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import math

from timeit import default timer as timer
from collections import deque

import matplotlib.pyplot as plt

def Summenspekirum(p, SpotlList, Pfad):
os.mkdir ( ‘'TempDat/ ")
for idx in range(len(SpotList)):
mzs, intensities = p.getspectrum(idx)
np.save ( ‘'TempDat/ '+ str(idx), [mzs,intensities])

Dateien1 = [os.path.basename(y) for y in glob.glob(’'TempDat
[+ )]

Dateienl .sort ()

Teile = multiprocessing.cpu_count ()

Teil= math. ceil (len(Dateienl)/Teile)

Prozesse =[]

start = timer ()

for i in range(Teile):
Namensliste=Dateien1 [i*xTeil : (i+1)xTeil]
proc = multiprocessing.Process(target= SumSpecProz,

args=('TempDat’, Namensliste, len(Dateienl), i))

Prozesse .append(proc)

proc.start ()

for i in Prozesse:

i.join ()

Dateien2 = [os.path.basename(y) for y in glob.glob(’'TempDat
/74 )]
Dateien2.sort ()
for i in Dateien2:
if i in Dateienl:
Dateien2 .remove (i)
end=timer ()
print(’'Zeit="+str (end—start) +’'\n_Start_2.Runde’ )

Teile = int(multiprocessing.cpu_count()/4)

Teil= math. ceil (len(Dateien2)/Teile)

Prozesse =[]

for i in range(Teile):
Namensliste=Dateien2 [i*Teil : (i+1)xTeil ]
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44 proc = multiprocessing.Process(target= SumSpecProz,
args=('TempDat’ ,Namensliste, len(Dateien2), i))

45 Prozesse .append(proc)

46 proc.start ()

47

48 for i in Prozesse:

49 i.join ()

50

51 Dateien3 = [os.path.basename(y) for y in glob.glob('TempDat
VAEIRERA N

52 Dateien3.sort ()

53 for i in Dateien3:

54 if i in Dateien2:

55 Dateien3 .remove (i)

56 end=timer ()

57 print(’Zeit="+str (end—start) +'\n_Start_3.Runde’ )

58 Summz =[]

59 Sumint =[]

60 Namensliste=Dateien3

61 for i in range(len(Namensliste)):

62 mzs, intensities =np.load('TempDat'+ /' +

Namensliste[i])

63 os.remove( 'TempDat’+ '/’ + Namensliste[i])
64 for a in range(len(mzs)):

65 if intensities[a] >0:

66 Summz. append (np.round (mzs[a], decimals=6))
67 Sumint.append(intensities[a])

68

69 Daten=list (zip (Summz, Sumint))

70 del Summz, Sumint

71 Daten.sort ()

72 Masse, Inten = zip (*Daten)

73 del Daten

74 Masse=deque( list (Masse))

75 Inten = deque(list (Inten))

76 MasseNeu=deque ([])

77 IntenNeu=deque ([])

78 for i in range(len(Masse)—1, 0, —1):

79 if Masse[i] == Masse [i—1]:

80 Inten[i—1] = Inten[i—1] + Inten[i]

81 Masse . pop ()

82 Inten .pop ()
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def

else:

MasseNeu. appendleft (Masse[i])

IntenNeu.appendleft(Inten[i])

Masse . pop ()

Inten .pop ()
os.rmdir ('TempDat/ ")
end=timer ()
print(’'Fertig,:)

[ETREY

np.savetxt (Pfad + '/'+ ’'Final.txt’,

plt.figure (dpi=300)

plt.plot(MasseNeu, IntenNeu)

plt.figure (dpi=600)

plt.plot(MasseNeu, IntenNeu ,

color

Zeit="+str (end—start))

[MasseNeu, IntenNeu |)

'#0064a8 ")

plt.xlabel ("Masse—zu—Ladungsverhaeltnis’)

plt.ylabel ('Intensitaet_in_cps’)

return MasseNeu, IntenNeu

SumSpecProz (Pfad, Namensliste, vorhandeneDaten, ProzNr):

Summz =[]
Sumint =[]
for i in range(len(Namensliste)):

mzs, intensities =np.load(Pfad+ '/’ + Namensliste[i])

#print (Namensliste[i])

os.remove (Pfad+ '/’ + Namensliste[i])

for a in range(len(mzs)):
if intensities[a] >0:

Summz. append (np.round (mzs[a], decimals=6))

Sumint.append(intensities[a])

Daten=list (zip (Summz, Sumint))

del Summz, Sumint

#print ('gelistet’)
Daten.sort ()

Masse, Inten = zip (xDaten)
del Daten
#print(’sortiert ’)
Masse=deque( list (Masse))
Inten = deque(list (Inten))
MasseNeu=deque ([])
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IntenNeu=deque ([])
for i in range(len(Masse)—1, 0, —1):
if Masse[i] == Masse [i—1]:

Inten[i—1] = Inten[i—1] + Inten[i]

Masse . pop ()
Inten .pop ()

else:
MasseNeu. appendleft (Masse[i])
IntenNeu.appendleft(Inten[i])
Masse . pop ()
Inten .pop()

np.save (Pfad + '/’+ str(vorhandeneDaten + ProzNr), |

MasseNeu, IntenNeu |)

Skript A.15: Funktionen zum Berechnen einer Peakliste der relevanten Signale oberhalb des Rauschlevels in einer
Region der LDI-FT-ICR-MS-Messungen.

1

2

20

21

22

23

24

from scipy.signal import find peaks, peak widths

from scipy.optimize import curve fit

def

def

ListeDerUntergrundPeaks (F, Noise):
ReflistX =[]

for idx, (x,y,z) in enumerate(F.coordinates):

mzs, intensities = F.getspectrum (idx)
XList , YList = SpotListBerechnen (mazs,
Noise) #=x3
ReflistX= ReflistX + XList
ReflistX = list(dict.fromkeys(ReflistX))
ReflistX.sort ()
return ReflistX

intensities ,

SpotlListBerechnen (mzs, intensities , Noise):

xData=mzs. copy ()

yData=intensities .copy ()

peaks, = find_peaks(yData, height=Noise*3) #x5

results_half = peak _widths (yData, peaks,

_,_.,links ,rechts=results_half

PeakListX =[]
PeakListY= []

rel_height=1)
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25 for i in range(len(peaks)):
26 pO = [yData[peaks[i]],xData[int(rechts[i])]—xData[int(
links[i])] ,xData[peaks[i]]]
27 if len(xData[int(links[i]):int(rechts[i])]) > 2:
28 OptVar = fit (p0,xData[int(links[i]):int(rechts[i])
], yData[int(links[i]):int(rechts[i])])
29 else: # entfernt Punkte, welche zu wenige Datenpunkte
zum fitten enthalten.
30 print (pO,xData[int (links[i]):int(rechts[i])], yData
[int(links[i]):int(rechts[i])], '\n’)# entfernen
e
31
32 yMax, Basisbreite , xMax = OptVar
33 PeakListX .append (xMax.round (decimals = 6)) #ggf noch
runden einbauen
34 PeakListY .append(int (yMax))
35
36 return PeakListX, PeakListY

37

38

39 def lorentz(x, |, gamma, x0):

40 Y = | » gommax*x2 / ((x — x0)*x2 + goammax=*2)
a return Y

42

 def fit(p, x, y):

44 popt, pcov = curve fit(lorentz, x, y, pO = p,ftol=1.49012¢
—09, xtol=1.49012e-09, maxfev=8000)
45 return popt

Skript A.16: Funktion zum Berechnen einer Peakliste der relevanten Signale oberhalb des Rauschlevels in der
Analytregion der LDI-FT-ICR-MS-Messungen. Anschlieflend erfolgt die Erstellung eines Objektes fir jeden Mess-
punkt, welches die Koordinaten, sowie eine m/z- und eine Intensitétenliste enthélt.

1 import math

2

3 def KlassenErstellen (P, Noise, RefX, Toleranz = 0.001):

4 Messpunkte={}

5 class Messpunkt:

6 def _ _init__ (self,x,y,PeaklistX, PeaklistY):
7 self.x = x

8 self.y =y

9 self.PeaklistX = PeaklistX

10 self . PeaklistY = PeaklistY
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Liste =[] # Massen auf denen Probensignale an
mindestens einem Punkt liegen
for idx, (x,y,z) in enumerate(P.coordinates):
mzs, intensities = P.getspectrum (idx)
XList, YList = SpotListBerechnen(mzs, intensities ,
Noise *3)#x5
neglist =[]
for i in Xlist:
for rX in range(len(RefX)):
if math.isclose (i, RefX[rX],abs tol= Toleranz)

Index = XList.index (i)
neglist.append(Index)

break

neglist.sort(reverse=True)
for neg in neglist:

XList.pop(neg)

YList.pop(neg)
Liste = Liste + XList
Liste = list(dict.fromkeys(Liste))
Liste.sort ()

Messpunkte[idx] = Messpunkt(x,y, XList, YList)
return Messpunkte, Liste

Skript A.17: Funktion zum Berechnen einer Peakliste der relevanten Signale oberhalb des Rauschlevels in der
Analytregion der LDI-FT-ICR-MS-Messungen ohne Lorentzfit. AnschlieBend erfolgt die Erstellung eines Objektes
fur jeden Messpunkt, welches die Koordinaten, sowie eine m/z- und eine Intensitétenliste enthélt.

1

2

3

4

5

from scipy.signal import find peaks

import math

def KlassenOhneFit(F, Noise, ReflList=[0], Toleranz=0.001):
#erstellt ein Dict mit Infos zu den Messpunkten ohne Fit
der Peaks, ggf. kann eine Negliste fuer die Peaks
beruvecksichtigt werden
# F = parser objekt
#Noise = Hoehe des Untergrunds im Datensatz
#Refliste , wird ggf. nicht als Peak angesehen

GesMz = []
Messpunkte={}
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12 class Messpunkt:

13 def _ _init__ (self ,x,y,PeaklistX, PeaklistY):

14 self.x = x

15 self.y =y

16 self.PeaklistX = PeaklistX

17 self.PeaklistY = PeaklistY

18 KeyList =[]

19

20 for idx, (x,y,z) in enumerate(F.coordinates):

21 XList =[]

22 YList =[]

23 mzs, intensities = F.getspectrum (idx)

24 xData=mzs. copy ()

25 yData=intensities .copy ()

2 peaks, = find peaks(yData, height=Noisex3) #x5

27 for Peak in peaks:

28 for rX in range(len(ReflList)):

29 if not math.isclose (xData[Peak], RefList[rX],
abs tol= Toleranz)

30 XList .append(xData[Peak].round(decimals=3))

31 YList.append(yData[Peak])

32 GesMz . append (xData [Peak]. round (decimals=3))

33 Messpunkte[idx] = Messpunkt(x,y, XList, YList)

34 KeyList.append(idx)

35 GesMz = list (dict.fromkeys(GesMz)) #Loescht Dopplungen

36 GesMz. sort ()

37

38 return Messpunkte, GesMz

Skript A.18: Funktionen zum Erstellen einer Verteilungsmatrix Gber die Messregion, je m/z der LDI-FT-ICR-MS-
Messungen. Dabei werden alle Massen innerhalb eines wéhlbaren Toleranzbereiches zusammengefasst.

1 import math
2 import numpy as np
3 import matplotlib.pyplot as plt

5 def ArraysErstellen (Messpunkte, GesMzList, Pfad, Toleranz =

0.001):
6 #Messpunkte = dict, mit einem Eintrag pro Messpunkt (
Klasse, x,y Koordinaten, Listen fuer YPeaks, XPeaks)
7 #GesMzList = Liste, die alle relevanten MZ der Messung
enthaelt

8 #Pfad= dir in dem die Ausgabe txt + Bilder gespeichert
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20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

werden
#Tol= Tolernaz fuer das zusammenfassen zu Arrays/Bildern

Dict = {}

KeyList = []

XKoordinaten =[]

YKoordinaten = []

for | in Messpunkte:
XKoordinaten .append (Messpunkte[|]. x)
YKoordinaten .append (Messpunkte[1].y)

XKoordinaten = list (dict.fromkeys(XKoordinaten))

YKoordinaten list (dict.fromkeys(YKoordinaten))
#SaveGesMzList = GesMzlist. copy ()

while GesMzList 1= []:
TolList =[]
for Tol in GesMzlist:
if math.isclose(Tol, GesMzList[0], abs tol=
Toleranz):
TolList.append(GesMzList.index(Tol))
TolMax= np.max( TolList)

Bild = np.zeros((len(YKoordinaten), len(XKoordinaten)))
for | in Messpunkte:
YSum = 0

for rX in range(len(Messpunkte[|]. PeaklistX)):
if math.isclose (GesMzList[0], Messpunkte[l].
PeaklistX[rX], abs tol= Toleranz):
YSum = YSum + Messpunkte[l]. PeaklistY [rX]
#Index = Messpunkte[l]. PeaklistX.index (i)
Bild [Messpunkte[|].y—np.min(YKoordinaten),
Messpunkte [ | ]. x—np.min(XKoordinaten)] = YSum
plt.pcolormesh (Bild ,vmax=500000) # anpassen!

plt.axis('scaled’)

if len(TolList)>1:
Titel = 'm/z_=_" + str(GesMzList[0]) +'_bis_' + str
(GesMzlList[TolMax]) + 'Da’
else:
Titel = 'm/z_=_" + str(GesMzList[0]) + 'Da’

plt.title (label= Titel)
plt.colorbar ()
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46 plt.show ()

47 np.savetxt (Pfad + Titel [5:] + ’".txt’, Bild)
48 KeyList.append(Titel [5:])

" Dict[Titel [5:]]= Bild

50 TollList.sort(reverse=True)

51 for To in TollList:

52 GesMzList.pop(To)

53

54 return Dict, Keylist

Skript A.19: Funktion zum Umrechen einer Datenmaitrix in eine kleinere Gréfie.

1 import numpy as np

4+ def ArraySizeRed (Array, SizeNeu):

5 # Das neue Array kann nicht groesser als das alte werden.
6

7 y,x = np.shape(Array)

8 ArrayNeu = np.zeros(SizeNeu)

9 Hohe, Breite = np.shape(ArrayNeu)

" YBlock = np.round(y/ Hohe, decimals=3)

12 XBlock = np.round(x/ Breite, decimals=3)

13

14 xRest = 0

15 yRest = 0

16 yZahler = YBlock +1

17 yNeu = 0

18 ArrayNeu = np.zeros ((Hohe +1, Breite+1))

19

20 for Y in range(y):

21 yZahler = np.round(yZahler —1, decimals=3)

22 xNeu = 0

23 xZahler = XBlock +1

24 for X in range(x):

25 xZahler = np.round(xZahler —1, decimals = 3)
26

27 if xZahler >= 1 and yZahler >=1:

28 ArrayNeu [yNeu, xNeu] = ArrayNeu[yNeu, xNeu] +

Array[Y,X]
29

30 elif xZahler < 1 and yZahler >= 1:
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31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

ArrayNeu [yNeu, xNeu] = ArrayNeu[yNeu, xNeu] +
Array [Y,X] = xZahler

xNeu = np.round(xNeu + 1, decimals=3)

xRest = np.round((1—xZahler), decimals=3)

ArrayNeu [yNeu, xNeu] = ArrayNeu[yNeu, xNeu] +
Array[Y,X] * xRest

xZahler = XBlock + 1 — xRest

elif xZahler >= 1 and yZahler < 1:
ArrayNeu [yNeu, xNeu] = ArrayNeu[yNeu, xNeu] +
Array[Y,X] * yZahler
yRest = (1 — yZahler)
ArrayNeu [yNeu + 1, xNeu] = ArrayNeu[yNeu + 1,
xNeu] + Array[Y,X] * yRest

elif xZahler < 1 and yZahler < 1:

ArrayNeu [yNeu, xNeu] = ArrayNeu[yNeu, xNeu] +
Array[Y,X] = xZahler * yZahler

yRest = 1 — yZahler

xRest = 1 — xZahler

ArrayNeu [yNeu+1, xNeu] = ArrayNeu[yNeu + T,
xNeu] + Array[Y,X] * xZahler * yRest

xNeu = xNeu + 1

ArrayNeu [yNeu, xNeu] = ArrayNeu[yNeu, xNeu] +
Array[Y,X] = xRest x yZahler

ArrayNeu [yNeu+1, xNeu] = ArrayNeu[yNeu + 1,
xNeu] + Array[Y,X] * xRest x yRest

xZahler = XBlock + 1 — xRest

if yZahler < 1:
yNeu = yNeu +1
yZahler = YBlock +1 — yRest

ArrayNeu ArrayNeu [0:Hohe, 0:Breite]
ArrayNeu = ArrayNeu /(XBlock * YBlock)

return ArrayNeu

Skript A.20: Laden der einzelnen Datenmatrizes verschiedener Messungen, Umrechnen auf eine Gréf3e, Erstellen

von Graustufenbildern, Kombinieren in eine Farbdarstellung.

1

2

import numpy as np
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20

21

22

23

24

25

26

27

Cu = np.loadtxt('/63Cu.txt’', delimiter=";")

RFACu = np.loadtxt(’'/Nettosum Cu.txt’, delimiter=";")
RFAneu = MALDIFunktionen. ArraySizeRed (RFACu,(105,97))
CuNeu= MALDIFunktionen. ArraySizeRed (Cu,(105,97))
CuNeu = np.minimum (CuNeu, np.quantile (CuNeu, 0.99))
CuNeu= np.uint8 ((CuNeu/np.max(CuNeu) ) *255)

Curc = np.minimum(Bild , np.quantile (Bild, 0.99))
Curc = np.uint8 ((Curc/np.max(Curc))=*255)

RFAneu = np.minimum (RFAneu, np.quantile (RFAneu, 0.99))

RFAneu np.uint8 ((RFAneu/np.max(RFAneu) ) *255)
RFA=Image . fromarray (RFAneu, mode='L")
#RFA . show ()

RFA.save ('RFA.png’)

ImCu=Image. fromarray (CuNeu, mode='L")
ImCu.save('/LA.png’)
#ImCu . show ()

ImCurc=Image. fromarray (Curc, mode='L")
ImCurc.save ( "MALDI.png )
#ImCurc.show ()

Final = Image.merge( 'RGB’, (ImCurc,RFA,ImCu))
Final.show ()
Final.save(’/367Da_rot 63Cu_blau RFA gruen.png”’)

Skript A.21: Programm zur Verarbeitung der CuRFA-Daten. Nach dem Einlesen der Daten und nach Beendigung

einer ausgewdhlten Operation kehrt das Programm automatisch ins MenU zuriick. Der Benutzer kann aus dem

Men verschiedene Verarbeitungs- und Ausgabeoptionen der Daten wéhlen.

1

2

#!/usr/bin/env python3
# —+— coding: utf-8 —»—

Created on Sun Jan 17 12:38:03 2021

@avuthor: anika

import glob

import os
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n from PIL import Image

12 import numpy as np

13 import pandas as pd

14 import re

15 import mayavi

16 from mayavi import mlab

17 import matplotlib.pyplot as plt

18 import scipy as sp

19 from scipy.signal import find _peaks, peak widths
20 from scipy.optimize import curve fit
21

22 def SortFunc(n): # Sortiert nach der Nummer am Dateianfang

23 Num=re . findall ('\d’,n)
24 Num=int (' ’.join (Num))
25 return Num

26

27 def gauss(x,a,b,c):

28 return a * np.exp(—(x — b) *xx 2 / (2 * ¢ *x 2))

29

o def fit(x,y):

31 popt, pcov = curve fit(gauss, x, y, pO=[np.max(y),y.index(

np.max(y)),11], bounds=([0.5,0.5,1.5],[101,150,20]))

32 return popt

33

3« Pfad = str(input(’'Bitte_Pfad_der_Elementordner_angeben._(Muss_,
mit_/_._enden)_\n'))

35 Pfad = Pfad.replace('\\’,'/")

36 GrenzA = int (input(’'Bitte_Grenzwert_fueer_die_Transparenz,
angeben_(bezieht_sich_auf_die_skalierten_Daten_zwischen_0_

nur_,

=l

und_100)_und_gilt_nur_fuer_die_Einzelelementbilder
fuer_Bilder_mit_schwarzem_Hintergrund): \n'))

37

38 ElOrdner = [os.path.basename(x) for x in glob.glob(Pfad+'*")]#
alle Ordnernamen auslesen

39

w0 Farbdatei = pd.read csv(’'Farb.csv’)

o StackList =[]

2 Elemente={}

43 ArraysNeu={}

4 Stacks={} # fuer die 3D Daten je Element

s Elementealt={}# fuer die Rohdaten

46 Maxima = {} # Dict fuer die glob Max der Elemente, benoetigt
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47

48

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

fuer relative Berechnungen

PfadSave=Pfad + ’Ausgabe/’
os. mkdir (PfadSave)

for ElVar in ElOrdner:
Daten = [os.path.basename(x) for x in glob.glob(Pfad+EIVar+
"/+.txt")]# alle Dateinamen im aktuellen Ordner auslesen

Daten.sort (key=SortFunc)
GesMax = 0

PfadSave=Pfad + ’Ausgabe/’ + ElVar+ '/’
os.mkdir (PfadSave)
Report = open(PfadSave + ‘MaximumReport’+’.txt’,'w’)

Report.write ('Dateiname_\t_DateiMax_\n")

Arrays={}
for i in Daten:
o= np.loadtxt (Pfad + '/'4+ ElVar+ '/'+ i, delimiter=";")

DateiMax=np.max(a)

if DateiMax > GesMox:
GesMax = DateiMax

Report.write (i + '\t’ + str(DateiMax) + '\n"’)
Arrays[i[: —4]] = a
Report.write ("\n_\n_Globales_Maximum_\t_' + str (GesMax))
Report.close ()
Maxima [ EIVar] = GesMax

for i in Daten:
a=(Arrays[i[: —4]])
a=(a/GesMax) *100 # Maximalwert ist 100 fuer Bilder
ggf. mit 2,55 multiplizieren

ArraysNeu[i[: —4]]=a

yMax ,xMax=np .shape (Arrays[i[: —4]])

Bild=Image.new( 'RGBA’, size =(xMax, yMax), color=256)
R=int (Farbdatei [ Farbdatei[ 'Element’']==EIVar ][ 'Rot’])
C=int (Farbdatei[Farbdatei[ 'Element ']==EIVar ][ 'Gruen'])
B=int (Farbdatei[Farbdatei[ 'Element’']==EIVar ][ 'Blau’])
for y in range(yMaox) :

for x in range(xMax) :
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86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

m

112

113

114

115

A=ArraysNeu[i[: —4]][y, x]
if A< GrenzA:
A=0
Bild. putpixel ((x,y) ,(R,G,B,int (Ax2.55)))

Bild .save (PfadSave + i[:—4] + '.tift ") #ggf. wieder .png
eintragen

StackList.append(a)

Stack=np.stack (StackList)

Elemente [EIVar]=ArraysNeu

Elementealt[EIVar]=Arrays # Vermutlich nicht benoetigt
ArraysNeu={}

Stacks [EIVar]=Stack

StackList =[]

HHHHHHHHHHHHHH A ### Start der Schleife
HHHHHH A

EndVar = 100
while EndVar I= 0:
EndVar = int(input(’'Fertig.:)_\n_\n_Was_nun?\n_0_=_ Programm
_beenden\n_1_=_Subtraktion_der_skalierten_Daten_\n_2 =

Subtraktion_der_skalierten_Daten_(relativ)_\n_3_=,
Addition_der_skalierten_Daten_(alt)_\n_4_= Addition_der_
skalierten_Daten_(neu)_\n_5_= MayaVi_ \n_6é_=_Anpassung,,
an_das_Untersuchungsvolumen_\n_7_= GIF_erstellen\n_8_=_,
Anpassung, V_nach_Mayavi_\n_9 = PWHM \n_10_= PWHM  inkl .
Si—Kali\n"))
# Block 1
if EndVar ==
print ("Moegliche_Elemente:\n")
for z in range(len(EIOrdner)):

print(str(z) + '_=." + ElOrdner[z])

[ )

Minuend = int (input('Welchen_Minuend_nehmen2 _\n'))

Subtrahend = int(input('Welchen_Subtrahend_nehmen?_\n")
)

Farbe = input('Welche_Farbe_(aus_Farb.csv)_nehmen?_\n')

GrenzA = int(input(’'Bitte_Grenzwert_fuer _die

Transparenz_angeben_ (bezieht_sich_auf_die_skalierten
_Daten_zwischen_0_und_100): _\n'))
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116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

134

135

136

137

138

140

141

142

143

144

145

146

147

SubPfad= Pfad + ’Ausgabe/’ + ‘skaliert_’ + ElOrdner]
Minuend]+ '—'+EIOrdner [ Subtrahend] +'/’

os . mkdir (SubPfad)

Daten1=[os.path.basename(x) for x in glob.glob (Pfad+
EIOrdner [Minuend]+ /. txt ') ]

Datenl1.sort (key=SortFunc)

Daten2=[os. path.basename(x) for x in glob.glob (Pfad+
EIOrdner[Subtrahend]+ ' /*.txt )]

Daten2.sort (key=SortFunc)

for i in range(len(Datenl)):
o=Elemente [EIOrdner [Minuend ]][Datenl[i][: —4]] —
Elemente [EIOrdner[Subtrahend ]][ Daten2[i][: —4]]
o=np .maximum (a,0) # setzt negative Zahlen auf
null

yMax , xMax=np . shape (a)

Bild=Image.new( 'RGBA’, size =(xMax, yMax), color
=256)

R=int (Farbdatei[Farbdatei[ 'Element ']== Farbe ][ 'Rot’
1)

C=int (Farbdatei[Farbdatei[ 'Element ']== Farbe][’
Gruen'])

B=int (Farbdatei[Farbdatei[ 'Element’]== Farbe][ 'Blau
1)

for y in range(yMax):
for x in range (xMax) :

A=aly, x]
if A< GrenzA:
A=0
Bild . putpixel ((x,y) ,(R,G,B,int(Ax2.55)))

Bild.save (SubPfad+ Datenl1[i][: —6] + '.png’)

# Block 2
if EndVar == 2:

print (’'Moegliche_Elemente:\n")
for z in range(len(EIOrdner)):
print(str(z) + '_=," + ElOrdner[z])
Minuend = int (input(’'Welchen_Minuend_nehmen?_\n"'))
Subtrahend = int(input('Welchen_Subtrahend _nehmen?_\n")

)

Farbe = input('Welche_Farbe_(aus_Farb.csv)_nehmen? \n')
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148

149

150

151

152

153

154

155

156

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173

GrenzA = int(input(’'Bitte_Grenzwert_fuer_die_
Transparenz_angeben_(bezieht_sich_auf_die_skalierten
_Daten_zwischen_0_und_100):_\n"))

Faktor = Maxima[EIOrdner[Minuend]] / Maxima[EIOrdner|
Subtrahend]] # Faktor fuer die relative
Werteanpassung

SubPfad= Pfad + 'Ausgabe/’ + ’skaliert_’ + ElOrdner]|
Minuend] + '—' + EIOrdner[Subtrahend] + ' rel /'

os.mkdir (SubPfad)

Daten1=[os. path.basename(x) for x in glob.glob (Pfad+
EIOrdner [Minuend]+ ' /x. txt ") ]

Datenl1.sort (key=SortFunc)

Daten2=[os. path.basename(x) for x in glob.glob (Pfad+
EIOrdner[Subtrahend]+ ' /*.txt )]

Daten2.sort (key=SortFunc)

for i in range(len(Datenl)):
o=Elemente [EIOrdner [Minuend ]][ Datenl1[i][: —4]] —
Faktor x Elemente[EIOrdner[Subtrahend ]][ Daten2[i
1[: —4]]
o=np . maximum (a,0) # setzt negative Zahlen auf
null

yMax , xMax=np . shape (a)
Bild=Image.new( 'RGBA’, size =(xMax, yMax), color

=256)

R=int (Farbdatei[Farbdatei[ 'Element']== Farbe][ 'Rot’
1)

GC=int (Farbdatei[Farbdatei[ 'Element ']== Farbe][’
Gruen'])

B=int (Farbdatei[Farbdatei[ 'Element ']== Farbe ][ 'Blau

1)
for y in range(yMax):

for x in range(xMax) :

A=aly,x]
if A< GrenzA:
A=0
Bild. putpixel ((x,y) ,(R,G,B,int(Ax2.55)))

Bild .save (SubPfad+ Datenl1[i][: —6] + '.png’)

174 # Block 3

175
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176

177

178

180

181

182

184

185

186

187

188

189

190

191

192

193

194

195

196

197

198

199

201

202

203

204

205

if EndVar ==
print ("Moegliche_Elemente:\n")
for z in range(len(EIOrdner)):
print(str(z) + '_=_." + EIOrdner[z])

Summand1 = inf(inpuf( 1._Summand_(rot)_von_max._3_\n"))

Summand2 = int(input(’2. Summcnd (gruen)_von_max._3_ \n’
))

Summand3 = int (input(’3._Summand_(blau)_keinen

auswaehlen_=_,'+ str(len(EIOrdner) )+’ _\n"))

if Summand3 == len (EIOrdner):

SubPfad = Pfad + ‘Ausgabe/’ + ‘skaliert_ ' +
EIOrdner [Summand1]+ '+'+EIOrdner [Summand2] +'/’

Blau = 0

else:

SubPfad = Pfad + 'Ausgabe/’ + ‘skaliert ' +
EIOrdner [Summand1]+ '+ '+EIOrdner [Summand2]+ '+ '+
EIOrdner [Summand3] +'/'

Daten3=[os. path.basename(x) for x in glob.glob (Pfad
+EIOrdner [Summand3]+ ' /. txt )]

Daten3.sort (key=SortFunc)

os.mkdir (SubPfad)
Daten1=[os.path.basename(x) for x in glob.glob(Pfad+

EIOrdner [Summand1]+ ' /*. txt ') ]

Datenl.sort (key=SortFunc)
Daten2=[os. path.basename(x) for x in glob.glob(Pfad+

EIOrdner [Summand2]+ ' /*. txt ') ]

Daten2.sort (key=SortFunc)
for i in range(len(Datenl)):
yMax , xMax=np . shape (a)
Bild=Image.new( 'RGB’, size=(xMax, yMax), color=256)

for y in range(yMaox):
for x in range (xMax) :

Rot = int(Elemente [ EIOrdner[Summandl]]]
Daten1[i][: —4]][y,x])

Gruen = int(Elemente[EIOrdner [Summand2]]|
Daten2[i][: —4]][y,x])

if Summand3 != len(EIOrdner):
Blaou = int (Elemente [ EIOrdner [Summand3

]1[ Daten3[i][: —4]][y,x])

Bild. putpixel ((x,y) ,(int(2.55%«Rot) ,int

(2.55+«Gruen) ,int(2.55«Blau)))
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206

207 Bild .save (SubPfad+ Datenl1[i][: —6] + '.png’)

208

209 # Block 4

210

211 if EndVar == 4:

212 Summanden={}

213 Summandenlist=[] # enthaelt die Schluessel fuer das
Summanden Dict

214 SumGrenzwerte={}

215 print ('Moegliche_Elemente:\n")

216 for z in range(len(EIOrdner)):

217 print(str(z) + '_=," + ElOrdner[z])

218 print ('keinen_auswaehlen_=_'+ str(len(EIOrdner))+’'_\n")

219 Eingabe= 0

220 Zaehler = int (1) # zaehlt die Anzahl der eingegebenen
Summanden

221 while Eingabe != len(ElOrdner):

222 Eingabe = int(input(str(Zaehler) + '._Summand_\n’ )

)

223 if Eingabe == len(EIOrdner):

224 break

225 GrenzSum = float (input(’'Grenzwert_fuer ' + str(

226

227

228

229

230

231

232

233

234

235

236

237

238

239

Zaehler) + '._Summand_angeben  (zwischen 0 _und,,
100)_\n"))
Summandenlist.append (Eingabe)
Summanden[Eingabe]=EIOrdner[Eingabe]
SumGrenzwerte [Eingabe]=GrenzSum
Zaehler = Zaehler + 1
for i in Summanden: # In die Liste der Summanden werden

jeweils die Dateinamen eingefuegt und sortiert

Summanden[i] = [os.path.basename(x) for x in glob.
glob (Pfad+Summanden[i]+ ' /*. txt )]
Summanden[i]. sort (key=SortFunc)

SubPfad = Pfad + 'Ausgabe/’ + ’‘skaliert Option 4 '
for i in SummandenlList:
SubPfad = SubPfad + '+’ + EIOrdner[SummandenlList|i
1]
SubPfad = SubPfad + '/’
os . mkdir (SubPfad)
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240 for i in range(len(Summanden[0])): # geht die Anzahl
der Bildebenen durch
241 X,Y = np.shape(Elemente[EIOrdner [ SummandenList

[0]]1][Summanden[SummandenList[0]][0][: —4]])

242

243 R= np.zeros ((X,Y))

244 G= np.zeros ((X,Y))

245 B= np.zeros ((X,Y))

246 for | in range(len (Summanden)): # Geht die

Elemente durch

247 Matrix = Elemente [EIOrdner[SummandenlList[1]]]]
Summanden[SummandenList[ I ]][i][: —4]] >
SumGrenzwerte [ SummandenList[ | ]]

248 Martix = Matrix.astype(int) # Matrix in 0 =
unter dem Grenzwert und 1 = ueber dem
Grenzwert ueberfuehrt

249

250 R =R + Matrix = int(Farbdatei[Farbdatei[’
Element’]== ElOrdner[SummandenList[I]]][ 'Rot
1)

251 G = G + Matrix = int(Farbdatei[Farbdatei[’
Element’]== EIOrdner[SummandenList[ I ]]][ "’
Gruen'])

252 B =B + Matrix * int(Farbdatei[Farbdatei[’
Element’]== EIOrdner[SummandenList[I]]][ "’
Blau'])

253 R= np.minimum (R, 255)

254 G= np.minimum (G, 255)

255 B= np.minimum (B, 255)

256 RIm = Image.fromarray(R).convert('L")

257 Glm = Image.fromarray (G).convert('L")

258 BIm = Image.fromarray(B).convert('L")

259

260 Bild =Image.merge( 'RGB’, (RIm, Glm, BIm))

261

262 Bild .save (SubPfad + str(i) + '.png’)

263

204 # Block 5 ==> mayavi

266 if EndVar ==
267 print (' Geladene_Elemente:\n")

268 for z in range(len (EIOrdner)):
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269 print (EIOrdner[z])

270

271 for i in range(len(EIOrdner)):

272 Stack = Stacks[EIOrdner[i]]

273 S=mlab.contour3d (Stack, name= ElOrdner[i])
274 mlab . show ()

275
276
277
278 # Block 6 ==> Anpassung von V

279

280 if EndVar == 6:

281 print ('Moegliche_Elemente:\n")

282 for z in range(len(EIOrdner)):

283 print(str(z) + '_=," + ElOrdner[z])

284

285 Eingabe = int(input('Welches Element_verwenden?_\n'))

286 SubPfad = Pfad + 'Ausgabe/angepasst ' + ElOrdner]
Eingabe] + '/’

287 os . mkdir (SubPfad)

288 Stack = Stacks[EIOrdner[Eingabe]]

289 StackNeu = Stack.copy ()

290 for i in range(len(Stack)): # Ebenenweise

291 for y in range(len(Stack[i])): #Zeilenweise

292 for x in range(len(Stack[i][y])—1):

293 if Stack[i][y][x] == O:

294 StackNeu[i][y][x+1] =0

295 elif x+2 < len(Stack[i][y]):

296 if Stack[i][y][x+2] == 0:

297 StackNeu[i][y][x+1] = O

298

299 R = StackNeu[i] * 2.55

300 R = R.astype(np.uint8)

301 R = np.minimum(R,255)

302 R = np.maximum(R,0)

303 X,Y = np.shape(R)

304 RIm = Image.fromarray (R)

305 G = Image.fromarray(np.zeros ((X,Y)))

306 B = Image.fromarray(np.zeros ((X,Y)))

307
308 RIm = RIm.convert('L")
309 G = G.convert (‘L")
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310 B = B.convert('L")

3n Bild = Image.merge('RGB’, (RIm, G, B))

312 Bild.save (SubPfad + EIOrdner[Eingabe] + str(i) + ’.

png’)

313

314

315 # Block 7 erstellen von Gifs

316 if EndVar == 7:

317 PfadGIF = str(input(’'Bitte_Pfad_der_Bilder _die_ein_GIF_
bilden_sollen_angeben._(Muss_mit_/_ enden)_\n'))

318 NameGIF = str (input(’Bitte _Namen_eingeben, den_das GIF
erhalten_soll.)_\n"))

319 PfadGIF = PfadGIF.replace('\\’,’'/")

320

321 Gifs = [os.path.basename(x) for x in glob.glob(PfadGIF
+ "x.png’)]1# alle Ordnernamen auslesen

322 Gifs.sort (key=SortFunc)

323 images = []

324 for i in Gifs:

325 im = Image.open(PfadGIF+i)

326 images . append (im)

327

328 images [0].save (PfadGIF + NameGIF + '.gif’, format='GIF’
, append_images=images[1:], optimize=False, save all=

True, duration=100, loop=0)
329
330
331 # Block 8 wie 6 nur in Mayavi

332

333 if EndVar ==

334 print (’'Geladene_Elemente:\n")

335 for z in range(len(EIOrdner)):

336 print (EIOrdner[z])

337

338 for | in range(len(EIOrdner)):

339 Stack = Stacks[EIOrdner[1]]

340 S=mlab.contour3d (Stack, name= EIOrdner[I])
341

342 StackNeu = Stack.copy()

343 for i in range(len(Stack)): # Ebenenweise
344 for y in range(len(Stack[i])): #Zeilenweise

345 for x in range(len(Stack[i][y])—1):
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346

347

348

350

351

352

353

354

355

356

357

358

359

360

361

362

363

364

365

366

367

368

369

371

372

373

374

375

376

377

378

379

380

381

if Stack[i][y][x] == O:
StackNeu[i][y][x+1] =0
elif x+2 < len(Stack[i][y]):
if Stack[i][y][x+2] == O:
StackNeu[i][y][x+1] =0

StackNeg = Stack — StackNeu

StackNeg = np.maximum (StackNeg, 0)

S=mlab.contour3d (StackNeu, name= ElOrdner[I] + '
_angepasst’)

S=mlab.contour3d (StackNeg, name= ElOrdner[I] + '
_Negativ’)

mlab . show ()

print ("Achtung_Programm_laeuft_noch! _\n")

# Block 9 PWHM nach Gausfit (z—Achse)

if EndVar ==

FWHMStacks = {}

for

| in range(len(EIOrdner)):
EIVar = ElOrdner[1]
print (ElVar)

Stack = Stacks[EIOrdner[1]]

PfadSave = Pfad + ’‘Ausgabe/’ + ElVar+ '/’'+ 'Plots/’

os. mkdir (PfadSave)

L=[]

L.extend (range(0,len (Stack))) # Werte fuer x zu
zList

StackFWHM = np.zeros _like (Stack)

for y in range(len(Stack[0])): #
Zeilenweise
for x in range(len(Stack[0][0])): #
Punktweise
zList = [] #Liste fuer

Werte des Tiefenprofils anlegen
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382 for z in range(len(Stack)): # alle
Ebenen duchgehen Punkte hinzufuegen

383 zList .append(Stack[z][y][x])

384

385 if np.max(zList) > 5:

386

387 FitRes = fit (L, zList)

388

389 FWHM = 2.355 x FitRes[2]

390 # ##### ab hier auskommentieren, wenn

die Bilder der Fits (nicht)
erzeugt werden sollen#####

391 # if ElVar == 'Fe’ and x==5 and y==
47 or ElVar == ’Si’ and x==4 and y
== 10:

392 # X =[]

393 # FitRes= [FitRes [O], FitRes

[1]%5, FitRes[2]+5] # fuer plot in
Absolutdistanz 111l

394 # for i in range(len(L)):

395 # X.append (L[i]*5)

396 # Fig = plt.figure (dpi=600)

397 # plt.plot(X, zList,’.”, label="
Rohdaten * + EIOrdner[I])

398 # plt.plot(X,gauss (X, «FitRes)

,"——"', label="Gaussfit"’)

399 # plt.text (20, np.max(zlist)
*x2/3, 'x = "+str(x)+\n" + 'y ="+
str(y)+’\n"+’a =’ + str(np.round(
FitRes [0],decimals=1)) + "\n’ +'b =

" 4+ str(np.round(FitRes|[1],
decimals=1)) + '\n’ +’c = ' +str(np
.round (FitRes [2],decimals=1)) + '\n
")

400 # plt.axhline (y=0.5+FitRes [0],
color="r"’, linestyle="—', label=’
Halbwertshoehe ) #iM

401 # plt.axvline (( FitRes [1] —(FWHM
/2)+5), 0, FitRes[0], label=’
Halbwertsbreite ) #WHM

402 # plt.axvline (( FitRes [1]+ (FWHM
/2)+5), 0, FitRes[0])
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403 # plt.xlim(0,X[—1]+20)
404 # plt.ylim(0,)
405 # plt.xlabel('rel. Tiefe [$\mu$
m] ‘)
406 # plt.ylabel (’Intensitaet [$\%$
1)
407 # plt.legend ()
408 # plt.savefig (PfadSave+'x'+ str (
x)+y'+ str(y))
409 # plt.clf()
410 # A bis hier
HHBHAAA A
an for z in range(len (StackFWHM) ) :
412 if Stack[z][y][x] > 0.5«FitRes
[0] and z > (FitRes[1]-FWHM
/2) and z < (FitRes[1]+FWHM
/2) : #Falls FWHM-Bedingung
erfuellt ist
43 StackFWHM [z ][y][x] = 100
# Alle Werte die die
PWHM Bedingung erfuellen
werden 100 gesetzt,
falls anders gewuenscht
Stack[z][y][x] einsetzen
414
415 FWHMStacks [ EIVar] = StackFWHM
416 S=mlab.contour3d (StackFWHM, name= EIOrdner[I] + '
FWHM" )
ny S=mlab.contour3d (Stacks[EIVar], name= ElIOrdner[Il] +
"Original ")
418
419 ## Tif export

420

421

422

423

424

425

426

427

428

for z in range(len (StackFWHM) ) :

a = StackFWHM[z]
yMax ,xMax = np.shape(a)

Bild = Image.new('L’, size=(xMax, yMax))

# R=int (Farbdatei[Farbdatei[’Element’]==
ElVar]["Rot ’])
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429

430

431

432

433

434

435

437

438

439

440

441

442

443

444

445

446

447

448

449

450

451

452

453

454

455

456

457

459

460

461

462

464

# G=int (Farbdatei[Farbdatei[ Element’]==
ElVar ][’ Gruen ’])

# B=int (Farbdatei[Farbdatei[ Element’]==
ElVar][’Blau ’])

for y in range(yMax) :
for x in range (xMax):

A = aly,x]

Bild. putpixel ((x,y) ,(int(Ax2.55)))

Bild .save (PfadSave + str(z) + '.tif’') #ggf.

wieder .png eintragen

mlab . show ()

# Block 10 PWMHM nach Gausfit (z—Achse) mit Si Kali

if EndVar == 10:

FWHMStacks = {}

for

| in range(len(EIOrdner)):
EIVar = EIOrdner[1]
print (ElVar)
if ElVar == 'Si":
VolumenKorrektur = 7
else:
VolumenKorrektur = 0
Stack = Stacks[EIOrdner[I]]
PfadSave = Pfad + ’‘Ausgabe/’ + ElVar+ '/’'+ 'Plots/’
os. mkdir (PfadSave)
L=1]
L.extend (range(0,len (Stack))) # Werte fuer x zu
zList
StackFWHM = np.zeros_like (Stack)

for y in range(len(Stack[0])): #
Zeilenweise
for x in range(len(Stack[0][0])): #
Punktweise
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465 zList = [] #Liste fuer
Werte des Tiefenprofils anlegen

466 for z in range(len(Stack)): # alle

467

468

469

470

471

472

473

474

475

476

477

478

479

480

481

482

483

484

487

488

Ebenen duchgehen Punkte hinzufuegen
zList .append(Stack[z][y][x])

if np.max(zList) > 5:

FitRes = fit (L, zList)
PWHM = 2.355 « FitRes[2]

# plt.plot(zList,’ . ")

# plt.plot(L,gauss(L,«FitRes), 'x’)

# plt.text (5, np.max(zlist) -2, str(
FitRes))

# plt.axhline (y=0.5xFitRes [0],
color="r"’, linestyle="-"') #M

# plt.axvline (FitRes[1] -PWHM/2, O,
FitRes [0]) #WHM

# plt.axvline (FitRes[1]+PWHM/2, O,
FitRes [0])

# plt.savefig (PfadSave+'x"+str (x)+’

y'+ str(y))
# plt.clf()

for z in range(len (StackFWHM) ) :
if Stack[z][y][x] > 0.5«FitRes
[0] and z > (FitRes[1] PWHM
/2)+VolumenKorrektur and z <
(FitRes[1]+PWHM/2)—
VolumenKorrektur : #Falls
FWHM-Bedingung erfuellt ist
StackFWHM[z][y][x] = 100
# Alle Werte die die
PMHM Bedingung erfuellen
werden 100 gesetzt,
falls anders gewuenscht
Stack[z][y][x] einsetzen

FWHMStacks [ EIVar] = StackFWHM
S=mlab. contour3d (StackFWHM, name= EIOrdner[I] + '
FWHM")
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489 S=mlab.contour3d (Stacks[EIVar], name= ElOrdner[|] +
"Original ")

490

91 ## Tif export

492

493 for z in range(len (StackFWHM)):

494

495 a = StackFWHM[z]

496 yMax,xMax = np.shape(a)

497 Bild = Image.new('L’, size=(xMax, yMax))

498

499 # R=int (Farbdatei[Farbdatei[’Element’]==
ElVar][’Rot ’])

500 # G=int (Farbdatei[Farbdatei[’Element’]==
ElVar ][’ Gruen ’])

501 # B=int (Farbdatei[Farbdatei[’Element’]==
ElVar][’Blau '])

502 for y in range(yMax) :

503 for x in range(xMax):

504

505 A= aly,x]

506

507 Bild. putpixel ((x,y) ,(int(Ax2.55)))

508

509 Bild.save (PfadSave + str(z) + '.tif’") #ggf.

wieder .png eintragen
510

511 mlab . show ()
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8.4 Gerdate und Chemikalien

8.4.1 Chemikalienliste

Tab. A.8: Verwendete Chemikalien.

Bezeichnung Hersteller
TerraGloss® UV Glanzlack 8/372 F NVK ACTEGA Terra
TerraGloss® UV Glanzlack G 8/372 L NVK S ACTEGA Terra
Epoxidharz - EpoThin 2 Expoxy Resin 20-3440-032 Buehler
Epoxidharzharter - EpoThin 2 Expoxy Hardener 20- | Buehler
3442-016

Acetylaceton 99 % abcr

NH;, 25 % in H,O VWR

NaOH Altbestand

FeCl;- 6 H,O Altbestand
Mg(CH;COO), -4 H,0 Fluka
Mn(CH;COO), -4 H,0 Sigma Aldrich
KMnO, Sigma Aldrich
AlCl;-6H,0 Altbestand
LaCl;-xH,O Fluka
Cd(CH;COO0),-4H,0 Sigma Aldrich
CaCl,-2H,0 VWR (NORMAPUR)
SrCl,- 6 H,O VWR (NORMAPUR)
Pb(CH;COO),-3H,O Sigma Aldrich
CoCl,-6H,0 Altbestand
Cu(NO3),-3H,0O Merck kGaA
Cr(C5H;04)5 aber

Zn(CsH50,), Sigma Aldrich
Sn(CsH;0,), Sigma Aldrich
Curcurmin (zur Synthese) Merck kGoA
EM-Tec CT12 high purity conductive double sided ad- | micro to nano
hesive carbon tabs

Multi IV ICP Flussigstandard, 1000 ’E—g in 2-3 % HNOj3; | Merck kGaA

Fe ICP Flussigstandard, 1000 'E—g in 2 % HNO4 Roth GmbH & Co. KG

Das verwendete Reinstwasser wurde mithilfe einer Reinstwasseranlage (TKA Micropure, Mieth
Labor- und Messtechnik GmbH) aus destillietem Wasser erzeugt. Die Leitféhigkeit betrugt
weniger als 0,6 pS bei 20 °C.

Die verwendete Salpetersdure wurde aus analysenreiner Salpetersaure (Merck) mittels sub-
boiling-Anlage (Savillex DST 1000, S-Prep GmbH) zusétzlich gereinigt.
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8.4.2 Gerate und Parameter

Tab. A.9: Gerateparameter LA-ICP-MS, wenn nicht anders angegeben wurden diese Parameter verwendet.

ESI NWR213
Hersteller Electro Scientific Industries, Inc.
Laser Nd:YAG Laser, 213 nm
Durchschnitiliche Fluenz 3,9 Cm%
Grofe Laserspot 20 pm x 20 pm
Fahrgeschwindigkeit des Probentisches 40 £2
Ablationsfrequenz 20 Hz
Heliumgasfluss 500 ml,L
Argongasfluss 500 ml,L
iCAP Q
Hersteller Thermo Fisher Scientific, Inc.
Software Qtegra
Detektor Sekundéarelektronenvervielfacher
Generatorleistung 1400 W
Kuhlgasfluss (Ar) 14,0 #
Hilfsgasfluss (Ar) 1,0 #
Dwellzeit 10 ms

Tab. A.10: Geréteparameter pRFA und CpuRFA, wenn nicht anders angegeben.

M4 TORNADO
uRFA \ CuRFA
Hersteller Bruker Nano GmbH
Réntgenrdhre 30 W Mikrofokusréntgenrdhre, Rh-Anode
Spannung 50 kV
Anodenstrom 200 pA 600 pA
Druck 20 mbar Umgebungsdruck
Messzeit pro Punkt 120 s
Optik Polykapillarlinse Polykapillarlinse ~ und
Polykapillarhalblinse
Messpunktabstand | zuféllig 10 pm
Tab. A.11: Gerateparameter LIBS.
handheld LIBS Z-300
Hersteller SciAps, Woburn MA, USA
Wellenlange 1064 nm
Frequenz 50 Hz
Pulsenergie 7,5m)
Grofe Laserspot 80 ym
Messbereich Spektrometer 190 - 950 nm
Messbereich Probe 4 x 2 Raster auf 400 x 800 pm
Sonstiges ArgonspUlung
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Tab. A.12: Gerateparameter Mikrowelle nach Bode [122].

START
Hersteller MLS GmbH
Dauer in min | Temperatur in °C | Leistung in W
2,5 bis 80 500
8 80 bis 160 800
3 160 bis 220 1200
15 220 1200

Tab. A.13: Gerateparameter ICP-OES.

iCAP 6000
Hersteller Thermo Fisher Scientific, Inc.
Software iTEVA
Optik Echelle Spektrometer
Generatorleistung 1150 W
Kuhlgasfluss (Ar) 14,0 #
Hilfsgasfluss (Ar) 0,7 -
Zerstaubergasfluss (Ar) 0,6 #
Modus Axial und Radial

Tab. A.14: Gerateparameter NMR.

Bezeichung 700 MHz Bruker AYANCE NEO | 400 MHz Bruker AVIII HD WB
gemessene Kerne 27Al 3¢
Resonanzfrequenz 182,47 MHz 100,6 MHz

Rotationsgeschwindigkeit 20 kHz 10 kHz

Probenkopf 2,5 mm Trigamma CP/MAS 4 mm CP/MAS

1,3 mm CP/MAS (e-1000)

Rotor ZrO,

Tab. A.15: Geréteparameter LDI-FT-ICR-MS.
solariX 15T FT-ICR-MS

Hersteller Bruker Daltonics
MALDI-Quelle | Nd:YAG-Laser (355 nm), Smartbeam I
Pulsdauer 3 ns

Pulsenergie 500 pJ
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Tab. A.16: Sonstige verwendete Geréte.
Gerat Bezeichnung Parameter
Rohrofen Buchi B-585 Sublimationszubehér verwen-

det

Scientific)

Ultrazentrifugalmihle ZM 200 (Retsch GmbH) 200 pm Ringsiebweite,
1000 -2
Zentrifuge Biofuge Primo R (Thermo | 8500 %

Ultraschallbad

ultrasonic cleaner (VWR)

rat

Automatisches Filmaufziehge-

S, (BYK-Gardener) GmbH

Spiralrakel 200 pm, 50 =

UV-Kammer

UV-Kammer ELG100S,( Di-
nies Technologies GmbH)

UV-Lampe, 365 nm

Digitalmikroskop

VHX600 (Keyence Corporati-
on)

Universalzoomobijektiv ~ VH-

Z100R 100x — 1000x

IR-Spekirometer

Nicolet iSTO (Thermo Fisher
Scientific Inc.)

ATR-FT-IR, Kristalltyp Diamant

Prézisionssége

MICRACUT 152 - metkon
(Schitz + Licht Priftechnik
GmbH)

Diamantségeblatt,  Kohlflus-
sigkeit METCOOL Il — metkon

Schleif- und Poliermaschine

Saphir 520 Rubin 500 (ATM
GmbH)

SIC-Schleiffolien  (Kérnung
P320, P600, P1200), Polierti-
cher Gamma und lota

Metallplatte

Edelstahlblech 1.4016 XCr 17
(Gemmel Metalle)

magnetisch, kaltgewalzt, spie-
gelnd, 1 x 1000 x 2000 mm
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