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Kurzfassung

Kurzfassung

Das origindre Ziel dieser Arbeit ist die spektroskopische Analyse chemischer Stoffsysteme
hinsichtlich der Vermessung, bzw. Aufnahme von Konzentrationsfeldern im Mikroreaktor
und die entsprechende Charakterisierung des Mikroreaktorsystems. Eng verbunden damit ist
die Realisierung, bzw. die Anpassung/Weiterentwicklung entsprechender Messverfahren,
welche zum einen eine Adaption des Reaktorsystems und zum anderen eine physikalische
Zuginglichkeit beziiglich des Stoffsystems ermdoglichen. Hierbei ist die p-Raman-
Spektroskopie geradezu fiir die Betrachtung von Mehrkomponenten-Systemen préadestiniert
und stellt die Hauptmethode dieser Arbeit dar. Fiir eine spitere, alternative Charakterisierung
mittels laserinduzierter Fluoreszenz (LIF) werden zudem mogliche Stoffsysteme
spektroskopisch charakterisiert.

Die Leistungsfahigkeit des konfokalen Raman-Setups wird zunédchst an verschiedenen
Festkorpersystemen demonstriert. Nach erfolgreicher Umsetzung des Aufbaus mit
zugehoriger Adaption des Flachbett-Mikroreaktorsystems erfolgt die Bestimmung relevanter
Systemparameter und die Validierung der Flachbett-Mikroreaktor-Methode (FMR-Methode).
Das beinhaltet seitens des Mikroreaktor-Systems vor allem die Betrachtung der Stationaritét
und die Uberpriifung der antizipierten Tiefenhomogenisierung, welche fiir eine Uberfiihrung
der dreidimensionalen Auswertung (Aufnahme/Anpassungsrechnung) von Konzentrations-
feldern in eine zweidimensionale notwendig ist. Neben verschiedenen Prototypprozessen soll
vor allem die Chemisorption betrachtet werden. Seitens der Fluoreszenzanalyse wird zur
Aufklarung des Stoffiibergangs Fliissigkeit/Gas in diesem Kontext das Quenchen bei
Ruthenium und bei einem Sauerstoff/Kupfer-Ligandenkomplex vorcharakterisiert. Bei der
Sulfitoxidation soll die Reaktion zundchst direkt mittels Sauerstoff-Messungen im Batch-
Reaktor betrachtet werden, um entsprechende Einfliisse des Sauerstoff-Markers Ruthenium
(Anwendung Blasenséule) auf den Oxidationsprozess zu untersuchen (Katalyse, etc.). Fiir die
Untersuchung dieser Oxidationsreaktion im Mikroreaktor soll als verstirkendes Kriterium die
Raman-Spektroskopie eingesetzt werden. Im Hinblick auf die geringe Raman-Streuung in
Fluidsystemen sind geeignete Methoden zur Signalverstirkung zu untersuchen und deren
Anwendbarkeit fiir den FMR zu diskutieren. Exemplarisch sollen diesbeziiglich zunéchst
Prototypprozesse im Fluidsystem charakterisiert und letztendlich die Sulfitoxidation néher
betrachtet werden.



Abstract

Abstract

The original aim of this work is the spectroscopic analysis of chemical material systems with
regard to the determination of concentration fields inside the microreactor and corresponding
characterization of the microreactor system. Closely connected to this is the realization and
the adaption/enhancement respectively of appropriate measurement techniques, which enables
an adaption of the microreactor system on the one hand and a physical accessibility with
regard to the material system on the other. Here the p-Raman spectroscopy is almost
predestined for the inspection of multi-component systems and represents the main procedure
in this work. For a subsequent, alternative characterization by means of laser induced
fluorescence (LIF) possible material systems will be spectroscopically characterized.

The performance of the confocal Raman setup is demonstrated on different solid state
systems. Determination of relevant system parameters and the validation of the flat
microreactor method (FMR method) is carried out after a successful realization of the setup
with corresponding adaption of the flat microreactor system. On the part of the microreactor
system this particularly contains the examination of the stationarity and the verification of the
anticipated depth homogenization which is required for a transformation of the three-
dimensional evaluation (detection/adaption calculation) of concentration fields in a two-
dimensional one. Besides different prototype processes the chemisorption has to be primarily
examined. In this context on the part of fluorescence analysis the quenching of ruthenium and
of oxide/copper-ligand complex is preliminary characterized for the determination of the mass
transfer liquid/gas. At the sulfite oxidation the reaction has to be directly analyzed in a batch
reactor by means of oxide measurements to determine the influence of the oxide marker
ruthenium (application to the bubble column) on the oxidation process (catalysis, etc.). For
the investigation of this oxidation reaction in the microreactor the Raman spectroscopy should
be applied as reinforcing criteria. Regarding the low Raman scattering in fluidic systems
adequate methods for signal enhancement are to be analyzed and their applicability to the
FMR to be discussed. Referring to this prototype processes in the fluid system have to be
characterized exemplarily and finally the sulfite oxidation has to be contemplated more
closely.
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Einleitung

Einleitung

Die Intensivierung chemischer Prozesse im Bereich der chemischen Industrie bedingt ein
tieferes Verstindnis von Stofftransport und chemischer Reaktion [RD+05]. Gerade im
Bereich der chemischen Technik spielen hierbei chemische Reaktionen in der strémenden
Fliissigphase mit zuvor gekoppelter Absorption aus der Gasphase eine zentrale Rolle. Um
den Massentransport im Falle einer konsekutiven Reaktion zu beschreiben, bedarf es der
Kenntnis der inhdrenten Kinetik. Fiir das Ausldsen einer chemischen Reaktion miissen die
Edukte tiber mehrskalige Transportprozesse zusammengebracht werden, wobei deren
Einfluss auf die chemische Kinetik von den Reaktions- und Mischzeiten abhidngt. Als
Mischzeit wird hier die Dauer bezeichnet, welche von der anfanglichen Segregation der
Edukte bis zur nahezu homogenen Verteilung auf molekularer Ebene reicht. Liegt die
Mischdauer in der gleichen Groenordnung wie die Reaktionszeit, so bezeichnet man die
chemische Reaktion als mischungsmaskiert [PS74] [Rys92]. Nur chemische Reaktionen,
die in der GroBenordnung von einigen Sekunden ablaufen, sind nicht mischungsmaskiert,
so dass nur hier die inhdrente Kinetik unverfilscht aufgenommen werden kann. Bei
Flissigphasen-Reaktionen mit kleineren Zeitskalen ldsst sich zur Ermittlung der
kinetischen Parameter einerseits ein rein experimenteller und andererseits ein
modellbasierter Ansatz verfolgen. Da im rein experimentellen Ansatz die Voraussetzung,
dass die Zeitskala der Mischprozesse kleiner sein soll als die der Reaktionen, nicht
eindeutig belegt werden kann, wire ein alternativer Prozess die Anpassung eines Modells
(z.B. Konvektions-Diffusions-Reaktions-Modell, KDR), an experimentell vermessene
Konzentrationsfelder. In diesem Kontext ldsst sich modellbasiert die lokal giiltige Kinetik,
bei der die Reaktionszeiten im Bereich von 1 ms bis 1 s liegen, {iiber die laserinduzierte
Fluoreszenzmikroskopie oder die konfokale Raman-Spektroskopie in einem stationdr
betriebenen  Flachbett-Mikroreaktor ~mit laminaren Strémen bestimmen. Bei
entsprechenden Energieeintragen (bis 1 kW/kg) kann bei chemischen Reaktionen eine
homogene molekulare Vermischung vorausgesetzt werden, die sich in der Fliissigphase im
Bereich von einigen Zehntel- bis Tausendstelsekunden abspielt.

Dabei kann fiir die Ermittlung der jeweiligen Phasengrenzen die auch in dieser Arbeit
untersuchte Sulfitoxidation herangezogen werden [ZL+05]. Der ablaufende Prozess ist
jedoch komplex und die kinetischen Daten sind nicht zweifelsfrei bestimmt, was als
Ursache die AuBerachtlassung von Transportmechanismen bei der kinetischen Auswertung
haben kann. Auch bei der ebenfalls in dieser Dissertation betrachteten Kupfer-Oxidation in
salzsauren Losungen sind die Parameter nicht eindeutig festgelegt [BPO96] [PGRSS5].
Obwohl hier der Reaktionsmechanismus weniger komplex ist, wurde die Kinetik fiir die
Analyse von Prozessen an den Phasengrenzen bislang noch nicht ausreichend untersucht.
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Fiir den modellbasierten Ansatz ist es notwendig, unter definierten Stromungsverhéltnissen
chemische Kinetiken zu messen und dann entsprechend modellbasiert auszuwerten. Hier
bietet sich vor allem die Verwendung von Mikroreaktoren an [BSW06] [NAMOS5]. Unter
laminaren Stromungsbedingungen (Re = 1) ermoglich die Verwendung des Mikroreaktors
das definierte Einstellen der Zeitskalen fiir Diffusion und Reaktion in gleicher
GroBenordnung [KV+98] [FHZ03]. Mittels Anpassungsrechnung, welche auf dem KDR-
Modell beruht, kdnnen dann aus den experimentell erfassten Konzentrationsfeldern die
kinetischen Parameter bestimmt werden.

Die Arbeit ist wie folgt strukturiert:

Im ersten Kapitel werden die wesentlichen theoretischen Grundlagen dieser Arbeit
vorgestellt. Dies beinhaltet sowohl Aspekte der Diffusions-/Reaktionskinetiken als auch
der angewandten Analyseverfahren. Eine allgemeine Betrachtung der Spektroskopie ist
dabei eng verkniipft mit den physikalischen Effekten der Fluoreszenz und der inelastischen
Streuung (Raman-Effekt). SchlieBlich werden hier auch konkrete Beispiele zur Raman-
Spektroskopie angefiihrt, welche im Rahmen dieser Promotion an Halbleiterstrukturen
durchgefiihrt wurden und die Leistungsfahigkeit dieser Untersuchungsmethode
unterstreichen.

Im folgenden zweiten Kapitel werden die verwendeten Analyseverfahren hinsichtlich ihrer
experimentellen Instrumentarisierung vorgestellt. So werden die Aufbauten zur
Fluoreszenzanalyse und zur konfokalen Raman-Spektroskopie ndher betrachtet, was neben
den optischen Aufbauten auch Aspekte der Regelungs- und Steuertechnik beinhaltet.
SchlieBlich wird dann auch auf das adaptierte Reaktorsystem eingegangen.

Der Hauptteil dieser Arbeit findet sich im dritten Kapitel, in dem die Ergebnisse beziiglich
der spektroskopischen Charakterisierung physiko-chemischer Systeme présentiert werden.
Nach einer Betrachtung der wesentlichen Parameter des optischen Systems erfolgt eine
Validierung der FMR-Methode beziiglich Stationaritdt, Tiefenhomogenisierung,
modellbasierter Auswertung und Prototypprozessen. Zur Aufklidrung der Absorption aus
einer Gasphase in die Fliissigphase (Stoffiibergang: Fliissigkeit/Gas) wurden hier,
hinsichtlich der Detektierbarkeit, Quenchprozesse bei der Oxidation betrachtet. Als
Prototypprozesse wurden dabei das Quenchen der Fluoreszenz von Ruthenium und die
Chemisorption Sauerstoff/Kupfer-Ligandenkomplex mittels Fluoreszenzspektroskopie
analysiert. In Bezug auf die Raman-spektroskopische Erfassung von Konzentrationsfeldern
im  Flachbett-Mikroreaktor =~ wurden  Vorcharakterisierungen an  verschiedenen
Reaktionssystemen durchgefiihrt. So werden hier beispielsweise Ergebnisse zur
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Veresterungsreaktion von Essigsdure und Ethanol, der Reaktion H,O/D,O und vor allem
der Sulfitoxidation vorgestellt und diskutiert.

Die Arbeit schlie8t mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse und einem Ausblick auf
kiinftige Forschungsvorhaben.



1. Theoretische Grundlagen

1. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die wesentlichen, flir das Verstdndnis der Arbeit bendtigten
theoretischen Grundlagen erldutert. Im ersten Teil werden chemische Abldufe, wie
Diffusionsprozesse und Reaktionen, ndher diskutiert und die Flachbett-Mikroreaktor-
Methode (FMR-Methode) vorgestellt. Auf die wesentlichen Aspekte der
spektroskopischen Methoden wird dann im zweiten Teil eingegangen, wobei zunéchst die
Grundlagen der Fluoreszenzspektroskopie néher erldutert werden. Das Kapitel schliefit mit
einer Einflihrung in die Ramanspektroskopie.

1.1 Diffusionsprozesse/Reaktionskinetik

Die Diffusion stellt einen auf der thermischen Eigenbewegung von Teilchen beruhenden
physikalischen Prozess dar, welcher das Ausgleichsstreben von Teilchen in einem System
beschreibt. Im Fall unterschiedlicher Konzentrationen folgt daraus, dass mehr Teilchen aus
dem Bereich héherer Konzentration in den Bereich niedrigerer Konzentration wechseln als
umgekehrt. Aufgrund dieser hoheren statistischen Wahrscheinlichkeit kommt es zu einer
Stoffdurchmischung und somit zu einem Konzentrationsausgleich.

Analog zu der Wirmeleitungsgleichung nach Fourier ldsst sich die Gleichung fiir den
Teilchenfluss J bei konstanter Temperatur und konstantem Druck wie folgt aufstellen:

J=-K (g—ﬁ) (1.1)

Hier beschreibt u das chemische Potential, K einen stoffspezifischen Koeffizienten und x
die Diffusionsldnge. Der Zusammenhang zwischen dem chemischen Potential und der
Stoffkonzentration ldsst sich folgendermaBen formulieren [GH+04]:

c
u=uo+RT'ln(c—0) (1.2)

Dabei stellt wuy das chemische Potential im Standardzustand, R die universelle
Gaskonstante, ¢ die Stoffkonzentration im Allgemeinen und ¢, die Anfangskonzentration
dar. Durch Einsetzen des Ausdrucks fiir das chemische Potential in die Gleichung fiir den
Teilchenstrom erhélt man:

RT oc

10
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An dieser Stelle kann der Diffusionskoeffizient D eingefiihrt werden, der iiber die Stokes-
Einstein-Gleichung wie folgt mit der bisher verwendeten Konstante K verkniipft ist:

RT
D=-K— (1.4)

Damit lasst sich durch Einsetzen der Diffusionskonstante das erste Fick’sche Gesetz wie
folgt formulieren [AA10]:

dc
J=-D (1.5)

T ox

Aus dem Massenerhaltungssatz folgt fiir die Konzentration [QC+09]:

dc 0] L6
ot Ox (1.6)

Wird nun der Ausdruck fiir das erste Fick’sche Gesetz in dieser Gleichung angewandt,
folgt daraus direkt das zweite Fick’sche Gesetz:
dc 0%

Die hier eingefiihrte Diffusionskonstante ldsst iiber die Stokes-Einstein-Beziehung mit der
Temperatur 7, der Viskositit # des Losungsmittels und dem effektiven Radius » der
gelosten Teilchen verkniipfen [1s104]:

kgT
D=—2
6mnr

(1.8)

Chemische Reaktionen lassen sich anhand ihrer Geschwindigkeit in Abhéngigkeit der
Konzentration in verschiedene Ordnungen unterteilen. Bei einer Reaktion nullter Ordnung
ist die Geschwindigkeit unabhidngig von der Konzentration, so dass sich die Gleichung wie
folgt mit der Reaktionsgeschwindigkeit v, der Konzentration c4 des Stoffes A zum
Zeitpunkt # und der Reaktionskonstante & ausdriicken lasst:

dey

T

k (1.9)

Diese Ordnung tritt bei katalytischen oder photochemischen Reaktionen auf. Im Falle
chemischer Reaktionen erster Ordnung hingt die Reaktionsgeschwindigkeit ausschliefSlich

11
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von der vorliegenden Konzentration des Stoffes ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit ldsst
sich dementsprechend wie folgt definieren:

dc,

V=G

=k-c, (1.10)

In Abhéngigkeit der Ausgangskonzentration c4p des Stoffes A ldsst sich die zeitliche
Entwicklung der Reaktion anhand einer Exponentialfunktion beschreiben:

Cop=Cyo-e (1.11)

Beispiele flir Reaktionen erster Ordnung sind katalytische Vorgdnge oder radioaktive
Zerfallsprozesse. Zur Beschreibung von Reaktionen zweier Edukte zu einem oder zu
mehreren Produkten eignen sich hier eher Reaktionen zweiter Ordnung. Hier besteht eine
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu den Konzentrationen ¢4 und cp beider
Ausgangsstoffe A und B:

dcy dcg
—E——E—k Cq-Cp (112)

Mit ¢ als Ausgangskonzentration des Stoffes B folgt dann fiir die Beschreibung der
zeitlichen Entwicklung der chemischen Reaktion:

(CA,O - CB,O) . e(CA,o—CBVO)kt

. e(CA,O_CB,O)kt

Ca = Cao (1.13)

Ca0 —CBo

Exemplarisch soll nun der Fall einer zweidimensionalen irreversiblen Reaktion betrachtet
werden, die bei laminarer Stromung mit der Geschwindigkeit U zwischen zwei
benachbarten Edukten A und B ablduft. Fiir die Reaktion, bei der das Produkt P gebildet
wird, ldsst sich mit der Reaktionsrate & folgende Gleichung aufstellen [BO+03]:

ch/B dZCA/B

UWZ A/Bd—yZ_kCACB (114)

Die Indizes A und B bezeichnen hier das jeweilige Edukt, fiir das die Gleichung gilt. Die
Koordinate x gibt dabei die Richtung in Flussrichtung der Edukte und y die Richtung
orthogonal dazu an. Analog zu der Gleichung fiir die Edukte ldsst sich die Reaktions-
Diffusions-Gleichung fiir das Produkt P aufstellen:

U_:DPd_yz_kCACB (115)
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Fir die Reaktanden werden je nach Lage unterschiedliche Ausgangswerte flir die
Konzentrationen angenommen. Zur Erlduterung des Sachverhaltes ist in Abbildung 1 ein
Schema der Reaktion dargestellt.

Educt U
A
phase boundary
0 X
Educt
B U

Abb. 1.1:  Schema zur Veranschaulichung der Phasengrenze

zweier laminar stromender Fliissigkeiten.

Auf der Seite des Edukts A werden oberhalb der Phasengrenze folgende Ausgangswerte
gesetzt:

Ca=Cao 5 cg=0 (1.16)

Unterhalb der Phasengrenze im Bereich des Eduktes B gilt analog dazu:

Cp = CB,O ; Ca = 0 (117)

Die Beschreibung der Diffusionsreaktion erfolgt dabei iiber einen sechsdimensionalen
Parameterraum, bestehend aus der Reaktionsrate, den drei Diffusionskoeffizienten des
Produktes und der Edukte sowie den Ausgangskonzentrationen der Edukte. Die Ausdriicke
der Reaktions-Diffusions-Gleichungen lassen sich durch die Einfiihrung einer charak-
teristischen Lange £ in eine dimensionslose Darstellung iiberfiihren. Diese ist wie folgt
definiert:

sz — _\/DaD
k\/ Ca,0CB,0

(1.18)

Durch Anwenden dieser charakteristischen Liange auf die Koordinaten x und y lassen sich
neue dimensionslose Koordinaten X und Y einfiihren [GR88]:

JD.D
y=N"%aYs (1.19)

£2U '

S
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Es lassen sich ebenfalls dimensionslose Konzentrationen ¢, und ¢, einfithren, die
folgendermallen gebildet werden:

Cyq Cp

Caq =a 5 Cp =a (1.20)

Aus der Anwendung dieser neuen Variablen auf die Reaktions-Diffusions-Gleichung
(1.14) ergibt sich fiir das Edukt A:

dc, d?c, c40p
ax - Xarz 5 (1.21)
Fiir das Edukt B folgt analog aus der Reaktions-Diffusions-Gleichung:
dCb 1 dzcb
E=}W_ﬂcacb (122)

Zur besseren Ubersichtlichkeit sind hier die Variablen B und y eingefiihrt, fiir die gilt:

Dy Ca,0
X = ’— ;P = ’— 1.23
Dg Cgo ( )

Die Reaktions-Diffusions-Gleichung kann unter der Annahme, dass der Diffusions-
koeffizient Dp des Produktes dem des Edukts A entspricht und dabei wesentlich kleiner ist
als der des Reaktanden B, in der dimensionslosen Form geschrieben werden:

dey _1d7,
dX y dY?

+ CqCp (1.24)

Die hier verwendete dimensionslose Konzentration ¢, wird tiber die Ausgangskon-
zentrationen der Edukte und die Konzentration cp des Produktes bestimmt:

Cp

c, = ——
P (—CA,OCB,O (1.25)

Die Reaktionsrate wird durch die beschriebenen Modifikationen der Reaktions-Diffusions-
Gleichungen eliminiert. Somit zeigt sich, dass die Reaktionsrate keinen signifikanten
Einfluss auf die Reaktionsdynamik besitzt. Durch eine Variation der Rate wiirde sich im
Wesentlichen eine Anderung der Skalierung ergeben, allerdings die Struktur unverindert

14
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bleiben. Auf diese Weise kann die Beschreibung der Reaktion auf ein zweidimensionales
Problem zuriickgefiihrt werden, welches sich durch die Kenntnis der Terme £ und y 16sen
lasst.

Fiir eine weitere Vereinfachung zur Beschreibung der Reaktionsprozesse im Mikroreaktor
lassen sich zusidtzlich weitere dimensionslose Kennzahlen einfiihren. So beschreibt die
Damkohlerzahl erster Ordnung Da; das Verhéltnis der aus der Reaktion herriihrenden
Stofftransformation zum konvektiven Stofftransport. Mit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante k, der charakteristischen Linge /, der Geschwindigkeit v des Transportmediums
und der Konzentration ¢ der betrachteten Reaktionskomponente folgt fiir eine Reaktion
zweiter Ordnung:

k-l-c
v

Da; = (1.26)

Die Damkdhlerzahl zweiter Ordnung Daj wird iiber das Verhdltnis zwischen Reaktions-
und Diffusionsgeschwindigkeit definiert:

k-1%2-c
D

Day; = (1.27)

Hier geht zusitzlich der mit D bezeichnete Diffusionskoeffizient der betrachteten
Reaktionskomponente mit in die Gleichung ein.

1.2 Aspekte der Spektroskopie

1.2.1 Allgemeine Betrachtung

Die Spektroskopie beschreibt die Aufspaltung von Strahlung in die einzelnen
Energieanteile. Fiir diese spektrale Zerlegung werden dispersive Elemente eingesetzt. Im
Folgenden soll nun die auf Beugung basierte Zerlegung mittels Gitter kurz erldutert
werden.

Die wellenlingenabhiingige Anderung des Beugungswinkels a,, mit einer Gitterkonstanten
g und dem Einfallswinkel a;, kann wie folgt beschrieben werden [Hec05]:

g(sin(a;) — sin(a,)) = ni (1.28)

Fiir die Ordnung n=0 ergeben sich somit gleiche Winkel fiir den einfallenden und den
gebeugten Strahl, was zur Uberlagerung aller Wellenléingen fiihrt.
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Durch die Verwendung von Blaze-Gittern wird erreicht, dass Einfalls- und
Beugungswinkel nicht von der der einzelnen Rille abhingen sondern vielmehr von der
Normalen zur Gitteroberfliche. Die Positionen der Maxima im Beugungsmuster sind durch
die Reflexion an der Rillenoberfliche und somit den Blaze-Winkel (Winkel der Rille
relativ zur Gitterebene) gegeben.

a) AB-CD=g(sin(a,)-sin(c,)) b)

Abb. 1.2:  a) Strahlverlauf bei der Beugung n-ter Ordnung am Reflexionsgitter. b)
Verlauf der Strahlen 0. und n-ter Ordnung am Blaze-Gitter.

Wird von einer unendlich kleinen, inkohédrenten Lichtquelle ausgegangen, so kann als
spektrale Breite dieser Quelle der Winkelabstand Ade zwischen den Nullstellen der
Bestrahlungsstérke auf beiden Seiten des Hauptmaximums angesehen werden:

pe = 2° 1.29
E_N (' )

Dabei stellt der Ausdruck N die Zahl der jeweiligen Maxima dar. Bei schiefem Lichteinfall
kann der Term ¢ neu definiert werden zu:

k-g

&= 2

(sin(a) — sin(a;)) (1.30)

Die Winkelbreite einer Spektrallinie Aa ergibt sich zu:

21

fa = Ng cos(a,)

(1.31)

Wird die Reflexion von Licht an einem Blaze-Gitter Dbetrachtet, dessen
Fortpflanzungsvektor nahezu senkrecht auf der Rillenoberfliche steht, so liegt die so
genannte Autokollimation vor, bei der die Winkeldispersion D, unabhingig von der
Gitterkonstanten g wird:

2tan(;)
Dauto = T‘ (1.32)

16
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Dariiber hinaus kann bei der Uberlappung zweier Spektrallinien bei hinreichend kleinem
Abstand das chromatische Auflosungsvermogen eines Spektrometers ‘R eingefiihrt werden,

fiir das gilt:
A

R =
(A/Dmin

(1.33)

Dabei bezeichnet A die mittlere Wellenldnge zwischen den beiden Linien und (A4),;, den
kleinsten auflésbaren Unterschied der beiden.

1.04 1.04
. Rayleigh Sparrow

0.8 0.8+
— 0.6 __ 06
041 0.4

0.2 0.2

00 . AENREEN . 4".- ' ...... S

-2 -1 0 1 2 3 -2 -1 0 1 2 3

a) k-g-sin(a)/2n b) k-g-sin(a)/2n

Abb. 1.3:  Vergleich der Intensititsverliufe zweier gleich starker Lichtquellen im
Falle des a) Rayleigh-Kriteriums und b) des Sparrow-Kriteriums.

Nach dem Rayleigh-Kriterium konnen zwei Quellen mit gleicher Intensitét noch aufgeldst
werden, wenn das Hauptmaximum der einen Quelle im ersten Minimum der anderen
Quelle liegt. Der Winkelabstand entspricht dann einer halben Linienbreite, so dass mit
Gleichung (1.31) folgt:

A

A A

(Ad)min Ng cos(@) (1.34)
Wird die Winkeldispersion betrachtet, so ergibt sich:

(AA)minn
A o N T/min”

B in = S (1.35)
Fiir das Auflésungsvermogen ergibt sich daraus schlieBlich:

N - g - (sin(a,) — sin(¢;

g9 (sin(ay) (a) (136)

A

Die Intensitétsverteilung, die sich nach der Beugung beispielsweise einer kreisformigen
Linse ergibt, ldsst sich durch die Airy-Funktion beschreiben:

2
I=1, <M> (1.37)

kaq/r
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Hier beschreibt J; eine Besselfunktion 1. Ordnung, wihrend a den Linsenradius, & den
Wellenvektor, » den Abstand der Linse zum Schirm und g den Radius des so genannten

Beugungsscheibchens bezeichnet.
screen \ D 2
L7
A
!

i /
i
:, ¥ P

ch

>

AL

b)

a)
a) Prinzip-Skizze zur Fraunhofer-Beugung. b) Strahlenverlauf bei der

Abb. 1.4:
Beugung an einer kreisférmigen Linse.
Uber die Nullstellen der Besselfunktion lassen sich die Positionen der Minima fiir die

Airy-Funktion definieren, fiir deren erstes Minimum folgende Bedingung gilt:

kaq
—=3,83 (1.38)
Mit dem Zusammenhang k=27r/A folgt somit fiir den Radius ¢ der Airy-Scheibe:
rA
(1.39)

=1,22—
1 2a

Im Falle einer Linse im Abstand f ihrer Brennweite zum Schirm (#=f) ergibt sich mit einem
Durchmesser D der Linse (D=2a) und iiber die Kleinwinkelndherung Aa=g¢/f folgender

Ausdruck fir den kleinsten auflésbaren Winkel:
Aa =1,22— .
a 224 (1.40)
Fiir den minimalen Abstand drayeign beider Punkte folgt dann mit der numerischen Apertur
NA (NA=D/f) und der Kleinwinkelnidherung tan(a)=a.:
(1.41)

dRayleigh = 0,61m
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1.2.2 Konfokale Anwendung

Im Gegensatz zu konventionellen Mikroskopie- und Spektroskopiemethoden erfolgt im
konfokalen Modus keine gleichzeitige Aufnahme aller Punkte eines Objektes, sondern eine
punktweise Anregung und Detektion des Signals. Daher wird fiir eine vollstindige
Aufnahme einer Probe eine entsprechende Abrasterung bendétigt. In einem optischen
Aufbau konnen beispielsweise kreisformige Blenden fiir einen punktféormigen Charakter
der Anregungsquelle oder des Detektors sorgen. Im konfokalen Modus werden
Informationen, die nicht aus der Fokusebene stammen, durch die vor dem Detektor
liegende Lochblende geblockt (Abbildung 1.5a). Somit tragen nur die Signale aus der
fokalen Ebene zur Bildentstehung bei, wodurch zu der lateralen Auflosung des Systems
noch eine zusdtzliche Tiefenschérfe hinzukommt. Durch die Aufnahme mehrerer Ebenen
und eine anschlieBende Stapelung dieser kann somit bei hinreichender Transparenz der
Probe eine dreidimensionale Tomografie erreicht werden.

1.0

091 = hifg
0.6 1

0.4 1

0.2 1

- 277N / 4 Ry o
- N, ," \ o =

e @bOVeE focal plane Mot "o’

focal plane (in focus) -0.2 T T T T

a) ST below focal plane b) 15 10 -5 0 5 10 15

Abb. 1.5: a) Schematische Abbildung zur Erldiuterung des konfokalen Modus.
b) Amplituden- (gestrichelte Linie) und Intensitdtsverlauf (durchgezogene
Linie) der Punktspreizfunktion fiir eine einfache Linse.

Im Allgemeinen erfolgt die Bestimmung des Auflosungsvermdgens iiber die numerische
Apertur NA einer Linse und die Wellenldnge A. Die Tiefenauflosung eines konfokalen
Aufbaus entsteht durch das Ausblenden der Feldanteile, die nicht aus der Fokusebene
stammen. Hier ergibt sich mit einem Brechungsindex »n die axiale Auflosungsgrenze dgyia
zu:

daxiat = 0,64 (1.42)

A
n—Vn? _NAZ

Bei der Betrachtung der lateralen Auflosung lésst sich iiber die Punktspreizfunktion die
durch eine Linse verursachte Intensitdts-, bzw. Amplitudenverteilung in einer Ebene
beschreiben (Abb. 1.5b). Im Gegensatz zum Auflosungskriterium von Rayleigh handelt es
sich hier um die so genannte Einzelpunkt-Auflosung. Die Amplitudenverteilung ldsst sich
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iber eine radialsymmetrische Funktion 4(7) beschreiben, die eine Besselfunktion J; erster
Art und erster Ordnung enthélt [CK96]:

(1.43)

Das Argument der Besselfunktion ist iiber die Wellenldnge und die numerische Apertur
definiert:

2T
v =7r-NA (1.44)

Die laterale Auflosung eines konventionellen Mikroskops folgt aus der Halbwertsbreite der
Amplitudenverteilung der  Punktspreizfunktion. Daraus ergibt sich fir die
Auflosungsgrenze folgender Ausdruck:

A
dlat = O,51m (145)

Da im konfokalen Fall die Anregung und die Detektion durch das Objektiv erfolgen, und
dieses somit zweimal durchlaufen wird, muss hier die aus dem konventionellen Fall
bekannte Amplitudenfunktion quadriert werden. Die laterale Aufldsung fiir den konfokalen
Modus wird dann aus der Halbwertsbreite dieser Funktion gewonnen, fiir die gilt:

2
dige = 037 (1.46)

Die Unterdriickung des Streulichtes durch die Lochblende und die Quadrierung der
Funktion, durch die eine Abschwidchung der Nebenmaxima erzielt wird, sorgen bei der
konfokalen Anordnung fiir eine erhebliche Kontrastverbesserung im Vergleich zur
konventionellen Mikroskopie. Fiir den dreidimensionalen Fall, bei dem auch der axiale
Intensitdtsverlauf betrachtet wird, ldsst sich die Punktspreizfunktion entsprechend
erweitern, so dass folgende Proportionalitdt zur Intensitdt gilt:

n(®))’
u

4
Hier wurde ein dimensionsloser Parameter u eingefiihrt, der sich {iber die Brennweite fund

I(w) « (1.47)

den Abstand d zur Brennebene wie folgt definieren lisst:

u =27”NA2f<1—£) (1.48)
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Ausgehend von einem punktformigen Objekt kann das axiale Aufldsungsvermogen d. iiber
die Halbwertsbreite bestimmt werden:

A
d, = 12655 (1.49)

Da bei einer Lochblende aufgrund ihres endlichen Durchmessers nicht von einer punkt-
formigen Detektion ausgegangen werden kann, wird das theoretische Auflosungsvermogen
eingeschrinkt. Liegt der Durchmesser des Laserfokus, der iiber die ersten Minima der
Airy-Funktion festgelegt werden kann, in der GroBenordnung der Lochblende oder
darunter, so wird das Oortliche Auflosungsvermdgen nicht eingeschrinkt. Mit dem
Durchmesser der Lochblende nimmt dabei die Tiefenauflosung d. linear ab. Mit dem
Blendenradius @ und der VergroBerung M des Objektivs gilt:

a2
— 1.50
d, T NA (1.50)

Die Verkniipfung von Blendenradius und VergroBBerung in Bezug auf die axiale Auflésung
erfordert somit bei der Auswahl der Lochblende eine Berlicksichtigung des verwendeten
Objektivs. Ausgehend von dem jeweiligen physikalischen Effekt und der Messmethode
muss so ein Kompromiss gefunden werden, der das axiale Auflosungsvermdgen und die
Starke des Messsignals vereint.

1.2.3 Fluoreszenzspektroskopie

In nahezu allen naturwissenschaftlichen Disziplinen stellt die Fluoreszenzspektroskopie
aufgrund breiter und selektiver Markertechniken eine elementare Analysemethode dar.
Dartiber hinaus weist sie eine hohe Sensitivitit auf und ermoglicht bei konfokaler
Anwendung eine dreidimensionale Analyse und Visualisierung. Durch Bestrahlung mit
Laserlicht werden hier Fluoreszenzfarbstoffmolekiile auf ein hoéheres Energieniveau
angeregt, von dem aus sie unter Abgabe von Strahlung wieder in den Grundzustand
tibergehen konnen. Nach der Stokes’schen Regel kann das Fluoreszenzsignal nur eine
gleich grofle (Resonanzfluoreszenz) oder wegen vorhergehender strahlungsloser
Ubergiinge eine groBere Wellenlinge als das Anregungslicht besitzen (Rotverschiebung).
Durch die Verwendung geeigneter Filter wird bei der Fluoreszenzspektroskopie das
Anregungssignal geblockt, wihrend das Fluoreszenzlicht den Filter passiert und vom
Detektor erfasst wird (siche Abbildung 1.6).

21



1. Theoretische Grundlagen

ﬂ \ _Relaxation | Stc:)kes-Shift:

filter - Absorption | Emission

lens—<>

a) [taser ] -1 o A

Fluorescence

Absorption

Abb. 1.6:  a) Schematische Abbildung zur Erlduterung der Fluoreszenzspektroskopie.
b) Darstellung der strahlungslosen Relaxation wéihrend der Fluoreszenz und

des daraus resultierenden Stokes-Shiftes.

Fluoreszenz

Allgemein spricht man bei einem strahlenden Ubergang eines Stoffes aus einem
elektronisch angeregten, thermisch relaxierten Zustand in den Grundzustand von
Lumineszenz (Anregung photonischen Ursprungs — Photolumineszenz). Es folgt dann
eine Unterteilung beziiglich der Lebensdauer des angeregten Zustandes, bzw. der Zeit wie
schnell die Emission erfolgt. Bei Lebensdauern im Bereich von 107 s — 107 s wird die
Strahlung als Fluoreszenz und bei 10° s — 10° s als Phosphoreszenz bezeichnet. Neben
diesen strahlenden Ubergingen kann es auch zunichst zu strahlungslosen Relaxationen
(internal conversions) kommen. In einem Jablonski-Diagramm sind die Uberginge
innerhalb der verschiedenen Energiezustinde eines Molekiils schematisch dargestellt
(siche Abb. 1.7).

@ =/~10"3s

internal conversion (10°'2- 10°1%)

intersystem crossing (10°™'"- 107s)

chemische =
Reaktion 2,
Fluoreszenz f Reaktion
# (100 10°7s) AAAA» Produkt (e)
internal  _L«
conversion

3 N Phosph;afeszenz

(~10-4s

¢ il

Isomeren

Abb. 1.7:  Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung der Uberginge innerhalb eines
Molekiils. Hier bezeichnen geschwungene Linien strahlungslose Uberginge,
wihrend gerade Linien Strahlungsiibergdnge reprdsentieren [LKK0S].

Hier konnen bei der Unterscheidung zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz auch die
Ubergiinge beriicksichtigt werden. Zunidchst soll zur besseren Beschreibung die so
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genannte Multiplizitdt M der elektronischen Zusténde eingefiihrt werden, die sich mit der
Summe S der Elektronenspins im betrachteten Zustand wie folgt schreiben lasst [LKKO08]:
M=25+1 (1.51)
Im Grundzustand Sy, der mit zwei Elektronen entgegengesetzten Spins besetzt ist, betragt
der Gesamtspin S=0, wodurch sich fiir die Multiplizitdt der Wert M=1 ergibt. Man spricht
hier auch von einem Singulett-Grundzustand. Wird eines der Elektronen angeregt, behilt
aber seinen Spin bei, was fiir den Fall den energetisch giinstigsten Zustand beschreibt, so
ist auch hier die Multiplizitdit M=1 und es liegt ein angeregter Singulett-Zustand vor. Kehrt
sich durch Zufuhr von Energie der Spin des angeregten Elektrons um, so ergibt sich fiir
den Gesamtspin S=1 und die Multiplizitit M=3. Dieser Zustand ist dann der angeregte

Triplett-Zustand. Die grafische Darstellung dieses Sachverhaltes findet sich in Abbildung
1.8.

A A A

+ + LUMO

2

2

B4 + 4+ ow

Singulett Singulett Triplett
Grundzustand angeregte Zustande angeragte Zustande
So Sn Th
Abb. 1.8:  Schema zur Veranschaulichung der unterschiedlichen Elektronenzustdnde in

Abhdingigkeit der jeweiligen Spinausrichtungen [LKK0S].

Befindet sich ein Elektron im angeregten Zustand S;, so kann es zum einen direkt in den
Grundzustand S, libergehen, bei dem Fluoreszenz auftritt, oder {iber das strahlungslose
»intersystem crossing™ zunédchst in den Triplett-Zustand T, und von dort aus in den
Grundzustand Sp, unter Erzeugung von Phosphoreszenz, wechseln. Der Unterschied
zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz lédsst sich also auch daran festmachen, aus
welchem angeregten Zustand (Singulett, Triplett) heraus die Relaxation erfolgt.

1.2.4 Ramanspektroskopie

Im Gegensatz zur Fluoreszenzspektroskopie ist die Raman-Spektroskopie von der

Anregungswellenldnge unabhéngig. Der Raman-Effekt (Entdeckung 1928 C. V. Raman)

basiert auf der inelastischen Streuung von Licht an Materie, wobei hier charakteristische
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Schwingungs- und Rotationsiiberginge betrachtet werden. Bei der Streuung kann zunéchst
zwischen elastischer (Rayleigh-Streuung) und inelastischer unterschieden werden.
Wihrend bei der elastischen Streuung das gestreute Photon dieselbe Energie besitzt, wie
das eingestrahlte, kann im Fall der inelastischen Streuung das gestreute Photon eine, im
Vergleich zum eingestrahlten, erhohte (Stokes-Streuung) oder eine erniedrigte Energie
(Anti-Stokes-Streuung) besitzen. Abhédngig von der Betrachtung der gemessenen
Ramanspektren lassen sich unterschiedliche Informationen iiber die untersuchten Proben
gewinnen. Mittels Raman-Spektroskopie konnen beispielsweise Informationen iiber die
Materialkomposition (energetische Verschiebung, Linienbreite), die Stoffkonzentrationen
(Signalstdrke) und Verspannungen/Versetzungen (Bandenverschiebung) gewonnen wer-
den.

Klassische Betrachtung

Bei der klassischen Beschreibung des Raman-Effektes wird angenommen, dass die
Anderung der Polarisierbarkeit eines Molekiils durch eine elektromagnetische Welle
hervorgerufen wird, welche ein Dipolmoment induziert. Ohne angelegtes
elektromagnetisches Feld ldsst sich die Auslenkung eines Molekiils, das mit der Frequenz
g schwingt, mittels folgender Gleichung beschreiben:

X = Xy cos(wyt) (1.52)

Das von der elektromagnetischen Welle induzierte Dipolmoment fi;,4 setzt sich zusammen
aus dem Polarisationstensor & und dem elektromagnetischen Feld E:

fing = GE (1.53)
Die allgemeinste Form des Polarisationstensors lautet dabei wie folgt:
Ay Axy Oz
a= (ayx Ayy ayz) (1.54)
Azx azy Az

Im Fall isotroper Medien kann der Tensor vereinfacht und als Skalar behandelt werden.
Hier lasst sich die Polarisierbarkeit mit der Ortskoordinate x in Form einer Taylorreihe
entwickeln:

d 1/d?
a(x) = ay + (d—fo)x + _(Ta> X2+ - (1.55)
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Fiir die weiteren Berechnungen werden hier nur die Terme bis zur 1. Ordnung betrachtet.
Die Schwingung des ebenfalls in der Beschreibung des Dipolmoments enthaltenen
elektromagnetischen Feldes mit der Frequenz w,, ldsst sich analog zur Schwingung des
Molekiils anhand folgender Gleichung beschreiben:

E = E, cos(wgmt) (1.56)

Demnach lésst sich das induzierte Dipolmoment wie folgt ausdriicken:

da

fina = [“0 + (E) Xo COS(‘Uot)] Eo coS(Wemt) (1.57)
0

Fir eine Umformung dieser Gleichung kann folgender trigonometrischer Ausdruck
verwendet werden:

1
cos(a) - cos(b) = 5 (cos(a + b) + cos(a — b)) (1.58)
Das Dipolmoment ergibt sich somit nach der trigonometrischen Umformung zu:

. N 1. da
Hina = 0(0E0 Cos(wemt) + _EOxO (_) COS([(‘)em - (‘)O]t)
2 dx, (1.59)

1. da
+ Eono <d_xo) cos([wem + wo]t)

Die Rayleigh-Streuung, bei der sowohl die Polarisierbarkeit a, als auch die Frequenz w,,
der elektromagnetischen Welle unverdndert bleiben, wird durch den ersten Term der
Gleichung ausgedriickt. Im zweiten Term sind eine Verdnderung der Polarisierbarkeit und
eine Verringerung der Frequenz der elektromagnetischen Welle um die Frequenz wy
enthalten, die typisch fiir die Stokes-Streuung sind. Die Anti-Stokes-Streuung wird durch
den dritten Term der Gleichung beschrieben, bei dem neben der Polarisierbarkeitsdnderung
eine Erhohung der Frequenz der eingestrahlten Welle enthalten ist. Die Polarisierbar-
keitsdnderung ist wesentlich flir die Ramanaktivitit eines Stoffes und tritt bei
antisymmetrischen Schwingungen und bei Deformationsschwingungen auf (Abb. 1.9).

Je nach Auslenkung &dndert sich bei diesen beiden Schwingungsarten der

Polarisationsellipsoid, wéhrend seine Form bei der symmetrischen Streckschwingung
erhalten bleibt (nicht Raman-aktiv).
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asymmetric symmetric deformation
oL o o
\?/ oa) _ / oa \—/ oa\ _
i o : =) 70 ac| =0
CX X OX X OX/x
% X % x % x
Raman inactive Raman active Raman inactive

Abb. 1.9:  Schematische Darstellung der unterschiedlichen Schwingungsarten und
Polarisationsdnderungen zur Erlduterung der Ramanaktivitdt.

Nach dem Alternativverbot, welches ein gleichzeitiges Auftreten von Raman- und
Infrarotaktivitit untersagt, ist die symmetrische Schwingungsart IR-aktiv (du/dx # 0).

Quantenmechanische Beschreibung

Die quantenmechanische Beschreibung des Raman-Effektes erfolgt iiber die Anregung auf
ein energetisch hoheres virtuelles Niveau und die Relaxation auf ein energetisch
niedrigeres. Bei der Rayleigh-Streuung erfolgt die Anregung vom Grundzustand aus auf
einen virtuellen Schwingungszustand durch Absorption der Energie des einfallenden
Lichtes. Von diesem angeregten Zustand aus erfolgt eine Rekombination in den
Grundzustand unter Aussendung elektromagnetischer Strahlung. Da das Ausgangsniveau
dem Endniveau entspricht, sind auch die Energien und somit die Frequenzen, bzw.
Wellenldngen des eingestrahlten und ausgesandten Lichtes identisch.

virtual level

excited states

Ground State  e——t— —— e

Stokes scattering Rayleigh scattering Anti-Stokes scattering

Intensity

Abb. 1.10:  Schema zur Erliuterung der Uberginge bei den verschiedenen
Streuungsarten (Stokes-, Rayleigh- und Anti-Stokes-Streuung).
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Bei der Stokes-Streuung erfolgt die Relaxation hingegen auf ein bereits angeregtes Niveau.
Somit verbleibt ein Teil der eingestrahlten Energie in Form von Schwingungsenergie, so
dass das beim Ubergang abgestrahlte Licht eine geringere Energie und somit eine kleinere
Frequenz als das eingestrahlte besitzt. Bei der Anti-Stokes-Streuung erfolgt die Anregung
auf ein virtuelles Niveau nicht aus dem Grundzustand, sondern von einem angeregten
Schwingungszustand. Die Rekombination auf ein Niveau unterhalb des urspriinglichen
angeregten Schwingungszustandes bei der Absorption fiihrt zur Aussendung von Strahlung
mit hoherer Frequenz. Im Vergleich zur Anti-Stokes-Streuung weist die Stokes-Streuung
eine deutlich hohere Intensitdt auf. Dies ist darin begriindet, dass die Wahrscheinlichkeit,
dass das System sich im Grundzustand, d.h. dem Ausgangszustand der Stokes-Streuung,
befindet, wesentlich hoher ist. Das Verhiltnis zwischen den Systemen im angeregten
Zustand (V;) und im Grundzustand (V) lasst sich iliber die Boltzmann-Verteilung

beschreiben:
; ihv

N, = e keT (1.60)

Hier bezeichnet i die Ordnung des Niveaus, auf welches das System energetisch
angehoben wird. Der Ausdruck /-v stellt dabei die Energiedifferenz zwischen den
einzelnen Niveaus dar, kz die Boltzmannkonstante und 7' die vorherrschende Temperatur.

Basierend auf dem Hooke’schen Gesetz ldsst sich eine parabolische Funktion des
Potentials analog zum Fall des harmonischen Oszillators herleiten und eine entsprechende
Quantisierung belegen. Bei der Annahme des harmonischen Potentials handelt es sich
jedoch um eine grobe Niherung, da in diesem Modell der Anstieg der AbstoBungskréfte
zwischen den Atomen fiir geringe Abstdnde, ebenso wie die Dissoziation der Atome nicht
beriicksichtigt wird. Die Einbeziehung dieser Erscheinungen wiirde sich zum einen in
einem steileren Verlauf der Potentialkurve fiir kleine Atomabstinde und zum anderen
durch das Anstreben eines diskreten Wertes bei groBen Atomabstinden &uBern. Die
Funktion, die die beschriebenen Atomeigenschaften einbezieht, ist das Morse-Potential:

2
V(x) = Ep (1 _ e—\/(k/zEDXx—xo)) (1.61)

In der Beschreibung des Potentials bezeichnet Ep die Dissoziationsenergie, d.h. die
Energie, die zur Losung der Atombindung noétig ist, vermehrt um die Grundzu-
standsenergie (Ey = 0,5 hw).
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Abb. 1.11:  Grafische Darstellung des a) harmonischen und b) Morse-Potentials zur
Beschreibung der potentiellen Energie.

Die Beschreibung des Morse-Potentials durch eine Taylorreihenentwicklung besitzt
folgende Form:

1 1
V(x) = Eklxz — §k2x3 + - (1.62)

Wird dieser Ausdruck in die Schrodingergleichung eingesetzt, so folgen die
Energieeigenwerte [Sho73]:

2

(hw)? (n + %) (1.63)
4E,

Ey(x) = hw (n + %) +

Durch Einftihrung des Parameters A, = hw./2Ep kann diese Gleichung weiter

zusammengefasst werden:

Ey(x) = Ep + % [\/E — 4y (n + %)]2 (1.64)

Die quantenmechanische Beschreibung des Raman-Effektes kann auch {iber die
Storungsrechnung erfolgen. Dabei wird zunichst der Erwartungswert <AM> betrachtet, der
den Ubergang von einem Zustand <i| in den Zustand <k| iiber das Integral der
Wellenfunktionen ¥ beschreibt:

(M) = j YW, d3r (1.65)

Bei dem Raman-Effekt beschreibt p den Operator fiir das Ubergangsdipolmoment, der sich
anhand einer Taylorreihe entwickeln lasst:

d 1/d?
u(x)=#(xo)+(d—l;)x x+5<d—;§> 1% 4 o (1.66)

Xo
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Eingesetzt in die Gleichung fiir den Ubergangserwartungswert folgt:
1 2
(Wiclul¥y) = po(WPiWi) + po (Wil x[Wy) + Eﬂz(wﬂx |W;) + - (1.67)

Die Wellenfunktionen ¥; und ¥ stehen senkrecht zueinander, so dass gilt:
(P[P} =0 (1.68)

Unter Vernachldssigung der quadratischen und hoheren Terme vereinfacht sich Gleichung
(1.65) somit zu:

(M) = (Wl ul®;) = pg (Wi x[¥;) (1.69)

Damit dieser Ubergang einen von Null unterschiedlichen Wert annimmt, miissen zwei
Bedingungen erfiillt sein. Das Dipolmoment muss sich mit dem Ort dndern, damit der
Term fiir das Ubergangsdipolmoment u; nicht verschwindet, das wie folgt iiber die
Taylorreihenentwicklung definiert ist:

W = (%)xo (1.70)

Des Weiteren muss der Ausdruck (W, |x|¥;) symmetrisch sein, damit das Integral dieser
Funktion nicht verschwindet, das folgende Form besitzt:

ftp;gxlpid3r %0 (1.71)

Bei einem harmonischen Oszillator sind nur Ubergéinge in direkt benachbarte
Energiezusténde erlaubt, wodurch 4n = £ 1gilt. Im Fall anharmonischer Potentiale miissen
bei der Nidherungsrechnung auch hohere Terme der Taylorreihe beriicksichtigt werden
(elektrische Anharmonizitidt). Auch sind die Wellenfunktionen der Schwingungen
gegeniiber denen des harmonischen Oszillators verdandert, was ebenfalls in die Rechnungen
einflieBen muss (mechanische Anharmonizitit). Daher sind fiir den anharmonischen
Oszillator auch Ubergiinge hoherer Ordnungen erlaubt.
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1.2.5 Beispiele zur Raman-Spektroskopie

Die hier vorgestellten exemplarischen Beispiele fiir Raman-spektroskopische Analysen
von Halbleitersystemen entspringen Kooperationen mit anderen Arbeitsgruppen (CeOPP,
ISFH), welche im Rahmen dieser Promotion erfolgten. Die Ergebnisse aus diesen
Analysen unterstreichen die Leistungsfahigkeit der umgesetzten Untersuchungsmethode.
Es wird zunéchst eine Messung zur Identifizierung der Struktur einer mit Galliumnitrid
(GaN) {iiberwachsenen kubischen Siliziumcarbid-Probe (3C-SiC) vorgestellt, der eine
Ausfiihrung {iber die Bestimmung der Kristallinitit hydrogenisierter Diinnschicht-
Siliziumproben folgt. Das Teilkapitel schlieft dann mit Untersuchungen zur
Strukturdnderung von Zinktellurid-Proben durch Bestrahlung mit hoher Leistungsdichte
ab.

Strukturidentifizierung am Materialsystem GaN-3C-SiC

Aufgrund ihrer vergleichsweise groflen Bandliicken und ihrer hohen chemischen und
mechanischen Stabilititen sind Gruppe-III-Nitride haufig verwendete Materialien im
Bereich der Optoelektronik [Wu09]. Dabei treten die Nitride in der stabilen Wurtzit- und
der metastabilen kubischen Zinkblendestruktur auf [YZ+99]. Wahrend die Wurtzitstruktur
in der Halbleiterindustrie bereits etabliert ist, steigt das Interesse an der Herstellung von
Bauelementen basierend auf der kubischen Struktur [WY+97]. Diese bietet gegeniiber der
hexagonalen Struktur einige Vorteile, wie z.B. richtungsunabhingige elektrische
Eigenschaften (symmetrische Kristallstruktur) oder die Unterdriickung spontaner
elektrischer Polarisation. Im Rahmen der Anwendung des Nanoheteroepitaxie-Prozesses
fiir das Aufwachsen von Galliumnitrid-Strukturen (c-GaN) auf strukturiertem 3C-SiC/Si
(001) wurde hier die Raman-Spektroskopie angewandt, um die aufgewachsenen Schichten
auf ihre Kristallisationsart (hexagonal oder kubisch) hin zu untersuchen. Dabei wurde hier
im Speziellen untersucht, ob das kubische Wachstum durch die Verwendung von Steg-
oder Saulenstrukturen bevorzugt wird. Als Ausgangsmaterial fiir die Strukturierung (AG
Lischka) wurden kommerziell erhéltliche SiC-Substrate (525 pm, NOVASIC 100-C502)
verwendet, die mittels Niederdruck-chemischer Gasphasenabscheidung (Low Pressure
Chemical Vapor Deposition, LPCVD) mit einer 12 pm dicken 3C-SiC-Schicht
tiberwachsen wurden. Die Strukturierung erfolgte dabei nach entsprechender Lithografie
(Photolithografie, Nanokugellithografie) mittels anisotropem reaktivem Ionenétzen
(Reactive Ion Etching, RIE) mit den Prozessgasen Sauerstoff (O,) und
Schwefelhexafluorid (SFe) bei einem Druck von 100 mTorr. Auf die strukturierten Proben
wurde dann nano-heteroepitaktisch eine kubische GaN Schicht von 440 nm Dicke
aufgewachsen, die eine geringe Gitterfehlanpassung (3,5 %) zum Substrat besitzt.
Weiterhin wurde eine unstrukturierte Referenzprobe mit einer 440 nm dicken, planaren c-
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GaN-Schicht erzeugt. Die Ergebnisse der Raman-Messungen an diesen Proben, sowie
Rasterelektronenaufnahmen der strukturierten Probe sind in Abbildung 1.12 dargestellt.
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Abb. 1.12:  a) Gegeniiberstellung der Raman-Spektren unterschiedlich strukturierter,
mit GaN tiberwachsener 3C-SiC/Si-Substrate und einer GaN-Referenzprobe
(Integrationszeit: 100s, Mittelungszahl: 108). b) REM-Aufnahmen der
Stegstruktur (oben) und der Sdulenstruktur (unten) [Keml0].

In allen Spektren tritt die longitudinal optische (LO) Mode des Siliziumsubstrates bei 520
cm™ auf, ebenso wie die charakteristischen longitudinal und transversal optischen (TO)
Phononen des Siliziumcarbids bei 796 cm™ und 970 cm™ [FT+95]. Auch die LO-Linie des
kubischen Galliumnitrids bei 740 c¢m™ ist in allen Spektren, wenn auch nur schwach, zu
erkennen [TL+99]. In den Spektren der strukturierten Proben ist die TO-Mode des c-GaN
bei 553 cm™ deutlich zu erkennen, wihrend sie bei der planaren Referenzprobe in dem
Ausldufer des Si(LO)-Signals liegt. Bei der planaren Oberflache liegt im Gegensatz zu den
strukturierten Schichten nur eine geringe Signalstreuung vor, so dass hier das Signal des
Substrates dominiert. Zusitzlich tritt im Spektrum der séulenartig strukturierten Probe die
E>-Mode des hexagonalen GaN auf [TL+99], die in ihrer Intensitdt das Signal der
kubischen Phase iibersteigt. Somit begilinstigen sdulenartige Strukturen das Wachstum
hexagonaler Nitridstrukturen, wobei allerdings auch kubische Anteile zu beobachten sind.

Kristallinitdt hydrogenisierter Diinnschicht-Siliziumproben

Silizium findet vermehrt Anwendung fiir die Integration von III-V Halbleitern zur
Herstellung von optoelektronischen Strukturen [PB+91]. Hier sind besonders diinne Filme
von Interesse, die im Bereich der Solartechnologie eingesetzt werden konnen [YY+99],
[Ber99]. Dabei weist hydrogenisiertes mikrokristallines Silizium gegeniiber amorphen
Strukturen eine verbesserte Filmstabilitidt bei Bestrahlung, eine geringere elektronische
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Defektdichte, bessere Transportparameter der photonisch erzeugten Ladungstriger und
eine hohere Absorption im hohen Wellenldngenbereich auf. Dieses komplexe Material
setzt sich aus kristallinen und amorphen Siliziumphasen mit entsprechenden Korngrenzen
zusammen. Es wurde gezeigt, dass sich bei einer Kristallinitit von 50 % die beste Effizienz
fiir diese Art der Solarzellen einstellt [KM+98].
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Abb. 1.13:  Darstellung der gemessenen Raman-Spekiren mit angefitteten GaufSkurven
zur Ermittlung der unterschiedlichen Kristallinititen: a) ¢, = 63,15 %, b)
Gc =29,49 %, c) p. = 30,25 % und d) ¢p. = 37,81 %.

Zur Uberpriifung der Giite von siliziumbasierten Diinnschicht-Solarzellen kann daher die
Ramanspektroskopie herangezogen werden, mit deren Hilfe die strukturelle
Zusammensetzung bestimmt werden kann [XX+10]. Das gemessene Ramansignal kann
durch drei Gaul3’sche Kurven angendhert werden, die sich den unterschiedlichen Phasen
zuordnen lassen. So findet sich ein schmaler Peak bei 520 cm™, welcher der TO-Mode des
kristallinen Siliziums entspricht. Ein weiterer bei 510 cm” wird defekten Stellen der
kristallinen Phase, wie Kristallitstrukturen mit Durchmessern von weniger als 10 nm, einer
Waurtzitphase oder Streckungen der Bindungen an Korngrenzen zugeordnet. Bei 480 cm™
findet sich ein breites Signal, das der amorphen Phase des Siliziums entspringt. In
Abbildung 1.13 sind exemplarisch die gemessenen Spektren von Proben unterschiedlicher
Kristallinitdt mit den entsprechenden angefitteten Kurven dargestellt. Aus dem Verhéltnis
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der Flichen /; unter den jeweiligen Kurven ldsst sich die Kristallinitit ¢, wie folgt
berechnen [WK+93] [DV+04]:

b, = Is10 + Is2
¢ Olygo + Is10 + Is2

(1.72)
Hier bezeichnet o das Verhéltnis der integrierten Ramanquerschnitte von amorphem und
kristallinem Silizium. Abhédngig von den optischen Absorptionskoeffizienten wurden fiir
dieses Werte zwischen 0,1 und 0,88 empirisch ermittelt [TG+82] [BCC77]. Unter
Einbeziehung von optischen Absorptionseffekten, Einfliissen des Streuquerschnitts,
Effekten durch den Abzug des Hintergrundes und anderer Faktoren kann fiir die folgenden
Berechnungen ein Wert von ¢ = 1 angenommen werden, so dass sich die Kristallinitdt aus
dem Verhéltnis der Summe der Intensitdtsintegrale aus der kristallinen Phase zu der
Summe der integralen Werte aller auftretenden Signale ergibt. Die Zusammenfassung der
auf diese Weise ermittelten Werte ist in Tabelle 1.1 dargestellt.

Wavenumber /cm™ | Areass pcs 1 | Areass pcs 1 | Areass pes 1 | Areajps pes 1 | Areans; pes 1
480 1676,20 6204,33 6144,72 9779,27 5505,96
510 1330,16 1283,74 1227,13 2820,48 1262,88
520 1542,57 1311,22 1437,49 3125,62 1075,10
Crystallinity / % 63,15 29,49 30,25 37,81 29,81
Tab. 1.1:  Zusammenfassung der integralen Fldchen fiir die gefitteten Gaufskurven bei

480 cm'l, 510 em™ und 520 cm™" und daraus ermittelter Kristallinitciten.

Strukturdnderung im Materialsystem ZnTe durch hohen Leistungseintrag

Wahrend hoher
Leistungsdichte im Wesentlichen fiir das Materialsystem Cadmiumtellurid (CdTe)
beschrieben wurden [SL+04] [HV+08], gibt es fiir Zinktellurid (ZnTe) nur sehr wenige
Untersuchungen, die sich mit der Detektion von Raman-Moden des Tellurs beschéftigen.

strukturelle Effekte durch Probenbestrahlung von Lasern mit

Im Rahmen von Raman-Messungen an ZnTe wurde bei der Bestrahlung mit hoher
Leistungsdichte des Anregungslasers eine Erhohung der Signale bei 120 cm™ und 140 cm™
festgestellt, die sich den Linien des Tellurs zuordnen lassen. Durchgefiihrt wurden die
Messungen an epitaktischen ZnTe Schichten (Dicke ca. 120 nm), die mittels der Methode
der so genannten ,Isothermal Closed Space Sublimation Epitaxy* (ICSSE) auf (001)
Galliumarsenid (GaAs) aufgewachsen wurden [LP+01] [ML+07]. In Abbildung 1.14 ist
das Raman-Spektrum einer Messung mit hohem Energieeintrag linear und logarithmisch
dargestellt.
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Ubersichtsspektrum einer auf GaAs aufgewachsenen ZnTe-Schicht in

linearer und logarithmischer Darstellung. Die Messung wurde hier mit
Einstrahlung hoher Leistungsdichte (P =~ 5-10° W/em®’) durchgefiihrt
(Integrationszeit: 20 s, Mittelungszahl: 30).

In den hier dargestellten Spektren sind die LO-Moden des Zinktellurids aufgrund der
resonanten Anregung bis zur 5. Ordnung bei den Wellenzahlen 203 cm™, 410 cm™, 615
cm™, 820 cm™ und 1024 cm™ zuriickzuverfolgen. Zusitzlich sind hier die TO- und LO-
Linien des Galliumarsenids bei 268 ¢m™ und 283 ¢cm™ zu erkennen, ebenso wie zwei

Linien bei 129 cm™ und 141 cm™, die dem Tellur zugeordnet werden konnen [PD71]. Um

zu verifizieren, dass das Auftreten dieser Signale aus einer Strukturinderung, ausgelost

durch Bestrahlung mit hoher Leistungsdichte, resultiert, wurde zunéchst ein Spektrum mit

niedrigem Energiceintrag (7-10° W/cm?) aufgenommen, die Probe 20 s lang der

hochenergetischen Strahlung von 5-10° W/cm® ausgesetzt und anschlieBend erneut mit

geringer Leistungsdichte vermessen (Abbildung 1.15).

Abb. 1.15:
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Vergleich der Raman-Spektren vor (1) und nach (2) der Bestrahlung mit

hoher Leistungsdichte (5-10° W/em?®). Die Erfassung der Messwerte selbst
erfolgte dabei mit geringem Energieeintrag von 7-10° W/em? [LB+10].
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Hier ist die Herausbildung der Tellur-Phononen im Spektrum, das nach der Bestrahlung
aufgenommen wurde, deutlich zu erkennen. Ebenso ist eine Abnahme der Intensititen der
LO-Linien des Zinktellurids zu beobachten, woraus gefolgert werden kann, dass sich hier
eine Anreicherung von Te auf der Probenoberfliche vollzieht, die durch Anderungen des
Verbundmaterials ZnTe geschieht. Das Fehlen des GaAs-Signals in den Spektren spricht
hier fiir einen reinen Oberflicheneffekt, was auch durch vergleichende Analysen mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie bestitigt wurde [LB+10]. Es wurde des Weiteren
mit Strahlung hoher Energiedichte eine Struktur in die Probenoberflidche geschrieben und
anschlieBend Raman-spektroskopisch vermessen. Die Fliachenscans, ausgewertet fiir die
LO-Mode des Tellurs (141 cm™) und das 1LO-Phonon des Zinktellurids (203 cm™), sind in
Abbildung 1.16 aufgefiihrt. In der Abbildung ist bei der Auswertung fiir das Te-Signal
deutlich die Intensititserhohung an den Stellen zu sehen, an der die Struktur in die
Probenoberflache geschrieben wurde. Ebenso ist an den gleichen Stellen in der fiir die
ZnTe-Mode ausgewerteten Flache eine Intensititsminderung zu beobachten, was sich mit
den Erkenntnissen aus Abbildung 1.15 deckt.
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Abb. 1.16: Mittels Raman-Spektroskopie vermessene Fldchenscans einer in ZnTe
geschriebenen Struktur, ausgewertet a) fiir die LO-Mode des Tellurs (141
em™) und b) fiir das 1LO-Phonon des Zinktellurids (203 cm™) [LB+10)].

Zusitzlich wurde mit dieser Messung gezeigt, dass es sich bei diesem Effekt um einen
permanenten, irreversiblen Prozess handelt. Die Maximaltemperatur Ty, die hier durch
den Laser auf die Probe eingetragen wird, ldsst sich anhand folgender Gleichung
berechnen [Lax78]:

Tnax = Tx + (To — Tg) - exp( (1.73)

an/zroA)

Hier ist 7, die Temperatur der ZnTe-Riickseite (7) = 300 K), P die auftreffende
Laserleistung (P = 10 mW) und ry der Radius der Strahltaille (7y=0,5 pm). Fiir den Term
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der Referenztemperatur Tk gilt bei ZnTe Tx = 0 [WC09] und der Faktor A folgt aus der
Gleichung fiir die Temperaturleitfahigkeit «(7) [Sla72]:

k(T) = (1.74)

T — Ty

Mit dem Wert x(7) = 0,18 W/cmK [Sla72] folgt ein Wert von 4 = 54 W/cm. Somit ergibt
sich fiir die Maximaltemperatur durch den Energieeintrag des Lasers ein Wert von etwa
837 K, der weit unterhalb der Schmelztemperatur des ZnTe von 1511 K liegt, so dass hier
ein rein thermischer Prozess ausgeschlossen werden kann. Vielmehr kann es sich hier um
eine photochemische Reaktion handeln [LB10], bei der auch die Diffusion von Zink in das
GaAs-Substrat eine Rolle spielen konnte, da diese Art der p-Dotierung des GaAs ohne
grofBen Energicaufwand mdglich ist [KP+91] [BS+95]. Fiir eine weitere Untersuchung
dieses Effektes wurden leistungsabhingige Messungen durchgefiihrt, die zum einen durch
die Verstellung der Probenhdhe unter einem fixen Laserfokus und zum anderen durch den
Einsatz von Neutraldichtefiltern zur Variation der Laserleistung realisiert wurden. Hier
wurde bei beiden Verfahren fiir jeden Messpunkt lateral auf eine neue Position der Probe
verfahren, um etwaige Oberflichendnderungen nicht in die neue Messung einfliefen zu
lassen. In Abbildung 1.17 sind die beiden Verfahren schematisch dargestellt.
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Abb. 1.17:  Ubersicht iiber die Messverfahren zur leistungsabhingigen Untersuchung
der Strukturdnderung am Materialsystem ZnTe bei Bestrahlung mit hoher
Laserleistung. Die Einstrahlungsleistung wurde variiert tiber a) die
Anderung der Probenposition bei ortsfestem Laserfokus und b) den Einsatz

von Neutraldichtefiltern bei gleichbleibender axialer Probenposition.

Durch die axiale Positionsdnderung der Probe wurde durch den Gauf3‘schen Strahlverlauf
des Lasers die GroBe des Fokus w(z) auf der Oberfliche und damit die Leistungsdichte
gedndert. Die Gleichung, iiber die sich der Fokalradius ergibt, lautet mit dem Radius der
Strahltaille wy, der Rayleigh-Lidnge zz und der axialen Probenposition z wie folgt:

w(z) = w, ’1 + (%)2 (1.75)
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Uber Ramanmessungen der Signale fiir Te und ZnTe konnte somit bei einer
Bestrahlungsdauer von 4 s die Fokusposition erhalten werden, bei der die Anreicherung
von Te auf der Oberfliche beginnt (Abbildung 1.18a). Hier wurde anhand des LO(Te)-
Signals bei einer Abweichung von je 1 um von der Oberfliche das FEinsetzen der
Strukturverdnderung registriert, so dass in Gleichung (1.75) fiir z ein Wert von z = / um
eingesetzt werden konnte. Zusammen mit den iibrigen bekannten Werten (wy = 0,5 pm, zg
= 1,48 um) folgt so ein Wert flir den Radius an der entsprechenden Position von w(z) =
604 nm, aus dem bei einer Leistungsdichte im Fokus von 6,37-10° W/cm® hier eine

> fir die Strukturinderung der ZnTe-

minimale Leistungsdichte von 4,36-10° W/cm
Oberfliche bei einer Bestrahlung von 4 s folgt. Uber die leistungsabhingigen Messungen

mit den Neutraldichtefiltern konnte dieser Wert verifiziert werden.
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Abb. 1.18: a) Normierte Darstellung des Verlaufs der Ramanintensititen der
LO(ZnTe)- und LO(Te)-Moden sowie des Rayleigh-Signals in Abhdngigkeit
der Probenhéhe. b) Zeitliche Entwicklung der Ramansignale des
LO(ZnTe)- und des LO(Te)-Phonons mit entsprechenden Fits.

Die zeitliche Entwicklung dieses Prozesses konnte sich anhand der unterschiedlichen
Energieeintrage auf die Probe aufgrund der gaulformigen Intensititsverteilung des
Laserlichtes erkldaren lassen (Abb. 1.19a). So herrscht im Zentrum des Strahls die grof3te
Leistungsdichte, die nach auflen hin abnimmt, wobei fiir die Abnahme folgende Gleichung
gilt [ST75]:

2P, < 2x% + 2y2>

I(x,y) = — 2 eXp 2 (1.76)
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Hier bezeichnen P, die vollstindige Laserleistung, x und y die Koordinaten der zur Strahlachse
orthogonal verlaufenden Ebene und w den Strahlradius an der Stelle, an der die Leistung auf 1/¢*

abgefallen ist.

a) b)

Abb. 1.19: a) Schematische Darstellung zur Gauf3’schen Intensitditsverteilung im
Laserstrahl. b) Ubersicht der Orte unterschiedlicher Leistung auf der
Gauf3-Kurve  zur  Erlduterung der zeitlichen  Entwicklung  des
Strukturdnderungsprozesses.

Durch diese Intensitétsverteilung erfolgt die Bestrahlung der im Fokus liegenden Bereiche
mit unterschiedlichen Leistungsdichten (Abb. 1.19b), so dass hier der fiir die Zinkdiffusion
notige Energieeintrag erst nach unterschiedlichen Zeiten erreicht wird. Dabei setzt der
Prozess am Punkt des Maximums der Verteilung unmittelbar ein, wihrend nach auen hin
eine ldngere Zeitspanne bendtigt wird, um der Probenoberfliche die ndtige Energie
zuzufiihren. Der Abfall der Intensitit fiir die LO(ZnTe)-Linie, bzw. der Anstieg des
LO(Te)-Signals lassen sich dabei durch Exponentialfunktionen anndhern. Somit kann fiir
das Zinktellurid eine Zeitkonstante von 228 s und fiir das Tellur eine Konstante von 244 s
ermittelt werden.
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2. Experimenteller Aufbau

Die hier eingesetzten Setups sind hinsichtlich optischem Design und Probengeometrie
modular gehalten, was eine fortlaufende Weiterentwicklung bzw. Anpassung ermdglicht.
So konnen hier je nach physikalischer Fragestellung unterschiedliche Anregungs- und
Detektionssysteme integriert werden. Auch konnen aufgrund der Verwendung von
unendlich-korrigierten Objektiven planare Optiken (z.B. Spiegel, Strahlteiler, Filter, etc.)
zum System hinzugefiigt oder entfernt werden. Im Folgenden wird zunéchst auf die fiir die
Fluoreszenzanalyse verwendeten Aufbauten eingegangen. Das Hauptaugenmerk dieses
Kapitels liegt auf der Beschreibung des konfokalen Raman-Setups fiir eine ortlich und
spektral hochaufgeloste Analyse. Dieses Kapitel schlieBt mit der Betrachtung des
Mikroreaktorsystems und dessen einzelnen Komponenten.

2.1 Fluoreszenzanalyse

Zur Fluoreszenzanalyse wurden zum einen ein kommerzielles Spektralphotometer und
zum anderen ein einfach gehaltener experimenteller Aufbau eingesetzt (Abb. 2.1).

USB-4000 SpectraPro 2500i

_H.] 0 g fber detector

b) sample filter

light source

Abb. 2.1: a) Fotografie des kommerziellen Spektralphotometers (Hitachi, F-2000)
und b) schematische Darstellung des Aufbaus zur Fluoreszenzanalyse mit
entsprechenden Detektoreinheiten [Act03] [Oce08].

Da die Anregungswellenlédnge der jeweiligen Fluoreszenz primir von den entsprechenden
Banden der verwendeten Fluorophore abhingt, kommen unterschiedliche Lichtquellen
zum Einsatz. Dies reicht von diodengepumpten Festkorperlasern (z.B. MBL-473-100) bis
hin zu einer WeiBllichtquelle (WLS, Super-K Koheras, 380 nm — 1750 nm) mit nachge-
schaltetem AOTF (Acusto-Optical Tunable Filter). Im Fall der WLS ermdglicht das AOTF
parallel bis zu 8 separate Kanile zur Anregung (450 nm — 880 nm). Nach Anregung der
Probe wird das Fluoreszenzlicht von einer Linse gesammelt und nach entsprechender
Filterung detektiert. Fiir die Separation von Fluoreszenzlicht und Anregungslicht wird ein
entsprechender Fluoreszenzfilter eingesetzt und somit das Licht der Anregungswellenldnge

geblockt. Das zu erfassende Fluoreszenzlicht wird dann iiber einen Monomode-Koppler
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2. Experimenteller Aufbau

auf die Lichtfaser fokussiert und gelangt iiber diese zum angeschlossenen Detektor.
Entsprechend den Anforderungen konnen hier verschiedene Detektoreinheiten eingesetzt
werden. Im Fall geringer Signale dient ein Photonenzéhlmodul (Si-Avalanche-Photodiode)
fiir die Aufnahme der integralen Fluoreszenzintensitét. Fiir die spektral aufgeloste Analyse
stehen ein fasergekoppeltes Spektrometer (USB4000, Ocean Optics) bzw. ein Acton-
Spektrometer mit adaptierter CCD-Kamera (Andor-Idus) zur Verfligung. Die
Spektroskopie erfolgte hier im Hinblick auf die Anwendung im Mikrokanal in konfokaler
Anordnung, also mit entsprechend geringem Messvolumen.

2.2 Aufbau zur p-Raman-Spektroskopie

Die quantitative Erfassung der Konzentrationsfelder erfolgt im Rahmen dieser Arbeit
mittels konfokaler Raman-Spektroskopie (alternativ auch mittels konfokaler Fluoreszenz-
Mikroskopie). Bei diesem konfokal umgesetzten Analyseverfahren erfolgt die
Probenanregung  (fokussierter = Laserstrahl) und Signaldetektion (vorgeschaltete
Lochblende) punktformig, was fiir eine ortlich hoch aufgeldste Analyse eine Abrasterung
der Probe bedingt. In Verkniipfung mit dem Raman- Effekt und entsprechender Anpassung
der Anregungs- und Detektoreinheiten kann dann eine Ortlich hochaufgelGste
Spektroskopie erfolgen (Abbildung 2.2).

spectrometer

QI

D:EF:N flip-mirror  Notch-filter grating

display unit

[I [”]I]I] q D N beamsplitter
filterbench
G objective

scanning unit | X/Y/Z |
X

positioning unit Y
I

Abb. 2.2: Schematische Abbildung zum verwendeten konfokalen Raman-Setup.

Dieses beinhaltet den optischen Aufbau (Anregungssystem, konfokale
optische FEinheit, Detektionspfad), das Spektrometer (inkl. CCD)

sowie das Positionier- u. Rastersystem [Ber09].
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Als Anregungslichtquelle wird hier ein diodengepumpter, einmodiger Festkorperlaser mit
50 mW Ausgangsleistung (Impex, MSL-50) verwendet, dessen Emissionswellenlénge bei
532 nm liegt. Uber Neutraldichtefilter, die in den optischen Pfad schaltbar sind, kann eine
entsprechende Leistungsregulierung der Anregung erfolgen. Uber einen Strahlteiler
(Verhéltnis Transmission/Reflexion: 50/50) wird der Strahl dann in das Objektiv
(Mitutoyo, OBJ Plan Apo SL 100x) eingekoppelt und auf die Probe fokussiert. Die
Kollimation erfolgt hier ebenfalls {iber das Objektiv. Da dieses auf unendlich korrigiert ist,
wird entsprechend ein paralleler Strahl ausgekoppelt. Im Detektionspfad ist fiir einen
konfokalen Spektroskopiebetrieb ein Lochblenden-Modul eingebracht. Zwischen zwei
Linsen, die jeweils iiber eine 3D-Positioniereinheit ausgerichtet werden konnen, befindet
sich eine austauschbare Lochblende, iiber die je nach Fragestellung die konfokale
Auflésung angepasst werden kann.

a) b) g C)

Abb. 2.3:  Fotografische Abbildungen a) des verwendeten festkarpergepumpten
Diodenlasers (DPSSL), b) des eingesetzten unendlich-korrigierten
Objektivs (NA = 0,7; WD = 6 mm) und c) des Lochblenden-Moduls.

Das Licht, das die Lochblende passiert, wird auf den Eintrittspalt des Spektrometers
(KOSI, Holospec f/1.81) fokussiert. Neben entsprechend angepassten Objektiven ist in der
Basiseinheit des Spektrometers ein Notch-Filter (KOSI, Super-Notch) installiert, der auf
die Wellenlidnge des elastisch gestreuten Lichtes (hier: Agyeign = 532 nm) angepasst ist und
eine optische Dichte von OD = 6 aufweist. Fiir die optische Dichte gilt:

fin_) @.1)

OD = logy (Ptrans
Hierbei stellt P;, die Eingangsleistung und P, die transmittierte Leistung dar. Das
nachgeschaltete holographische Transmissionsgitter, das hier als dispersives Element dient,
ist ebenfalls auf das Rayleigh-gestreute Licht abgestimmt und beugt das ankommende
Signal in erster Ordnung auf eine adaptierte CCD-Kamera (Andor Newton, BI). Dabei
wird das Licht in zwei Spuren aufgespalten, so dass sich ein vergleichsweise grofer
Wellenzahlenbereich (0 cm™ — 4000 cm™) auf dem Chip abbilden lasst.
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Abb. 2.4: a) Skizzierter Aufbau des Spektrometers mit Notch-Filter, Transmissions-
gitter und entsprechenden Objektiven. b) Schema der Spurerzeugung auf
der CCD-Kamera durch die Beugung am Transmissionsgitter.

Bei einer Pixelgrofe von 26 pm x 26 pm weist die Kamera eine Auflosung von 1024 x 255
Pixeln und eine Quanteneffizienz von mehr als 90 % im betrachteten Wellenldngenbereich

auf.
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Abb. 2.5:  Aufnahme der beleuchteten Spuren auf dem CCD-Chip nach Lichtbeugung
der Strahlung einer Weiflichtquelle am holografischen Gitter.

Die fiir den konfokalen Fall benotigte Abrasterung wird durch Bewegung der Probe bei
einem fixen Fokus unter Einsatz einer entsprechenden Positioniereinheit realisiert. Diese
setzt sich aus einem XY-Positioniersystem, bestehend aus zwei rechtwinklig zueinander
angeordneten Linearverstellern (CN110) und einem auf dem Spindelantrieb beruhenden
Hubversteller fiir die axiale Verstellung (Z-Richtung), zusammen. Die Versteller fiir die
laterale Positionierung besitzen mit 35 mm einen grolen Verstellbereich, der mit 50 nm
Schrittweite mit hoher Genauigkeit abgefahren werden kann. Die Verstellgenauigkeit des
Hubverstellers betrdgt 1 um bei einem maximalen Verstellweg von 25 mm. Auf diesem
Positioniersystem ist ein kommerzielles Nano-Positioniersystem (piezosystem jena,
TRITOR 200/20 SG) implementiert, das bei eingeschaltetem Regelkreis (,,closed-loop*-
Modus) einen lateralen Verstellbereich von 180 um x 180 um und eine maximale
Verstellhohe von 20 pm besitzt, deren einzelne Positionen mit einer Genauigkeit von 4 nm
angesteuert werden konnen. Im ungeregelten Modus erh6hen sich die Abmessungen des
Messvolumens auf 220 um x 220 um x 30 pm bei einer Auflosung von 0,4 nm [PIEOS].
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b)

Abb. 2.6: Fotografische Abbildung a) des Linearverstellers CNI110, b) des
Hubverstellers mit aufgesetztem XY-Positioniersystem und Nano-
Positionierer und c) des Nano-Positioniersystems TRITOR 200/20 SG mit
Steuerungseinheit.

Die Ansteuerung der Versteller (CN110, Hubversteller) wird hier iiber ein CAN-Bus
System (Controller Area Network) realisiert, das {iber einen USB/CAN-Umsetzer, der so
genannten ,,CAN-Box“, mit einem Rechner verbunden ist. An den Umsetzer sind
technische Steuergerite, die autonom Aufgaben iibernehmen (CAN-Devices),
angeschlossen, denen jeweils eine Kennziffer (ID) zugeordnet ist. Da das CAN-BUS-
System ein Multimastersystem représentiert, konnen von den einzelnen Steuergeriten
Nachrichten, die sich aus der Ziel-ID des Empfangers und dem eigentlichen Inhalt (z.B.
Messwerte, Befehle) zusammensetzen, gesendet und empfangen werden. Diese
Nachrichten werden {iber den Bus versendet und von dem jeweiligen Gerit iiber die 1D
entschliisselt.

>

Abb. 2.7: a) Schematische Darstellung der Topologie des CAN-Bus-Systems und b)
Fotografie des verwendeten CAN/USB-Umsetzers

Der Nano-Positionierer wird iiber eine zum System gehdrige Controllereinheit, die iiber
eine serielle Schnittstelle mit dem Messrechner verbunden ist, angesteuert. Die
entsprechenden Daten (2D- bzw. 3D) werden iiber einen automatisierten Messprozess
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erfasst. Mittels entsprechender Software erfolgt dann die Analyse der aufgenommenen
Spektren mit zugehorigen Ortsangaben, wodurch eine Visualisierung mittels Abbildung
der Ortlichen Variation einer charakteristischen Messgrofle (maximaler/integraler Wert
einer Raman-Mode, Raman-Shift) realisiert wird.

Die Raman-Spektroskopie stellt eine herausragende Methode fiir die Analyse von
Vielkomponenten-Gemischen dar, da sie eine stoffspezifische Sensitivitit aufweist. Bei
konfokaler Anordnung und entsprechender Kalibrierung erlauben die spezifischen Raman-
Moden eine direkte, ortlich aufgeldste Erfassung der unterschiedlichen Edukt- und
Produktkonzentrationen.

2.3 Reaktorsystem

Die Einheiten des verwendeten Mikroreaktorsystem sind der eigentliche Mikrokanal
(mikroglas chemtech GmbH) mit angepasstem Einbaumodul, die Mikroliter-
Spritzenpumpe (Harvard Apparatus) sowie das Leitungssystem mit geeigneten Filtern. Die
Spritzenpumpe ist mit zwei Spritzen bestiickt, deren Kolbenschub durch einen
Schrittmotorantrieb realisiert wird. Die Edukte (in fliissiger Phase) werden iiber
Zuleitungen dann in den Reaktor gepumpt.

Der Reaktor (Borosilikat) weist eine T-formige Geometrie auf, mit jeweils rechteckigen
Querschnittsflaichen der Reaktorarme (2x Zulaufarme, 1x Mischkanal).

Abb. 2.8: a) REM-Aufnahme der , rechteckigen* Querschnittsfliche des
Reaktionskanals und b) Mikroskop-Aufnahme des T-formigen
Mikroreaktors.

Bei einer durchgehenden Tiefe des Reaktors von 10 um wurde die Breite der Zuldufe auf
100 pm und die des Mischkanals auf 200 um dimensioniert.
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Abb. 2.9:  Schemata zum verwendeten Reaktorsystem (a) und zur Veranschaulichung
der Reaktorgeometrie (b). Die angedeuteten Koordinaten entspringen dem
Laborsystem. Der Mikrokanal wurde durch einen lithografischen Schreib-
prozess in fotosensitivem Glas (Foturan) realisiert.

Der Betrieb des FMR erfolgt unter laminaren Stromungsbedingungen quasistationir. Mit
den eingestellten Stromungsgeschwindigkeiten (250 ul u. 1 ml Spritzenvolumen, bei
gleicher Kolbenlinge) von v, = 2,1-10% m/s bis 83-10° m/s ergibt sich bei der
vorliegenden Reaktorgeometrie eine laminare Stromung mit Reynoldszahlen von Re < 1.

| ¥=0.02541x-0.03089
R'=0.99955

Flow rate (pulV/min)

0 200 400 600 800 1000
a) b) Adjusted value (arb. u.)

Abb. 2.10:  a) Fotografische Abbildung der verwendeten Spritzenpumpe mit eingebauten
1 ml-Spritzen und b) Kalibrierkurve der Pumpe bei Verwendung der
Spritzen mit einem Volumen von 1 ml.

Aus dem Quotienten von konstantem Volumenstrom V und durchstrémter Querschnitts-
fliche A4 ergibt sich die mittlere Stromungsgeschwindigkeit v,. Mit der kinematischen
Viskositdt v und dem hydraulischen Durchmesser dy (hier 1,905-10* m) folgt fiir die
Reynoldzahl:

_ Vmdg

Re = -H (2.2)

v

Der hydraulische Durchmesser ist dabei mit dem Umfang U folgendermal3en definiert:
A
dy =4 (2.3)

Bei Reynoldszahlen Re > 10 liegt keine laminare Strdomung vor, sondern es kommt zu
turbulenten Verwirbelungen, wie in folgender grafischen Darstellung von numerischen
Rechnungen (Abb. 2.11) abgebildet. Dabei zeigt die oberste der drei dargestellten
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Auswertungen den laminaren Verlauf, wihrend nach unten hin mit groBer werdenden
Reynoldszahlen gerechnet wurde.

Blick- :
richlung\ I : e

=
h-§ HPK

Abb. 2.11:  Grafische Darstellung numerischer Berechnungen zum Stromungsverlauf in
einem Mikrokanal mit rechteckigen Querschnittsflichen. Die rechts
abgebildeten Stromlinien- und Konzentrationsverldufe reprdsentieren nach
unten hin steigende Reynoldszahlen [KEW04].

Die hydrodynamischen Verweilzeiten wurden so gewihlt, dass diese in der
GroBenordnung der zu erwartenden Reaktionszeiten liegen, was eine hinreichend genaue
Abbildung des Reaktionsverlaufes in axialer Richtung ermoglicht.

Aus der Geometrie des FMR (Hohe d;, Breite d», Linge L) und den gewihlten
Stromungsbedingungen ergibt sich aus dem Gesetz von Hagen-Poiseuille analytisch eine
axiale Komponente w(y,z) wie folgt mit der dynamischen Viskositit # [WB+10]:

(x.9) 16Ap dids . (in ) . (jn: )
w(x,y) = —— — _ sin(—z ) sin (=
y nLm* Sy U (i2d3 + j2d?) d, ds y

ungerade

(2.4)

Fiir den Verlauf der Geschwindigkeitskomponente ergibt sich in Abhdngigkeit der Tiefe
(z-Richtung) ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil (Hagen-Poiseuille), wihrend sich
quer zum Kanal (y-Richtung) in guter Ndherung ein Plug-Flow-Profil ausbildet (s. Abb.
2.12).
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Abb. 2.12:  Geschwindigkeitsprofile fiir laminare Stromung im FMR bei einem
Verhdltnis 1:10 der Kanalhdhe zur —breite: a) Parabolisches Profil fiir die
Abhdngigkeit in z (Tiefe) und b) Plug-Flow-Profil fiir die Abhdngigkeit in y
(quer zum Kanal).

Durch die Wahl der Breite des Reaktionskanals, die der Summe der Breite der beiden
Zulaufe entspricht, bleibt die Durchflussfliche erhalten, woraus eine konstante
Flussgeschwindigkeit resultiert, was somit zu einer weiteren Minderung von
Verwirbelungen oder dhnlichen Turbulenzen fiihrt.
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3. Ergebnisse

Zunichst erfolgt eine Betrachtung der FMR-Methode, wobei speziell die Validierung der
antizipierten Annahmen von zentraler Bedeutung ist. Gemall der Aufgabenstellung dieser
Arbeit werden die weiteren Ergebnisse nun in zwei Bereiche unterteilt. Zum einen finden
sich hier Resultate zur spektroskopischen Vorcharakterisierung von Stoffsystemen
hinsichtlich Threr Eignung fiir eine modellbasierte Auswertung (FMR-Methode) auf Basis
der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF). Zum anderen werden Ergebnisse beziiglich der
Raman-basierten Analyse prisentiert, was sowohl experimentelle als auch methodische
Aspekte beinhaltet.

3.1 Validierung der FMR-Methode

Bei der FMR-Methode basiert die experimentelle Ermittlung der kinetischen Parameter auf
der Transformation einer zeitlichen Auflosung (t = 1 s ...1 ms) in eine Ortliche, was nur
bei einem stationdren System mit der erforderlichen Genauigkeit erfolgen kann. Ist diese
Stationaritit gegeben, so kann mit dem jeweiligen Auflosungsvermdgen der
Analysemethode die ortliche Konzentrationsvariation ermittelt werden. Aus diesem Grund
werden zunéchst die Parameter des optischen Systems nidher betrachtet. Es folgt eine
Diskussion zur Systemstationaritdt, die auf experimentellen Daten basiert. Schlieflich wird

die Annahme der axialen Homogenisierung theoretisch und experimentell validiert.

3.1.1 Parameter des optischen Systems

Um in konfokalen Systemen eine vom Objektiv unabhingige Darstellung optischer Grof3en
zu erhalten, werden diesem zwei dem System eigene Einheiten zugeordnet. Fiir laterale
GroBen wird dabei die Airy-Einheit (AE) eigefiihrt, die den Durchmesser der Airy-Scheibe
reprasentiert und deren Definition mit der mittleren Wellenlénge A wie folgt lautet:

p)
AE = 1,22 = 3.1)

Analog dazu lésst sich fiir den axialen Fall die Rayleigh-Einheit (RE) definieren:

ni

RE:W

(3.2)

Hier stellt N4 die numerische Apertur des Objektivs und n die Brechzahl beziiglich des
umgebenden Mediums dar. Die mittlere Wellenldnge A ergibt sich mit der
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Anregungswellenldnge A... und der Wellenlinge des Fluoreszenzlichtes Ag, durch
folgende Beziehung:

Af luo * Aexc

, 33
A;%luo + Agxc ( )

Beispielsweise ergibt sich fiir die Betrachtung der Fluoreszenz von Fluo-4 eine mittlere

A=

Wellenlédnge von 1 = 493 nm. Mit einer numerischen Apertur NA des eingesetzten
Objektivs von 0,7 folgt fiir das konfokale Fluoreszenzmikroskop eine Airy-Einheit von AE
~ 850 nm und mit dem Brechungsindex » = 1 von Luft (Trockenobjektiv) eine Rayleigh-
Einheit von RE ~ 1 um. Bei der p-Raman-Anwendung ergeben sich entsprechende Werte.

Das axiale und laterale Auflésungsvermogen wird meist iiber das Halbwertsbreiten-
Kriterium festgelegt (Einzelpunkt-Aufldsung). Je nach Durchmesser dp; der konfokalen
Blende wird zwischen geometrischer (dg; > 1 AE) und wellenoptischer (dz < 0,25 AE)
Konfokalitdt unterschieden. Wie bereits in den theoretischen Grundlagen erldutert, ist zur
quantitativen Beschreibung die laterale und axiale Auflosung durch die jeweilige
Halbwertsbreite (FWHM) des zentralen Maximums der Punktspreizfunktion (Point Spread
Function, PSF) definiert. In den beiden experimentellen Aufbauten wird standardmifBig
eine Lochblende von ca. 5 AE eingesetzt. Ausgehend von einer homogenen Ausleuchtung
ergibt sich dann fiir die laterale Auflésung djg..; auf Basis der Halbwertsflichen der
PSFexc:

AEXC
diaterat = MxXpwnm = 0,51 NA 34
Analog gilt hier fiir die axiale Auflosung d,,.;u:
dyyia = Az = 0,88 Aexc
axial — FWHM — Y% n _\/m (3.5)

Die konkrete Bestimmung des lateralen Auflosungsvermdgens erfolgt experimentell
anhand der Analyse einer definierten Teststruktur mit bekannten Abmessungen. Die axiale
Auflosung wurde nach dem Halbwertsbreitenkriterium bestimmt.
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In nachfolgender Tabelle sind nun die Ergebnisse beziiglich des ortlichen Auflésungs-

vermdgens zusammengefasst:

Auflosung theoretisch experimentell
dlateral 490 nm 500 nm
durial 2800 nm 2800 nm

Tab. 3.1:  Tabellarische

Zusammenfassung  der  theoretisch  und

experimentell ermittelten Werte fiir die laterale und axiale

Auflosung des p-Raman-Setups.

Bei der konfokalen Ramanspektroskopie wird zu jedem Punkt ein komplettes Spektrum

aufgenommen, so dass zur Ortlichen Auflosung noch eine spektrale Aufldosung 7, definiert
werden kann. Diese hingt neben der PixelgroBe dpiv; (26 pm) des CCD-Chips auch von
der linearen Dispersion dj.. des Gitters (2,3 cm'l) und der Spaltbreite b (25 pm) ab. Mit
re = dy, - bs - dpl/ 2 ergibt sich somit eine spektrale Auflésung von 2,2 cm’!. Die

Kalibrierung des Spektrometers, d.h. die Zuordnung der Pixel zu der entsprechenden

Wellenzahl, erfolgte mittels definierter Ramanlinien einer Kalibrierungsleuchte (Xenon)

und alternativ mit den Banden von Toluol (Abb. 3.1).

©
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Abb.3.1: a) Raman-Spektrum von Toluol und b) darauf basierende
Kalibrierfunktion fiir den CCD-Chip.

In diesem Beispiel kann anhand der bekannten Ramanlinien von Toluol eine definierte

Zuordnung von Wellenzahl und entsprechendem Pixel erfolgen.

50



3. Ergebnisse

3.1.2 Giite der Stationaritiat im FMR

Betrachtet man die Bestimmung bzw. Anpassung (KDR, KD) der kinetischen Parameter
im FMR unter dem Aspekt der Fehlertoleranz, so zeigt sich, dass die Giite der Stationaritét
die dominierende Grofe fiir die Genauigkeit der Bestimmung dieser Parameter darstellt.
Da die Stationaritit prinzipiell nicht von der Analysemethode abhingt, erfolgt
konsequenterweise fiir die Toleranzabschidtzung eine Separation von Reaktorsystem und
optischem System. Somit wird unter Betrachtung relevanter Bestimmungsgréflen eine vom
optischen System entkoppelte Giite /" definiert, welche den Grad der Abweichung von der
Stationaritit angibt. Es gilt:

1
F:
\/(Ac/'lm)z NODIN I (3.6)

Dabei gilt 7=/ fiir die vollstindige Stationaritit und /=0 fiir einen vollstindig
unstationdren Zustand. Hier bezeichnet AC,, die Abweichung von der ,mittleren
Konzentration® und Ay, den Fehler der Keilausdehnung, widhrend AR hier fiir die
Abweichung von der Linearitdt der Konzentrationsdnderung steht, welche auch zum Fehler
der ,mittleren Konzentration* beitrdgt. Die Giite soll hier als parameterrelevante und
spezifische Grofle fiir das tatsdchliche Reaktorsystem verstanden werden, welche neben
der Stationaritit auch eine laminare Stromung fordert. Prinzipiell ist dann diese Giite
experimentell bestimmbar, wobei deren Ortsabhingigkeit (Messbereich im Kanal) hier
zundchst vernachlissigt wurde. Fiir das realisierte Reaktorsystem wurden die Koeffizienten
A, B, C, D experimentell zu folgenden Werten bestimmt:

1,52:10™° mol*/1?

0,065 pm®

1,55-10% mol*/um**

o Q| ®w | >

0,46

Tab. 3.2:  Ubersicht der experimentell ermittelten Koeffizienten zur
Bestimmung der Stationaritdt im verwendeten Reaktorsystem

So ergibt sich beispielsweise bei der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten fiir eine
beliebige Messung an ein Reaktorsystem der Giite /" eine Fehlergrenze von:

AD = ADSthlfionér (3.7)
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Fiir den Fall vollstandiger Stationaritit (/'=/) kann dann eine dem optischen System eigene
Genauigkeit der Koeffizientenbestimmung zugewiesen werden, welche durch die
GauB}‘sche Fehlerfortpflanzung berechnet werden kann. Der Fehler ist dann reduziert und
durch das optische Auflosungsvermdgen und die Genauigkeit der Intensititsmessung
bestimmt (Einzelfehler fiir GauB3‘sche Berechnung). Hieraus lassen sich die Folgefehler fiir
Konzentrationsédnderung und mittlere Konzentration C,, bestimmen. Insgesamt ergibt sich
ein relativer Fehler von:

AD—OOOS 3.8
D_ 4 ()

Somit kann bei absoluter Stationaritét hier die Diffusionskonstante mit einem Fehler von
0,8% bestimmt werden.

Im Reaktor kann je nach Ursache der Stérung eine Modulation der Stromung durch Pulsen
langs des Kanals (x) oder quer dazu (y) beobachtet werden. Abhédngig von der
Stromungsgeschwindigkeit benotigt das System anfangs eine gewisse Zeit 5, um ein
Gleichgewicht auszubilden, so dass anschlieBend Stationaritét vorliegt.

A — N

T T 2

e
o

Abb. 3.2:  Konfokale Fluoreszenzaufnahmen einer Konfokalebene im FMR
(Reaktion: CaCly+Fluo-4) a) mit einer quasistationdren Stérung quer

Fluo4

WA NN NAAANS NN NN
Y Y YVY A A sArL "

YV VYV VV OV

zur Stromungsrichtung und b) derselbe Ausschnitt unter gleichen
Bedingungen, wobei der Schrittmotortreiber fiir die Pumpe durch
einen mit sin/cos Ansteuerung ersetzt wurde.

Weist die Quelle der Storung eine konstante Frequenz bzw. Anderung auf, so bildet sich
nach der Zeit ¢y (Gleichgewicht) eine quasistationére Storung des Flusses im Reaktor aus,
welcher zeitlich moduliert ist (Abb. 3.2a). Solche Storungen rithren hauptséchlich vom
getakteten Vorschub der Spritzenpumpe her, wobei der Grad der Stérung zudem
mafgeblich vom Durchmesser der eingesetzten Spritzen abhidngt. Um dies zu vermeiden,
wurde der kommerzielle Treiber fiir die Spritzenpumpe durch einen Treiber ersetzt,
welcher eine sin/cos-Spannung zur Ansteuerung des Schrittmotors liefert, somit erfolgt der
Kolbenschub gleichméBiger, was zu einer starken Reduktion des Pulsens fiihrt (Abb. 3.2b).
Um die Stationaritit graphisch zu belegen, wurden 2 Messungen Ortlich sukzessiv
aufgenommen, wobei zwischen den hintereinander geschalteten Messungen eine Zeit von
30 Minuten lag (Abb. 3.3). Die Rasterschrittweite betrug hier jeweils 5 um in y-Richtung
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3. Ergebnisse

und 20 pum in x-Richtung. Betrachtet wird hier die Neutralisationsreaktion NaOH-H,CO;
(beidseitig Fluoreszein), wobei der Volumenstrom fiir die erfassten Konzentrationsfelder
10 pl/min betrug (Fluoreszenzanregung bei 473 nm, Emission bei 515 nm).

t, NaPH t, t# t, t,

Y (um)

0 1000 1500 2000 0 500 1000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
X (pm) X (um) X (um)

Abb. 3.3:  Konfokale Abbildungen zweier zeitlich versetzt (30 Minuten)
aufgenommenen Bereiche, die aneinander anschliefsen. Die Darstellung
rechts zeigt die zusammengefassten konfokalen Aufnahmen.

Die Konzentrationsfelder gehen Ortlich nahtlos ineinander iiber, was eine hinreichende
Stationaritdt belegt. Zudem zeigt sich auch eine zeitliche Konstanz beziiglich der
Signaldetektion, bei der die Niveaus der Intensititswerte am Grenziibergang beider
Messungen sehr gut {ibereinstimmen.

Hinsichtlich einer genaueren Parameterbestimmung ist eine optimierte Erfassung der Kon-
zentrationsfelder notwendig. In diesem Kontext erfolgte eine Anpassung der Analytik, um
etwaige Schwankungen im Mess- und Reaktor-System erfassbar zu machen und
entsprechend zu beriicksichtigen. Dies wurde hier mittels differentieller Messtechnik
umgesetzt. Fiir jeden erfassten Messpunkt erfolgt umgehend, nachgeschaltet die Aufnahme
eines jeweiligen Referenzpunktes.

B ]

1 2 171" 2/2

a) L b) L

Abb. 3.4:  Schema zur Veranschaulichung der differentiellen Messtechnik mit
a) ortlicher Variation zwischen Mess- und Referenzwert und b)

zeitlichem Versatz zwischen der Aufnahme beider Messwerte.

Hier werden zwei Ansitze fiir die Wahl des Referenzpunktes verfolgt. Zum einen wird auf
einen aullerhalb des Kanals liegenden Ort verfahren, und dort der Referenzwert erfasst,
zum anderen wird unter Beibehaltung der Position direkt im Anschluss an die
Messwerterfassung der Referenzwert aufgenommen. Somit koénnen etwaige
Systemschwankungen erfasst werden und durch Differenzbildung eine entsprechende

Korrektur der konfokalen Abbildung erfolgen, bzw. bei angepasster Integrationszeit
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3. Ergebnisse

stationdre Schwankungen im Fluidsystem charakterisiert werden (storungsmodulierte
Anpassung). Zu diesem Zweck wurde die Scanroutine entsprechend angepasst. In
Abbildung 3.5 ist exemplarisch das aufgenommene Konzentrationsfeld mit und ohne
differentielle Messtechnik bei ortlicher Variation vergleichend darstellt.

=
= o}
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o )
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a)
5
- 0}
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b)
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_ 3
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> B
e
o 0 400 800 1200
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Abb. 3.5:  Gegeniiberstellung der gemessenen Konzentrationsfelder bei Anwen-
dung der Differenzmessung: a) Konzentrationsfeld mit Stérungen, b)
gemessenes Referenzfeld u. c) differenzkorrigiertes Konzentrationsfeld.

Eine alternativ angedachte stérungsmodulierte Rasterung oder Funktionskorrektur ist
hierbei nur dann von Vorteil, wenn diese mit der differentiellen Methode verkniipft wird.
Nur im Fall absolut stationdrer Storungen kann diese Methode fiir sich allein ein
korrigiertes Konzentrationsfeld liefern (zufdllige Schwankungen im System wiirden hier
nicht erfasst).

Fazit:

Aus sukzessiv aufgenommenen Konzentrationsfeldern konnte eine hinreichend gute
Stationaritdt des Systems belegt werden, wobei sich eine hohe Stabilitit seitens der
erfassten Signalstirke zeigt. Storungen seitens der Anregungsquelle konnten mittels
Anwendung der differentiellen Messtechnik ausgeglichen werden. Wihrend sich dieses
Verfahren fiir die Fluoreszenzanalyse gut anwenden ldsst, so ist diese Methode aufgrund
der damit verbundenen erhéohten Messzeit (zusdtzliche Verstellzeit, Aufnahmezeit des
Referenzspektrums) nur bedingt fiir die Raman-Spektroskopie geeignet.
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3.1.3 Analyse zur Tiefenhomogenisierung

Um die zweidimensionale Auswertung von Konzentrationsprofilen sicherzustellen, ist die
Arbeitshypothese homogener Profile in vertikaler Richtung mittels Simulationsrechnungen
(Abb. 3.6) und Messungen (Abb. 3.7b) iiberpriift worden.

uonenuaduod "wIoN

Abb. 3.6:  Plot einer Simulationsrechnung, der die Entwicklung der Konzentrations-
profile auf Querschnitten des Mikroflachbettkanals in unterschiedlicher
axialer Distanz vom Eingang (unten) in Schritten von 10 um zeigt.

Der dargestellte Plot zeigt die Entwicklung der am Eingang des FMR (im Bild unten)
vorgegebenen segregierten Dreieckskonzentrationsprofile in Stromungsrichtung (x) in
Schritten von 10 pum. Aufgrund der kurzen Diffusionswege ist die Konzentration in
vertikaler Richtung bereits nach 50 um homogen verteilt.

Experimentell wurde diese Tiefenhomogenisierung durch Aufnahmen konfokaler
Schnittebenen (x, y) unterschiedlicher Tiefe (z) validiert (Abb. 3.7). Diese tiefenaufgeloste
Analyse wurde fiir verschiedene Stoffsysteme durchgefiihrt, wobei die Schrittweite in z-
Richtung an die Tiefendiskriminierung angepasst wurde. Exemplarisch sind fiir die
Reaktion CaGreen+CaCl, die normierten Konzentrationsprofile quer zur Flussrichtung (y)
aus verschiedenen Tiefen (z) bei einer Entfernung zum Einlass von 150 pm (x)
gegeniibergestellt.

4
y —Z=1 pm

Z=4 ym

\ X 3{----z=7pm

. N N :
50 ]
L ,1um X =150 ym
100 um 7 —4 um 0 - T
150 um N7 0 100 200
a) b) Y (um)

Abb.3.7: a) Schematische Darstellung zur Erlduterung der geometrischen
Verhdltnisse fiir die Tiefenanalyse und b) exemplarische Darstellung der

Konzentrationsprofile in unterschiedlichen Tiefen bei X=150 um.
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Die kongruente Uberlagerung der Profile im Mischkanal konnte hier bereits bei einer
Entfernung von 50 um vom T-Stiick nachgewiesen werden. Betrachtet man fiir eine Tiefe
die Entwicklung des Konzentrationsprofils entlang der Flussrichtung (x), erkennt man die
zu erwartende Verbreiterung entsprechend des sich ausbreitenden Reaktionskeils. Im Falle
einer Tiefenhomogenisierung muss sich ein entsprechendes Verhalten der Ortlichen
Konzentrationsvariation fiir unterschiedliche Tiefen (z) ergeben.

Fazit:

Experimentell zeigt sich eine duferst gute Ubereinstimmung der tiefenaufgeldsten
Konzentrationsprofile fiir die verschiedenen Entfernungen in x-Richtung, womit eine
Tiefenhomogenisierung belegt ist. Die Beschrdinkung auf die horizontalen und axialen
sowie die Vernachldssigung der vertikalen Transportmechanismen in der modellbasierten
Auswertung ist damit gerechtfertigt.

3.1.4 Modellbasierte Auswertung

Die Auswertung der Konzentrationsprofile erfolgt modellbasiert durch Anpassung der
kinetischen Parameter eines auf ,,first principles* basierten Modells an die experimentellen
Speziesfelder. Aufgrund der stationdren Stromung reduziert sich die Modellierung auf die
Transportgleichungen fiir die chemischen Spezies. Fiir den Fall einer einfachen Reaktion
vom Typ A + B —¥— P mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k, konnen diese mit
den Spezies-Konzentrationen c¢;, deren Diffusionskoeffizienten D; und der axialen
Geschwindigkeitskomponente w(x,y) analog zu den Gleichungen (1.14) und (1.15)

aufgestellt werden:
dcy
w(z,y) i DyAcy — kcycp (3.9)
dcg
w(z,y) o DpAcg — kcycp (3.10)
dc
w(z, y)a—; = DpAcp — kcycy (3.11)

Dabei wird im Modell angenommen, dass sich die einzelnen Koordinaten x, y und z in
folgenden Bereichen authalten:

0<x<L (3.12)
b< <b 3.13
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h h
——<z<= (3.14)

Hier bezeichnen A, b, L die Hohe, Breite und Lange des Mischkanals. Die Diffusion
entlang der Stromlinien, d.h. in x-Richtung ist vernachldssigbar, so dass gilt:

_ aZCi N aZCi
©0z2  0y?

Ac; (3.15)

Da die Konzentrationsprofile in guter Ndherung unabhéngig von der vertikalen Hohe z
sind, kann anstelle von ¢,(z,y) das Hohenmittel verwendet werden:

h/2

G = f ci(z,y)dx (3.16)
—-h/2

Aus den Gleichungen (3.12) bis (3.14) und der Tatsache, dass in y-Richtung in guter
Néherung ein ,,Plug-Flow-Profil“ vorliegt, folgen dann durch Integration iiber die Hohe die
endgiiltigen Beziehungen. In dimensionsloser Formulierung lauten diese:

dc, 1 9%c; b ..
ov " ey L DU G.17)

dcy, 1 0%c; b ..
ax " Pegay?  LDUCHC (3.18)

ocy 1 0%c; b ..
Ox* = Pep ay*z _ZDaICACB (319)

Hier wurden mit x* und y* dimensionslose Koordinaten eingefiihrt, die folgendermallen
definiert sind:

x* = mit 0 <x* < 3.20
b ! b ( )
f= mit ! <y < ! 3.21
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Zusiétzlich wurde hier die Péclet-Zahl Pe; verwendet, die sich iiber die Kanalbreite b, den
jeweiligen Diffusionskoeffizienten D, und die Geschwindigkeitskomponente w wie folgt
ausdriicken lésst:

Pe; = — (3.22)

In den Gleichungen (3.17) bis (3.19) wurde hier ebenfalls die Damkohler-Zahl Da; erster
Ordnung eingesetzt, wobei in deren Definition c,.s eine Bezugskonzentration darstellt:

kc,erL
Da, = ref

(3.23)

Fiir diese Gleichungen gelten dabei fiir die Edukte und das Produkt (i= 4,B,P) zusétzlich
folgende Randbedingungen mit der Einlasskonzentration ¢

* .
iin-

¢ =ciyp bei x* = (3.24)
%% _ 0 bei y' =+
ay* ey =x3 (3.25)

Daraus folgt ein System partieller DGL's in nur einer Raumvariablen. Die numerische
Losung des Modells und die Anpassung der Modellparameter erfolgt mittels eines
entwickelten Programms, basierend auf dem Software-Tool Matlab.

Fazit:

Die Reduzierung auf nur eine Raumvariable erlaubt eine zeitlich effiziente numerische
Berechnung und somit die Parameteranpassung durch nichtlineare Regression. Im Falle
der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten einer Komponente reduziert sich das

Gleichungssystem auf eine Komponentengleichung ohne Reaktionsterm.

3.2 Prinzipielle Validierung, Komplexierung von Ca’**

Um das Ziel der prinzipiellen Validierung der FMR-Methode zu erreichen, wurde zunéchst
auf die Stoffsystemanforderung der Eignung als Modell fiir Chemisorptionsprozesse
verzichtet. Dadurch sind Reaktionssysteme einsetzbar, die einfachen Mechanismen folgen.
Ein solches ist der Nachweis von Ca>" Ionen in wissrigen Losungen. Eine Reaktion mit
Fluorophoren (z.B. Fluo-4, Calcium-Green) ermoglicht die Quantifizierung mittels
laserinduzierter Fluoreszenz. Die Struktur von Fluo-4 ist in Abbildung 3.8a dargestellt. Die
betrachtete Reaktion ist die Komplexierung von Calcium durch Fluo-4 (Ca*" + Fluo-4 —
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[Ca-Fluo-4]), woraus bei entsprechender Anregung ecine Fluoreszenz resultiert. Das
Absorptionsmaximum von Fluo-4 liegt bei 4994 nm und die Fluoreszenzwellenldnge bei
516 nm. Die Anregung des Fluo-4/Ca®"-Komplexes erfolgte fiir die durchgefiihrten
Analysen bei einer Wellenldinge von 473 nm, welche noch hinreichend in der
Absorptionsbande von Fluo-4 liegt (42% des Absorptionsmaximums). Fiir die Kalibrierung
von Fluoreszenzintensitdt und Stoffkonzentration wurde eine Reihe mit unterschiedlicher
Fluo4-Konzentration im Mikroreaktor konfokal vermessen.

|O| 40k

Equaton  y=a+bx
Adj. R-Square  0,99477

Value Standard Error
30k 4 Intercept ~ 454,37485  605,04605
Slope  390768E10  1,26606E9 2

20k 1

Intensity (a.u.)

10k 4

0
I

Il 1
(CHsCOCHEOCCH2)2N N(Cl>12COCH20(DCH3 )2 0

7

0 3x10” 6x107 910
a) b) Concentration (mol/l)

Abb.3.8: ) Struktur von Fluo-4 und b) Kalibrierungskurve: Abhdngigkeit
der Fluoreszenzintensitdt von der Stoffkonzentration.

Wie in Abbildung 3.8b gezeigt, ergibt sich im relevanten Konzentrationsbereich ein
linearer Zusammenhang zwischen Fluo-4-Konzentration und Fluoreszenzintensitit. Dabei
ist in dem Diagramm, wie auch in einigen folgenden eine tabellarische Ubersicht
eingefiigt, in der die angefittete Funktion mit ihren Parametern und der Giite der
Anpassung angegeben ist. Basierend auf diesem funktionalen Zusammenhang werden der
aufgenommenen oOrtlichen Intensitétsverteilung die entsprechenden Konzentrationsfelder
zugeordnet. Beachtet werden muss hier die pH-Wert-Abhédngigkeit der Fluoreszenz, so
dass zur Stabilisierung des pH-Wertes um 7 der Puffer Tris(hydroxymethyl)-aminomethan
eingesetzt wurde.

Fazit:

Bei dieser einfachen Kalibrierung wird die Riickreaktion vernachidssigt, was aber, wie
Experimente zeigen, unzuldssig ist. Somit erfolgte eine konzentrationsspezifische
Kalibrierung unter Beriicksichtigung der Ausgangskonzentration von Ca’* Ionen, die in

der wissrigen Losung bereits vorliegen.
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3.3 ,,Quench*“-Prozesse bei der Oxidation

Viele relevante chemische Prozesse beinhalten die Absorption aus einer Gasphase in die
Fliissigphase, wobei die Zeitskala fiir den physikalischen Stoffiibergang aus der Gasphase
in Flissigkeit im Bereich von Zehntel- bis Hundertstelsekunden liegt. Zur Aufklarung der
lokalen Beeinflussung des Stoffiibergangs durch eine konsekutive Fliissigphasenreaktion
im gleichen Zeitskalenbereich bedarf es der Kenntnis der inhdrenten, lokal giiltigen
Kinetik. Aus Griinden der vorteilhaften Detektierbarkeit wird hierbei oft Sauerstoff
eingesetzt. Da zudem Oxidationsprozesse in Industrie und Gewerbe einen besonderen
Stellenwert einnehmen, soll ein Modellprozess auf der Oxidation basieren. Im Folgenden
werden hier das Quenchen der Fluoreszenz von Ruthenium und die Reaktion von
Luftsauerstoff mit Cu(I)-Losungen als Prototypprozesse diskutiert.

Prototyp-Prozess: Quenchen der Fluoreszenz von Ruthenium

Die Bestimmung der Konzentration des geldsten Sauerstoffs erfolgt durch Ausnutzen
seiner quenchenden Wirkung auf das Fluorophor Ruthenium, wobei es sich hier um ein so
genanntes On/Off-System handelt. Das prinzipielle Verhalten der Fluoreszenz des
Ruthenium-Komplexes bei dynamischem Quenchen mittels Sauerstoff wurde durch
entsprechende Messungen néher untersucht. So konnten durch Messungen am
Spektralphotometer die prinzipielle Abnahme der Fluoreszenz bei Sauerstoffzufuhr (Abb.
3.9a) und durch weiterfiilhrende Untersuchungen die Konzentrationsabhidngigkeit gezeigt
werden (Abb. 3.9b).
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Abb. 3.9:  a) Fluoreszenzspektren des Ru-Komplexes (unbegast u. O,-begast) und b)

Graph der Fluoreszenzintensitdt in Abhdngigkeit von der O,-Konzentration.

Um eine definierte Zuordnung der Fluoreszenz zur Ru-Komplexkonzentration zu erhalten,
wurde anhand einer Konzentrationsreihe (Komplexkonzentrationen von 9,63-10™* mol/l bis
9,71-10™ mol/l) eine Kalibrierung im FMR vorgenommen (Abb. 3.10). Dabei wurden, um
den Einfluss von Sauerstoff zu eliminieren, den Losungen Natriumsulfit (2,0-10™* mol/l)

und katalytische Mengen von Kupfer(2") zugegeben.
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Abb. 3.10:  Kalibrierungsfunktion: Normierte Fluoreszenzintensitdt versus Komplex-

Konzentration (doppelt logarithmischer Darstellung).

Exemplarisch soll hier das diffusive Verhalten des Ruthenium-Komplexes Dichlorotris-

(1,10-phenanthrolin)-ruthenium-(II)-hydrat aufgezeigt werden (keine Reaktion). Die

Beschickung des Reaktors erfolgte durch zwei Losungen: Zulauf A mit Ruthenium-
Komplex (2,53-107 mol/1) u. Natriumsulfit (2,0-10* mol/l) und Zulauf B mit Natriumsulfit
(2,0-10™* mol/l). Die in Abbildung 3.11 dargestellten konfokalen Aufnahmen basieren auf
der Fluoreszenz des Rutheniums, wobei der Volumenstrom von 0,2 pl/min bis zu 1,0

pl/min variiert wurde.
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Abb. 3.11:  Konfokale Aufnahmen der ortlich variierenden Fluoreszenz aufgrund der

Diffusion des Ruthenium-Komplexes im FMR fiir verschiedene

Stromungsgeschwindigkeiten. Zulauf A: Ruthenium-Komplex + NaSO;
(Verhdltnis 1:5), Zulauf B: Cu-Losung + NaSO; (Verhdltnis 1:5). Die
Schrittweiten betrugen in beiden Richtungen 5 um.

Die Anregung der Fluoreszenz des Ruthenium-Komplexes erfolgte bei 473 nm. Bei einer

Integrationszeit von 100 ms pro Punkt wurde jeweils der gleiche Scanbereich von 1500 um

x 260 um (Tiefe = 2 pm) abgerastert. Wie man erkennt, diffundiert der Ruthenium-

Komplex auf die andere Seite. Auf beiden Seiten liegt SOs* in gleicher Konzentration vor.
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Den Volumenstromen entsprechend bilden sich die Diffusionskeile unterschiedlich stark
aus. Der Diffusionskoeffizient wurde basierend auf den experimentell ermittelten
Konzentrationsfeldern ~ und  den  jeweiligen =~ Parametern  (Konzentrationen,
Flussgeschwindigkeit) durch Anpassung zu Dg+ = (2,02+0,13)-10"° m?/s ermittelt.

Fazit:

Die LIF-Bestimmung von gelostem Sauerstoff mittels Ruthenium ist etabliert worden, aber
aufgrund der Absorption des gebildeten Cu(ll) im gleichen Wellenldngenbereich der
Fluoreszenz ist die Messung gestort und nicht belastbar. Die Untersuchung der Cu(l)
Oxidation allein auf Basis der Bestimmung des Konzentrationsverlaufs des geldsten
Sauerstoffs mittels Ruthenium lief3 sich nicht realisieren, da das Oxidationsprodukt Cu(Il)

im Wellenldngenbereich der Emissionsbanden des Rutheniums absorbiert.

Chemisorptions-Prototyp: Sauerstoff/Kupfer-Ligcandenkomplex

Die Reaktion von Luftsauerstoff mit Cu(I)-Losungen als Prototypprozess scheint
prinzipiell geeignet: 1.) Die Zeitkonstante der Reaktion in salzsaurer Losung liegt im
interessierenden Bereich bzw. ist durch die Konzentrationsniveaus der Reaktanden auf
diesen ecinstellbar und 2.) Der Mechanismus ist bekannt u. ldsst sich als Reaktion 1.
Ordnung sowohl in Sauerstoff als auch in Kupfer verstehen. Inm wéssriger salzsaurer
Losung liegen die Kupfer(I)-lonen als aquo/chloro-Komplexe vor, die nur eine duflerst
geringe Fluoreszenz zeigen. Mittels Austausch dieser Liganden durch fluoreszierende
organische Liganden L und des Wassers durch ein organisches Losungsmittel wird das
System fiir die laserinduzierte Fluoreszenz zugénglich. Durch Oxidation erfolgt ein
Ubergang der fluoreszierenden, diamagnetischen [Cu™ L]'-Verbindung in eine
paramagnetische Cu”" -Verbindung, wodurch die Fluoreszenz gequencht wird (Abb. 3.12).

2+ 60 fluorescence
—N/ / MeyN NMe, 2 (~ 405 nm)
)—N )—NMez MezN excitation =
N \ = (~ 360 nm) 3
o
< N 0, < 40 %
2 CuU— —— \HI/ \HI/ > ,;
v | Tac / o /° \ B "
o &
= 5
_’\>—N\ >—NMe2 MezN-—( = 204 a
\ MeoN NMe,
[Cu(btmgp)I] [Cuy(btmgp),(n-OH),]1, 04 T T : .
"ON" "OFF" 300 400 500 600
a) b) Wavelength (nm)

Abb. 3.12: a) Darstellung zur Erlduterung der Reaktion von [Cu(btmgp)l] mit
Sauerstoff zu einem Bis(u-hydroxo)-dikupfer(ll)komplex. b) Aufge-
nommenes Fluoreszenzspektren fiir verschiedene O>-Begasungszeiten.
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Die einzelnen Reaktionsschritte sind dabei folgende [Her05]:

k
1.) Cu* + 0, — Cu* + 05 (3.26)
k
2)H* +0; —— HO; (3.27)
k
3.) Cut + HO, —— Cu®* + HO3 (3.28)
k
4)H* + HO; —— H,0, (3.29)
ks
5.) Cut + H,0, —— Cu?* + HO + HO™ (3.30)
k
6.) Cut + HO —— Cu®* + OH"™ (3.31)

Die Summe dieser Reaktionsschritte ergibt sich dann zu:
K
4Cu* + 2HY + 0, —— 4Cu?t + 20H~ (3.32)

Anhand dieser Gleichungen kann die Verbrauchsrate von Kupfer (Cu+) iliber das Auftreten
dieses Eduktes bestimmt werden zu:

dCCu"'
dt

=—-(n+r3+15+7%) (3.33)

Wird nun die Annahme einer Quasistationaritdt gemacht, so folgt fiir die Raten der
kurzlebigen Zwischenprodukte:

r=13=15 =1y (3.34)

Daraus kann in Anwendung auf Gleichung (3.33) fiir das Kupfer folgendes kinetisches
Zeitgesetz 1. Ordnung erhalten werden:

dCC‘U,+
T = —4k1CCu+C02 (335)
Analog ergibt sich fiir den Sauerstoft:
dco
d_tz = _k1CCu+C02 (336)
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Das Ausschalten der Fluoreszenz wird mittels Kalibrierung zur Quantifizierung der Cu’” -
Konzentration herangezogen. Es wurden Kupfer(I)-Ligandensysteme synthetisiert (S.
Herres-Pawlis, AK Henkel) und mittels vorgelostem Sauerstoff in Acetonitril bei 20° C
oxidiert (unter Ausschluss von Sauerstoff aus der Umgebungsluft). Die Synthetisierung des
Kupferkomplexes [Cu(btmgp)I] erfolgte mittels Reaktion von Cu(I) (19 mg, 1 mmol) und
Bis-tetramethylguanidinpropan-Ligand (btmgp, 29 mg, 1 mmol) in 5 ml Acetonitril. Diese
Stammlosung wurde zehnfach verdiinnt, um eine Konzentrationsreihe von 2-10” mol/l bis
2-10® mol/l zu erhalten.

Die ermittelte Kalibrierungsfunktion, welche die Abhédngigkeit der integralen
Fluoreszenzintensitit zur Konzentration der Kupfer(I)-Spezies zeigt, ist in Abbildung 3.13
dargestellt.

121 .

101

Ln of intensity (a.u.)

20 15 10 5
Ln of Cu(btmgp)l-concentration (a.u.)

Abb. 3.13:  Kalibrierungsfunktion: Abhdngigkeit der integralen Fluoreszenzinten-
sitdt von der [Cu(btmgp)l]-Konzentration im Bereich von 4 x 1 0° mol/l
bis 4 x 10° mol/l.

Fiir den kompletten Konzentrationsbereich der Verdiinnungsreihe des Kupferkomplexes
konnte das zugehorige Fluoreszenzsignal detektiert werden. Es zeigte sich dabei prinzipiell
ein exponentieller Zusammenhang.

Des Weiteren wurde der Verlauf der Fluoreszenzintensitit des [Cu(btmgp)l] nach
Begasung fiir verschiedene Konzentrationen in Abhéngigkeit der Zeit analysiert. Der sich
ergebende Verlauf ist in Abbildung 3.14a exemplarisch fiir eine Cu(btmgp)I-Konzentration
von 2:10™ mol/l dargestellt. Fiir die verschieden Konzentrationen findet sich in Abbildung
3.14b eine entsprechende Darstellung, wobei hier die normierten Fluoreszenzintensititen
logarithmisch {iber die Zeit aufgetragen sind.
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Abb. 3.14: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzintensitit nach einmaliger Begasung a)
bei einer Konzentration fiir Cu(btmgp)I von 2-10" mol/l und b) fiir versch.
Konzentrationen in Form der normierten logarithmischen Intensitdt.

Somit ergeben sich hier Geraden, deren Steigungen die Intensititsdnderung pro
Zeitintervall (Anderungsrate) angeben. Es resultiert ein funktionaler Zusammenhang
zwischen der zeitlichen Intensitdtsdnderung und der Ausgangstoffkonzentration in Form
einer Exponentialfunktion (Abb. 3.15).

6x10°

4x10°

2x1 0-3 1 Equation Y= Al"exp(xl) + y0

Ad). R-Square 0,99484
Value Standard Error
¥ 000504  1,52388E-4
Al 000466 1.72662E-4
[ 368214E-4  4,31349E-5

Ln of intensity change per time (a.u.)

0,0 50x10*  1,0x10°  1,5x10°  2,0x10°
Concentration (mol/l)

Abb. 3.15: Zeitliche Intensititsinderung der Fluoreszenz in Abhdngigkeit der
Anfangskonzentration von [Cu(btmgp)l].

Fazit:

Mittels organischer Liganden waren die Cu(l) Komplexe zwar ausreichend LIF aktiv, doch
sehr instabil gegeniiber Spuren von Sauerstoff, so dass eine sichere technische
Handhabung mit vertretbarem Aufwand (Schutzgasatmosphdre) nicht realisierbar ist. Die
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[Cu(btmgp)]-Komplexe wurden in ihren spektroskopischen Eigenschaften eingehend
untersucht und ihre prinzipielle Eignung als Modell-Oxidationsprozesses gezeigt.

3.4 Spektroskopische Analyse mittels p-Raman

3.4.1 Veresterungsreaktion von Essigsdure und Ethanol

Hier wurde fiir die Aufstellung eines Prototypprozesses von Ramanmessungen an
Mikroreaktoren die Reaktion von Essigsdure und Ethanol zu Ethylacetat untersucht.
Griinde hierfiir sind der einfache Reaktionsverlauf, bei dem keine Nebenreaktionen
auftreten und die Kenntnis der Reaktionskinetiken [Gla62] [FHZ03]. Als Katalysator fiir
diese Reaktion wurde Schwefelsdure (H,SO,) verwendet. Die Reaktionsgleichung ergibt
sich wie folgt:

H,S0
CH3COOH + CH;CH,0H — CH;COOCH,CH; + H,0 (3.26)

Hier handelt es sich um eine reversible Reaktion 2. Ordnung, deren Reaktionsrate v;;;, sich
mit der Reaktionskonstante Kj; sowie den entsprechenden Eduktkonzentrationen des
Ethanols (Cgmanor) und der Essigsdure (cgsig) gemiB Gleichung (1.12) wie folgt bestimmen
l4sst:

Vhin = KninCethanoiCEssig (3.27)

Die Temperaturabhiangigkeit der Reaktionskonstanten ldsst sich dabei {iber die Arrhenius-
Gleichung mit der Aktivierungsenergie E,4, der universellen Gaskonstante R und der
Temperatur 7 beschreiben:

_Ea
Khin = Khin,Oe RT (3.28)

Analog zur Hinreaktion ldsst sich fiir die Riickreaktion (Hydrolyse) mit der

Reaktionskonstante K,;;.x und den Konzentrationen cgamyi, Cwasser des Ethylacetates und des
Wassers die Gleichung fiir die Reaktionsrate v, aufstellen:

Vyiick = KrickCEthytCwasser (3.29)

Uber das Verhidltnis der beiden Reaktionskonstanten ldsst sich  eine
Gleichgewichtskonstante K¢ definieren:
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(3.30)

Des Weiteren lasst sich iber die Relation zwischen der Momentankonzentration und der
Ausgangskonzentration des Ethylacetats cguy,0 der Umsatz U bestimmen:

CEthyl
U=1———
CEthylL0 (33D
Daraus folgt fiir die umgesetzte Menge des Eduktes:
Acgtnyt = U " Ceenyio (3.32)

Da bei der Reaktion das Ethanol mit der Essigsdure reagiert, sind die Umsitze beider
Stoffe identisch. Ebenso werden gemidll der Reaktionsgleichung zu gleichen Teilen
Ethylacetat und Wasser gebildet. Somit konnen die Stoffmengen der jeweiligen Produkte
auf die umgesetzte Menge des FEthanols zuriickgefilhrt werden, wodurch sich die
Gleichgewichtskonstante folgendermallen ausdriicken ldsst:

_ CethylCwasser (U ’ CEthanol,O)(U ’ CEthanol,O)
Kge = = (3.33)
CEthanoiCEssig ((1 - U)CEthanol,O)(CEssig -U- CEthanol,O)
Es lassen sich somit liber den Umsatz Modelle bilden, die den Konzentrationsverlauf quer
zur Stromungsrichtung abbilden. In nachfolgender Abbildung 3.16 sind die Verldufe der
Konzentrationen fiir die Veresterungsreaktion gezeigt (Essigsdure, Ethanol, Ethylacetat).

—— ethyl acetate
—— acetic acid

—— ethanol

Concentration (mol/l)

0 - : -
0 50 100

Concentration ethanol in ethanol/acetic acid (%)

Abb. 3.16: Diagramm der Konzentrationsverldufe fiir Ethanol, Essigsdure und
Ethylacetat als Funktion der Ethanolkonzentration.
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Zundchst wurden Ramanspektren fiir die beiden Edukte aufgenommen, um eindeutige
Linien fiir die jeweiligen Stoffe zu identifizieren, anhand derer die weitere Auswertung
erfolgen soll. Ubersichtsspektren der Essigsiure und des Ethanols finden sich in Abb. 3.17.

g L]
894 H—Q—C\/ 883 H_‘ —(‘:—O—H
404 H O—H H
; 621 ;
L 1426 8 201
& &
@ & 1364 g 1095
o 204 ' 1014 1282 o}
£ £ ‘053 1455
l 1374
0 0
1200 1600 2000 1200 1600 2000
a) Raman shift (cm™) b) Raman shift (cm™)

Abb. 3.17: Ramanspektren a) der Essigsdure und b) des Ethanols (Integrations-
zeit: 1s ,Mittelungszahl: 1800, Leistungsdichte: 6,37 - 10° W/em?)

In den Spektren sind eindeutige Linien fiir die Essigsiure bei 443 cm™, 601 cm™, 621 cm™,

894 cm™, 1014 em™, 1282 cm™, 1364 cm™, 1426 cm™ und 1666 cm™ sowie fiir das Ethanol
bei 431 cm’, 883 cm’, 1053 em™, 1095 cm™, 1274 cm™, 1374 cm™” und 1455 cm’'
auszumachen, die im Rahmen der Messgenauigkeit mit den entsprechenden
Literaturwerten iibereinstimmen [WL91], [LC90], [Kri61]. Anhand des groBen Kontrastes
mit dem Untergrund kénnen hier das Ramansignal der Essigsdure bei 894 cm™ und das des
Ethanols bei 883 cm™ fiir die Abbildung des Konzentrationsfeldes herangezogen werden.
Des Weiteren wurden Spektren von Ethylacetat und dem Produkt einer Reaktion von
Essigsdure und Ethanol (Verhéltnis 1:1) mit Schwefelsdure als Katalysator vermessen und
miteinander verglichen. Die Gegeniiberstellung dieser beiden Raman-spektroskopisch
vermessenen Ubersichtsspektren findet sich in Abbildung 3.18.

40
115 HO HH 700 9‘6006 *1048 om
1100 Lo | 204
ol Hg-C-0-ggn oo
& 632 - S b 635 | 883
-~ 937 -~ 455
s £ s
8 374 s: i 8 “ sagf || |18 1455
> 20- > 377 109 |
: 2 10 =
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= 104 j 301 1485 1807 £
= 784 tere 1730
| " V'J l
w '
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400 800 1200 1600 2000 400 800 1200 1600 2000
a) Raman shift (cm™) b) Raman shift (cm™)

Abb. 3.18: Ramanspektren von a) Ethylacetat und b) dem Produkt aus Essigsdure und
Ethanol (gleiches Mengenverhdltnis) und H,SO4 als Katalysator (Integra-
tionszeit: 1s, Mittelungszahl: 1800, Leistungsdichte: 6,37-10° W/cm®)
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Neben den gemeinsamen Banden beider Stoffe, die in Tab 3.3 tabellarisch gegetibergestellt
sind, treten beim Reaktionsprodukt noch weitere Linien auf, die sich teilweise den Edukten
zuordnen lassen. Unter Beriicksichtigung der spektralen Aufldsung von 3 cm™ sind hier
vier Ramansignale enthalten, die sich mit denen des Ethanols identifizieren lassen (1048
em™, 1100 cm™, 1272 cm™, 1455 cm™).

Fazit:
Fiir die Abbildung der Konzentrationsfelder sind hier aufgrund des hohen Intensitdtskon-
trastes und ihrer eindeutigen Zuordnung zum Ethylacetat die Linien bei 374 cm™, 632 em™
und 844 cm™ geeignet. In Tabelle 3.3 sind die vergleichbaren Wellenzahlen beider Stoffe
gegeniibergestellt, wobei hier die spektrale Auflosung des Raman-Setups berticksichtigt
wurde.

Schwingungsmode VEtylacetat) €M | VReaktionsproauts | cm’”"

0CCO 374 377

x; C=0 632 635

0 0CO 784 787

v C-C 844 848

v C-C 937 940

v C-C 1001 1006

or CH; n CH, 1100 1097
v O-C 1115 1118

ot CH; 1272 1274

04s CH3 1455 1455

v C-O 1730 1724

Tab. 3.3: Vergleich der Ramanmoden von Ethylacetat und dem Produkt der
Veresterungsreaktion von Essigsdure und Ethanol mit dem Katalysator
Schwefelsdure (6: Deformationsschwingung, m;: Scherschwingung in einer
Ebene, or: , Schaukelschwingung®, v: Streckschwingung, n: Scherschwin-
gung, ot: Drehschwingung, J.: asymmetrische Drehschwingung) [MKSS87]
[Neeb64].

Kalibrierungsfunktion bei der Veresterungsreaktion

Aufgrund der Uberlagerung der Spektren des Ethylacetates und des Ethanols wurde eine
Kalibrierung hinsichtlich der Konzentrationsabhingigkeit des Ethylacetats zur jeweils
vorliegenden Ethanolkonzentration durchgefiihrt, um so direkt aus der Konzentrations-
verteilung des Ethylacetates die jeweils vorliegenden Konzentrationen des Ethanols
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ermitteln zu konnen. In Abbildung 3.19 sind die Ergebnisse dieser Kalibrierung fiir die
Ethylacetat-Phononen bei 374 em™, 635 cm™, 790 cm™ und 848 cm™! dargestellt.

64 374 cm’ 64 635 cm’

7 ”r\_
. 7 :
\

1/ \

7 S

¥ \

0 +n— -
0 5 10 15 0 5 10 15
Concentration Ethanol (mol/l) b

Concentration Ethylacetate (mol/l)
L
Concentration Ethylacetate (mol/l)
.
\\.

&

~

Concentration Ethanol (mol/l)

64 848 cm’

Concentration Ethylacetate (mol/l)
.\
-
> 1
5
Concentration Ethylacetate (mol/l)

C) Concentration Ethanol (mol/l) d) Concentration Ethanol (mol/l)

Abb. 3.19: Kalibrierkurven fiir die Konzentrationen des umgesetzten Ethylacetats in
Abhdingigkeit der Ethanolkonzentration, ausgewertet fiir die Linien bei
a)374 em™, b) 635 ecm™, ¢) 790 em™ und d) 848 em™.

Uber das Fitten der Messwerte konnte so ein polynomischer Zusammenhang vierten
Grades zwischen den beiden Konzentrationen ermittelt werden, der eine lokale
Bestimmung der Ethanolkonzentrationen im Reaktionsbereich erlaubt. Im Einzelnen lauten
die Zusammenhénge:

Crthyra7a = 3,21+ 107* - ¢y — 0,0089 - ¢y, — 0,0154 - ¢y, + 1,2632 * Cpp, — 0,2352 (3.34)
Chenyress = 5,66 1074 - ¢y — 0,0237 - 3y, + 0,2449 - ¢, — 0,0669 - gy, — 0,0453 (3.35)
Chtnyrro0 = 1,23 1073« ¢y, — 0,0428 - 2y, + 0,3979 + ¢y, — 04596  cpyy, + 0,7572 (3.36)
Crthyigas = 9,60 - 1074« ¢y — 0,0327 - c3y, + 0,2697 - ¢y, + 0,1642 - cgpp, — 0,1328 (3.37)

Fiir die Visualisierung des im Mikroreaktor vorliegenden Konzentrationsfeldes musste
zuvor eine Kalibrierung hinsichtlich der gemessenen Intensitidten erfolgen. Dazu wurden
die Intensititen der Ethanol-Linie bei 883 cm™ fiir unterschiedliche Konzentrationen
aufgenommen und gegeniiber diesen aufgetragen (Abb. 3.20).
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Equation y=a+bx

Ad). R-Square| 0,99976 |
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Abb. 3.20: Kalibrierkurve der Intensitdt als Funktion der Ethanolkonzentration

Fazit:

Der lineare Zusammenhang zwischen Intensitdt und Konzentration, der aus dem Anfitten
einer Funktion an die Messwerte hervorgeht, ldsst den Riickschluss zu, dass die Abbildung
der Intensitditsverteilung im Mikrokanal bis auf einen Umrechnungsfaktor dem

Konzentrationsfeld entspricht.

3.4.2 Modellreaktion von H,O/D,0O

Zur Vorcharakterisierung von Reaktionsprozessen im Mikroreaktor mit Sauerstoff wurde
die Reaktion von Wasser (H,O) und Deuteriumoxid (D,O) zu HOD untersucht, die sich
mit folgender Gleichung ausdriicken lasst:

H,0 + D,0 2 2HOD (3.38)
Dazu wurden zunichst die jeweiligen Spektren aufgenommen, um Aussagen iiber die

Unterscheidbarkeit der charakteristischen Raman-Signale zu treffen. Abbildung 3.21 zeigt
die aufgenommenen Ramanspektren fiir die Edukte Wasser und Deuteriumoxid.

71



3. Ergebnisse

1500

H,0 3000 D.0
= El
£ 1000 s 2000
5 §
c c
2 8}
£ £
c c
g 5004 £ 1000+
© ©
(14 (14
T T T 0 T r T
2500 3000 3500 4000 2500 3000 3500
’ 4 : 4
a) Raman shift (cm™) b) Raman shift (cm™)

Abb. 3.21: Ramanspektren von a) destilliertem Wassers und b) Deuteriumoxid.

Das Spektrum des Wassers weist ein charakteristisches Maximum bei etwa 3400 cm™ auf,
das sich ohne Weiteres von dem des Deuteriumoxids bei 2400 cm™ unterscheiden lésst.
und in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten ist [SS+08].

Das Ergebnis der Simulation als 3D-Nidherung findet sich nun in den folgenden
Abbildungen. Das mathematische Modell basiert auf der inkompressiblen Navier-Stokes-
Gleichung sowie den Konvektions- und Diffusionsgleichungen. Hierfiir wurden aus der
entsprechenden Reaktionsgleichung die Differentialgleichung fiir die Edukte (H,O, D,0)
und das Produkt (2 HOD) abgeleitet.
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Abb. 3.22:  Simulationsergebnisse: Konzentrationsfelder
der Edukte a) H>O und b) D;O0.

Fir das Reaktionsprodukt HOD ergibt sich das nachfolgend dargestellte
Konzentrationsfeld (Abb. 3.23).
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Abb. 3.23:  Simulationsergebnis: Konzentrationsfeld Produkt
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Zugrunde gelegt sind dabei die Gleichgewichtskonstante (K=3,88), die jeweiligen
Diffusionskoeffizienten (Dpyo = 4,00-10° cm®/s, Do = 4,92:10° cm?/s), Material-
konstanten (Viskositdt, Dichte) und die reaktorspezifischen KenngroBen (inklusive
Flussgeschwindigkeit).

Fazit:
Die prinzipielle Eignung des Stoffsystems H>O/D,0 fiir die Analyse im Flachbett-
Mikroreaktor konnte gezeigt und durch entsprechende Simulationen bestdtigt werden.

3.4.3 Sulfitoxidation von Natriumsulfit

Als Prototypprozess fiir eine Oxidationsreaktion wurde die katalysierte Sulfitoxidation von
Natriumsulfit (Na,SO;) hin zu Natriumsulfat (Na;SO4) untersucht, die zu den am
hiufigsten untersuchten Prozessen fiir die Chemisorption gehort. Hier werden verschiedene
Katalysatoren, wie beispielsweise Kupferionen [KP+08], Eisenionen [TE+06],
Manganionen [BY+07] und Silberionen [SS+07] eingesetzt sowie auch organische Séuren
[WZ08] oder Alkohole [WM+09]. Die angegebenen Reaktionsmechanismen sind
radikalischer Natur und laufen iiber mehrere Stufen. Aus dieser Komplexitit resultiert die
Widerspriichlichkeit der kinetischen Daten, wobei aber Einmiitigkeit iiber die
Radikalprozesse besteht. Da oft auch nur integrale Messungen durchgefiihrt wurden,
konnte gerade die FMR-Methode Klarheit schaffen.

Im Allgemeinen wird die Oxidationsgleichung von Natriumsulfit folgendermafen
beschrieben:

ZNa2503 + 02 — 2Na2504 (339)

Im Folgenden soll folgender Mechanismus angenommen werden:

1.) Me?* + HSO3 «—— Me* + HSO; (3.40)
2.) HSO; + 0, —— HSO; (3.41)
3.) HSO; + HSO; —— HSO;" (3.42)
4.) HSO; ' + HSO; «—— HSO; + HSO; (3.43)
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Analysen und Voruntersuchungen an der Blasensdule (AG Schliiter, Uni Bremen) zeigten,
dass die Beeinflussung der Sauerstoffabsorption in wissriger Losung durch Sulfit mittels
laserinduzierter Fluoreszenz erfassbar ist. Fiir die Zuginglichkeit der Fluoreszenz wird
Ruthenium als Sauerstoffsensor verwendet, der gleichzeitig eine katalytische Wirkung
besitzt. In diesem Zusammenhang wurden in Kooperation mit dem AK von Prof.
Warnecke entsprechende Messungen zur Vorcharakterisierung an einem Batch-Reaktor
(Stirred-tank reactor, STR) durchgefiihrt, wobei eine direkte Sauerstoffmessung mittels
LDO-Sonde (Luminescent Dissolved Oxygen) erfolgte (Abb. 3.24).

STR LDO-sensor
N "

% Filter
[Loser < (> Betecir |
— L

Abb. 3.24:  Schematische Darstellung zum Versuchsaufbau zur Vorcharak-
terisierung am Batch-Reaktor (STR).

Es wurden entsprechende Messungen unter definierten Bedingungen (Konzentration, etc.)
zur Einstellung der Reaktionsgeschwindigkeit und zur Analyse der katalytischen Wirkung
des Rutheniums durchgefiihrt. Problematisch erwies sich hier eine gewisse
Photosensitivitit des Stoffsystems (auch beim Reaktionsverlauf), was in Abb. 3.25a
exemplarisch dargestellt ist. Hier sind die Konzentrationsverlaufe des Sauerstoffs mit und
ohne Beleuchtung gegeniibergestellt. Fiir die Messungen ohne Licht besal} die Sauerstoff-
Startkonzentration einen Wert von 2,50-10* mol/l und die Ausgangskonzentration des
Rutheniums einen Wert von 1,67-10° mol/l, wihrend bei der Messung mit Licht die
Startkonzentrationen des Sauerstoffs 2,37-10'4 mol/l und die des Katalysators 1,83-107
mol/l betrugen. Um eine Verlangsamung der Reaktion zu erreichen, wurde durch Zugabe
des 100fachen Uberschusses an Natriumsulfit der Sauerstoffgehalt reduziert. Das Resultat
des Ergebnisses findet sich in Abbildung 3.25b. Die Startkonzentration des Sauerstoffs
betrug bei dieser Messung 3,36-10~ mol/l und die des Katalysators 1,67-10° mol/l.
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Abb. 3.25: @) Gegeniiberstellung der Konzentrationsverldufe mit und ohne
Anregungslicht und b) Zeitabhdngiger Verlauf des Sauerstoffge-
haltes bei 100fachem Natriumsulfitiiberschuss.

Hinsichtlich einer guten Reproduzierbarkeit der Daten bieten sich Messungen am
kontinuierlich betriebenen Riihrreaktor (Continouos stirred-tank reactor, CSTR) an, welche
von Herrn Timmermann (AK Warnecke) durchgefiihrt wurden. Die spektrale Abhédngigkeit
der Photosensitivitit des Stoffsystems wurde darauthin direkt mittels Laserbestrahlung
untersucht.

Auf 20 Liter Gesamtvolumen wurden hier 1,28'10'2 mol/l Natriumsulfit und 1,64-10'4
mol/l  Dichlorotris-(1,10-phenanthronin)ruthenium(Il)hydrat  eingewogen. Fiir den
Sauerstoff-gehalt zu Beginn wurden hier 1,25- 10 mol/l (£ 4,01 mg/l) angesetzt. Fiir die
Analyse mittels Laser wurde dessen Strahl entsprechend aufgeweitet und in das Gefal3
eingekoppelt. Die Erfassung der Sauerstoffkonzentration erfolgte wiederum mittels LDO-
Sonde.

Messung Dunkel | Tageslicht | 473 nm (100 mW)
mol/l mol/l mol/l
3,50-10° | 1,09-107 3,13-107
3,56:10° | 1,06-10” 0,00
3 3,53:10° | 1,16-10” 3,13-107

Tab. 3.4: Messwerte fiir die Sauerstoffabnahme im Reaktor bei Bestrahlung.

Fazit:
Wie man erkennt, zeigt sich deutlich die Sauerstoffabnahme durch den Lichteinfluss
(dunkel/Tageslicht). Bei Laserbestrahlung wurde eine Abnahme von bis zu zwei

Grofsenordnungen festgestellt.
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3. Ergebnisse

Ramanspektroskopische Analyse

Wie bereits in den Grundlagen erwéhnt, ist die Raman-Spektroskopie (im Gegensatz zur
Fluoreszenz-Mikroskopie) prinzipiell von der Anregungswellenldnge unabhéngig. Die
Absorptions- und die Emissionsbanden (Fluoreszenz/Lumineszenz) vieler Stoffe liegen
dabei im unteren bis mittleren sichtbaren Spektralbereich. Erfolgt nun die
Ramanspektroskopie in diesem Wellenldngenbereich, iiberlagert die Fluoreszenz das
Ramansignal und schrinkt die spektroskopische Erfassung ein bzw. macht diese gidnzlich
unmdglich. Dies kann vor allem fiir die zu betrachtende Sulfitoxidation problematisch sein.
Um nun eine Ramanstreuung fern von den elektronischen Ubergiingen zu erhalten, muss
deren Anregung bei groferer Wellenlidnge erfolgen (Rotverschiebung).

Daher ergab sich die Notwendigkeit einer Anpassung des experimentellen Aufbaus
beziiglich der Anregung und der Detektion. Als Anregungsquelle wurde jetzt ein DPSS-
Laser eingesetzt werden, welcher Licht einer Wellenldnge von 785 nm emittiert (Qioptiq,
NANO 250 RAMAN). Zur Anpassung im Detektionspfad wurden ein entsprechender
Notchfilter (KOSI, SuperNotch-Plus-785nm) und ein auf die Wellenlinge angepasstes
Transmissionsgitter (KOSI, HPG-785) eingesetzt. Nachfolgend sind die gemessenen
Spektren in Abbildung 3.26 dargestellt.
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Abb. 3.26: Ubersichtsspektren des a) Natriumsulfits und b) Natriumsulfats
(Integrationszeit: 1s, N: 7200, Leistungsdichte: 6,37 - 10° W/em®)

Wie hier in den Spektren ersichtlich, weisen die Signale keine Fluoreszenziiberlagerungen
auf. Man erkennt hier im Spektrum des Natriumsulfits vier deutlich ausgeprigte
Ramansignale bei 472 cm'l, 620 cm'l, 966 cm™! und 1643 cm™. In dem des Natriumsulfats
finden sich Linien bei 448 cm'l, 620 cm'l, 982 cm™! und 1125 cm'l, so dass mit Ausnahme
eines Signals (620 cm™) der spektrale Abstand der Moden fiir eine Identifizierung der
einzelnen Stoffe eine ausreichende GroBle besitzt. Die teils in &duBlerst geringen
Konzentrationen vorliegenden Spezies (Edukte und Produkte), verkniipft mit den
Rahmenbedingungen des Mikro-Reaktor-Systems (konfokale Anregung — hohe oOrtliche
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Auflosung, aber geringes Anregungsvolumen; Fluide) stellen beziiglich deren
Detektierbarkeit extrem hohe Anspriiche an das Messverfahren. Dabei ist eine wesentliche
Herausforderung, Anregung und Detektion hinsichtlich erfassbarer Signalintensititen und
moderater Integrationszeiten so anzupassen, dass hier noch eine bildgebende p-Raman-
Spektroskopie im FMR moglich ist. Hierfiir wurden die oberflichenverstirkte Raman-
Spektroskopie (Surface-enhanced Raman Spectroscopy, SERS) und die Multiline-Analyse
fiir die Raman-spektroskopische Charakterisierung der Sulfitoxidation eingesetzt. Die
oberflaichenverstiarkte Raman-Streuung kann bei der Verwendung von metallischen
Nanopartikeln auf zwei wesentliche Effekte zuriickgefiihrt werden, die eine Verstirkung
um einen Faktor von bis zu 10° bewirken. So resultieren zum einen Verstirkungen im
Bereich von 10° — 107 aus elektromagnetischen Resonanzen im Metall, die starke lokale
optische Felder hervorrufen. Neue Elektroneniibergdnge, die durch Elektronenbindungen
zwischen den Molekiilen der Probe und dem Metall entstehen, bewirken durch einen
dynamischeren Ladungstransfer eine zusdtzliche Verstirkung um den Faktor 10 - 100. Zur
Charakterisierung der oberflichenverstirkten Raman-Streuung wurde Natriumsulfat in
wassriger Losungen mit Silber-Nanopartikeln (Reinheit 99,95 %, D = 150 nm) versetzt und
mittels Raman-Spektroskopie vermessen. Die Gegeniiberstellung zwischen einer Messung
mit und ohne Nanopartikel zur Verifizierung des Verstirkungseffektes ist in Abbildung
3.27 dargestellt.
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Abb. 3.27:  Vergleich der Ramanspektren von Natriumsulfat mit und ohne Einsatz von

Silber-Nanopartikeln.

Durch die Zugabe der Nanopartikel wurde hier eine Verstirkung um den Faktor 50 erzielt,
und somit prinzipiell die Anwendbarkeit der oberflichenverstirkten Raman-Streuung
gezeigt. Problematisch erwies sich jedoch die Anwendbarkeit dieser Methode fiir die
Kombination dieses Stoffsystems (Sulfitoxidation) mit der Flachbett-Mikroreaktor-
Methode. In wissriger Losung wurde ein Absinken der Nanopartikel festgestellt. Ein
Losungsansatz ware nach der DLVO-Theorie (benannt nach ihren Entdeckern Derjaguin,
Landau, Verwey, Overbeek) das Losen des Sulfits in Schwefelsdure (elektrostatische
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Bindung), jedoch fungiert hier die Schwefelsdure selbst als Katalysator fiir die
Sulfitoxidation, so dass bereits nach extrem kurzer Zeit das Sulfit zu Sulfat umgesetzt
wurde und somit kein Sulfit fiir die Reaktion im Reaktor zur Verfiigung stand. Prinzipiell
kann somit die oberflichenverstirkte Raman-Spektroskopie fiir Systeme angewandt
werden, bei denen die Schwefelsdure nicht als Katalysator fungiert, jedoch musste im
Hinblick auf die Sulfitoxidation ein anderes Verfahren zur Signalverstirkung entwickelt
werden, was hier durch die Multiline-Analyse realisiert wurde.

Bei der Multiline-Analyse werden mehrere Moden, die einen gleichen funktionalen
Zusammenhang besitzen, integral zusammengefasst. Diese Funktionen koénnen bei
unterschiedlichen Abhéngigkeiten aufeinander angepasst und die einzelnen Intensitdten
additiv zusammengefasst werden (gewichtete Multiline-Analyse). Auf diese Weise werden
alle Linien, die sensitiv in Bezug auf die vorliegenden Konzentrationsdnderungen sind, zu
einem integralen Intensititswert zusammengefasst, der eine deutliche Erh6hung gegeniiber
den Einzelwerten aufweist und einen funktionalen Zusammenhang zur Konzentration
aufweist (Abb. 3.28). Somit konnen durch die Verstirtkung Messungen auch kleinerer
Stoftkonzentrationen realisiert und eine Verkiirzung der Messzeiten erreicht werden.
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Abb. 3.28: Konzentrationsabhdingige Aufitragung a) der Intensitiitswerte der einzelnen
Ramanmoden und b) der nach der gewichteten Addition

Bei der konfokalen Spektroskopie wird fiir jeden Rasterpunkt ein komplettes Spektrum
aufgenommen, so dass daraus eine entsprechend grofle Datenmenge resultiert. Aus diesem
Grund ist eine direkte Auswertung nicht praktikabel. In diesem Kontext wurde eine
geeignete Software zur Datenanalyse entwickelt, die hinsichtlich der Multiline-Analyse die
Matrixelemente der jeweiligen Matrizen funktional verkniipfen kann. Hier erfolgt sowohl
die Ermittlung als auch die Anpassung der funktionalen Zusammenhénge automatisiert,
womit letztendlich nach entsprechender Kalibrierung eine direkte Abbildung des
Konzentrationsfeldes erfolgt. Eine Erweiterung erfolgte dann beziiglich einer moden-
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3. Ergebnisse

selektiven Abbildung, so dass auch fiir Mehrkomponentensysteme die edukt- und produkt-
spezifischen Felder ausgegeben werden konnen.

Fazit.

Prinzipiell konnte die Eignung der Ramanspektroskopie fiir die Analyse der Sulfitoxidation
(ohne Marker) gezeigt werden. Fiir die Signalverstirkung bei der Ramanspektroskopie an
Fliissigsystemen wurden verschiedene Verstirkungstechniken ausgelotet. Hinsichtlich der
Sulfitoxidation ist die Anwendbarkeit von SERS beschrinkt, da etwaige metallische
Nanopartikel selbst eine katalytische Wirkung besitzen und zudem ein Absetzen dieser
beobachtet werden kann. Verstirkungen konnten hier bis zu einem Faktor von 50 gezeigt
werden. Mit Hilfe spezieller Auswerteverfahren, wie der Multiline-Analyse konnen schon
geringe  Stoffkonzentrationen mittels integraler Erfassung spezifischer Moden

nachgewiesen werden.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit wurden spektroskopische Verfahren speziell fiir die
Charakterisierung chemischer Stoffsysteme in fliissiger Phase angewandt, wobei je nach
physikalischer Fragestellung unterschiedliche Methoden zum Einsatz kamen. Die
Bestimmung der inhédrenten Kinetik, bzw. die Ermittlung der Konstanten bzgl. Diffusion
und chemischer Reaktion, basiert hier auf der Methode des Flachbettmikroreaktors.
Konsequenterweise bedingt dies eine experimentelle Erfassung der vorliegenden
Konzentrationsprofile und eine entsprechende modellbasierte Auswertung, bzw.
Anpassung. Um zum einen eine Ortlich aufgeloste Konzentrationserfassung und zum
anderen ein ,storungsfreies Reaktionssystem™ (frei von Fluoreszenzmarkern) zu
gewdhrleisten, wurde hier die konfokale Ramanspektroskopie als Methode der Wahl
eingesetzt. Neben der Ramanspektroskopie erfolgte eine  spektroskopische
Vorcharakterisierung geeigneter Stoffsysteme (auch reaktive Stoffsysteme) auch mittels
Fluoreszenzspektroskopie.

Zunichst erfolgte eine Realisierung bzw. Weiterentwicklung der spektroskopischen
Aufbauten und eine geeignete Adaption des Setups zum Stoffsystem (z.B. Reaktorsystem).
Nach entsprechender Optimierung und Kalibrierung der experimentellen Setups wurde
eine Ermittlung der optischen Systemparameter vorgenommen. Neben Untersuchungen an
Fliissigphasensystemen belegen auch Messungen an Festkorpern die Leistungsfihigkeit der
umgesetzten Analytik. So konnte hier beispielsweise die Kristallinitit von hydrogenisierten
Siliziumschichten bestimmt oder die laserinduzierte Strukturinderung in ZnTe-
Epitaxieschichten untersucht werden. In diesem Zusammenhang erfolgte auch eine
Analyse strukturierter Proben auf Basis des Materialsystems GaN/3C-SiC hinsichtlich des
kubischen/hexagonalen Charakters (E;(GaN)-Linie), wobei hier Messungen der
hochauflosenden Rontgenbeugung bestitigt werden konnten.

Im Kontext der Anwendung der FMR-Methode wurde die Stationaritdt des Reaktorsystems
im laminaren Betrieb untersucht. Durch die zeitlich versetzte Aufnahme zweier ortlich
angrenzender Konzentrationsfelder konnte eine hinreichend gute Stationaritit belegt
werden. Hinsichtlich einer optimierten Bestimmung der kinetischen Parameter wurde eine
differentielle Messtechnik umgesetzt. Aus der systematischen, tiefenaufgeldsten
Profilbestimmung (quer zur Flussrichtung) an unterschiedlichen Positionen entlang des
Mikrokanals konnte die Annahme der Tiefenhomogenisierung im FMR durch kongruente
Verldufe bestitigt werden. Somit kann die modellbasierte Auswertung von einem
dreidimensionalen in ein zweidimensionales Problem {iberfithrt werden und somit den
Zeitaufwand fiir die Berechnung substantiell reduziert.
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Hinsichtlich des Stoffiibergangs bei der Absorption aus der Gasphase in die Fliissigphase
wurden FMR-spezifische Voruntersuchungen mittels laserinduzierter Fluoreszenz
durchgefiihrt. So wurde hier die experimentelle Bestimmung der Sauerstoffkonzentration
anhand des Quenchprozesses von Ruthenium etabliert. Hier zeigte sich eine spektrale
Uberlagerung des Absorptionsbereiches des gebildeten Cu(II) mit den Emissionsbanden
des  Rutheniums. Konsequenterweise kann  gefolgert werden, dass  der
Konzentrationsverlauf hier nicht eindeutig bestimmt werden kann. Des Weiteren wurde
eine fundamentale Fluoreszenzanalyse des Quenchprozesses von [Cu(btmgp)l] mittels
Sauerstoff durchgefiihrt. Die Fluoreszenzsensitivitdt beziiglich Sauerstoff konnte im
Bereich von 107 bis 10” mol/l belegt und der Quenchprozess selbst niher charakterisiert
werden. Zeitaufgeloste Messungen zeigten einen  exponentiellen Abfall der
Fluoreszenzintensitit nach der Sauerstoff-Begasung. Insgesamt ldsst sich feststellen, dass
die Cu(I) Komplexe ausreichend fluoreszenzaktiv sind. Problematisch ist dabei jedoch das
technische Handling aufgrund der extremen Sensitivitit gegeniiber Sauerstoff
(Luftsauerstoff), wobei die prinzipielle Eignung dieser Oxidationsreaktion als
Prototypprozess gezeigt werden konnte.

Seitens der Ramanspektroskopie wurden verschiedene Prototypprozesse untersucht. Einen
solchen Prozess stellt die Veresterungsreaktion von Essigsdure und Ethanol zu Ethylacetat
dar. Zunédchst wurden die spezifischen Schwingungsmoden fiir die Edukte und Produkte
charakterisiert und hinsichtlich einer weiteren Auswertung spezifiziert. Die entsprechende
Kalibrierung beziiglich der Konzentrationszuordnung des umgesetzten Ethylacetats
erfolgte in Abhingigkeit der vorliegenden Ethanolkonzentration. Hier zeigt sich jeweils ein
polynomischer Zusammenhang dritten Grades. Nach geeigneter Kalibrierung konnten den
aufgenommenen Intensitdtsfeldern entsprechend die Konzentrationsfelder des Ethanols
zugeordnet werden, wobei hier ein linearer Zusammenhang aufgezeigt werden konnte.

Fiir die Betrachtung von Fliissig-/Gasphasen-Ubergéingen wurde die Oxidationsreaktion
von Wasser und Deuteriumoxid zu 2HOD analysiert. Auch hier konnte eine prinzipielle
Eignung fiir eine spitere Analyse im FMR belegt werden. Durchgefiihrte Simulationen als
3D-Néherung,basierend auf der inkompressiblen Navier-Stokes-Gleichung, zeigten hier
die prinzipielle Eignung in Bezug auf das Reaktorsystem.

Als Prototypprozess fiir eine Oxidationsreaktion wurde die Sulfitoxidation von
Natriumsulfit untersucht. Da fiir die Erfassung in der Blasensdule Ruthenium als
Fluoreszenzmarker fungiert wurde zundchst dessen Einfluss auf das Stoffsystem
untersucht. Wie angenommen konnte hier eine katalytische Wirkung beobachtet werden.
Voruntersuchungen am  Batch-Reaktor dienten hierbei zur Definition der
Reaktionsgeschwindigkeit und der Analyse der katalytischen Wirkung des Rutheniums.
Ferner konnte hier eine Photosensitivitit nachgewiesen werden. Vermutlich liegt der
Ursprung dieser Photosensitivitét in der Lichtabsorption des Rutheniumkomplexes. Bei der
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Raman-spektroskopischen Analyse sind hier die entsprechenden Ramanmoden von Edukt
und Produkt klar zu identifizieren. Teils zeigte sich hier auch eine Modeniiberlagerung.
Angedacht war hierbei als  Verstirkungstechnik die  oberflichenverstirkte
Ramanspektroskopie, so dass hier auch systematische Untersuchungen hinsichtlich der
Eignung dieser Methode speziell fiir die Sulfitoxidation durchgefiihrt wurden. Zum einen
wurde das Schwebeverhalten der beigegebenen  Silber-Nanopartikel — durch
Langzeitmessungen analysiert. Hierbei zeigte sich eine relativ schnelle Abnahme des
Ramansignals bei entsprechender Anregung im Referenzvolumen (fixe ortliche Lage).
Daher wurde versucht, den Schwebezustand durch die DLVO-Methode mittels Beigabe
von Schwefelsdure zu stabilisieren. Jedoch zeigte sich schon bei geringen Konzentrationen
der Schwefelsdure, dass die Umwandlung von Sulfit in Sulfat aufgrund der katalytischen
Wirkung zu schnell erfolgte. Um dem Absetzen der Nanopartikel entgegenzuwirken,
konnten beispielsweise mit Silber liberzogene Polystyrol-Partikel verwendet werden. Des
Weiteren wiére auch eine Beschichtung des Mikroreaktorbodens mit metallischen
Nanostrukturen denkbar, so dass bei ausreichender Eindringtiefe des Anregungslichtes in
den Kanal eine Verstiarkung der Detektionssignale erzielt werden kann.

Mittels SERS konnten fiir dieses Stoffsystem Erhohungen um einen Faktor 50
nachgewiesen werden. Alternativ wurden spezielle Auswerteverfahren entwickelt (z.B.
Multiline-Analyse), die schon bei relativ geringen Stoffkonzentrationen durch
entsprechende funktionale Auswertung relativ gute Ergebnisse bei vergleichsweise kurzer
Integrationszeit lieferten.
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Anhang: XY-Scanroutine der p-Raman-Spektroskopie

Angesichts der grolen Anzahl an Messpunkten bei der Erfassung von Konzentrations-
feldern, bzw. -profilen im Mikroreaktor wurde der Prozess rechnergestiitzt durchgefiihrt,
was die Realisierung einer entsprechenden Messroutine erforderte. Hier soll am Beispiel
der XY-Scanroutine des Nano-Positioniersystems TRITOR die Funktionsweise eines
solchen Vorgangs ndher erldutert werden. Das Programm wurde in der
Entwicklungsumgebung der verwendeten CCD-Kamera mit der systemeigenen Sprache
Andor Basic erstellt. Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten des Programms
vorgestellt, wobei zur besseren Erlduterung eine Nummerierung der Zeilen vorgenommen
wurde, die jedoch nicht Bestandteil des Programms ist. Zundchst wird hier auf die
Unterprogramme eingegangen, deren Name jeweils in der ersten Zeile zu finden ist,
worauthin das eigentliche Messprogramm mit den Verweisen auf diese Unterprogramme
erldutert wird.

1 .SetupAcquisition

2 SetTemperature(-90)

3 cooler(1)

4 SetReadOutMode(1)

5 SetCustomTracks(52,63,168,188)
6 SetAcquisitionMode(2)

7 SetAcquisitionType(0)

8 SetTriggerMode(0)

9

return

In diesem Teil des Programms werden die Einstellungen des Systems festgelegt. Dazu
gehort einerseits die Kithlung der Kamera (Zeilen 2,3) fiir eine bessere Unterdriickung des
Hintergrundrauschens und andererseits die Einstellung der Aufnahmemodi und —bereiche.
So kann hier neben der Einstellung, ob der CCD-Chip komplett oder in definierten
Bereichen ausgelesen wird (Zeilen 4,5), auch der Aufnahmemodus (z.B. Einzelscan,
Addition, etc.), der Aufnahmetyp (Signal, Untergrund, Referenz) sowie die Triggerung
(intern, extern) festgelegt werden.
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1 .getBackground

2 SetAcquisitionType(1)

3 k = key("Fiir die Backgroundmessung vorbereiten und anschlieBend eine Taste driicken")
4 SetAccumulate(integrationszeit, akkumulationen, 0.2)

5 run()

6 test = GetStatus()

7 while(test == 20072)

8 test = GetStatus()

9

wend
10 beep()
11 delay(500)
12 beep()

13 k=key("Die Messung des Backgrounds ist beendet")

14 return

Dieses aufgefiihrte Unterprogramm legt die Systemeinstellungen fiir die Aufnahme des
Untergrundes fest. Dabei wird zundchst der Aufnahmetyp auf ,,Untergrund“ gestellt,
wonach sich ein Nachrichtenfenster 6ffnet, das dem Benutzer den manuellen Start der
Aufnahme ermdglicht (Zeilen 2,3). Die Einstellungen fiir die Backgroundmessung werden
aus der Eingabe der Daten in dem eigentlichen Messprogramm entnommen (Zeile 4) und
der Prozess, realisiert durch eine eine while-whend-Schleife, gestartet (Zeilen 5-10; 20072
steht hier fiir das Andauern der Aufnahme). Durch akustische Signale wird der Durchlauf
des Programms angezeigt, nach dessen Ende ein Nachrichtenfenster den Benutzer auf die
Fertigstellung der Aufnahme hinweist (Zeile 13).

. .getVersion
1 .getSignal 1 .openCom )
comwrite(1,"ver"

1
2
2 SetAcquisitionType(0) 2 baud(1, 9600) 3 comread(1,version$)
4
5

print(version$)
3 return 3 return
return

Bei diesen Teilprogrammen wird der Aufnahmetyp auf ,,Signal“ gestellt (links), bzw. die
Kommunikation mit dem Steuergerit aufgenommen (Mitte, rechts).
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1 .switchCannelsOn 1 .switchCannelsOff
2 comwrite(1, "setk,0,1") 2 comwrite(1, "setk,0,0")
3 comwrite(1, "setk,1,1") 3 comwrite(1, "setk,1,0")
4 comwrite(1, "setk,2,1") 4 comwrite(1, "setk,2,0")
5 comwrite(1, "setk,3,1") 5 comwrite(1, "setk,3,0")
6 6

return

return

Mit diesen beiden Unterprogrammen werden die einzelnen Steuerkanile ein- (1, links),
bzw. ausgeschaltet (0, rechts).

1 cls()

2 integrationszeit = 0.5

3 accumulations =1

4 delaytime = 0.07

5 gosub .SetupAcquisition

6 gosub .getBackground

7 gosub .getSignal

8 gosub .openCom

9 comwrite(1, "stop")

10  gosub .switchCannelsOff

11  gosub .switchCannelsOn

12 Multiplikator =3

13 xSchrittweite = 999

14  xintervall = 9999

15  ySchrittweite = 9999

16  yintervall =999

17 x=0

18 y=0

19 z=0

20  comwrite(1, "set,0,";x)

21 comwrite(1, "set,1,";y)

22 comwrite(1, "set,2,";z)

23 xMax = xIntervall / Multiplikator
24 xSteps = xSchrittweite / Multiplikator
25  yMax = yintervall / Multiplikator
26 ySteps = ySchrittweite / Multiplikator
27  while(y < yMax)

28  while (x <= xMax)

29  orderS ="set,0,";x
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30 comwrite(1, orderS)

31 delay(delaytime)

32 SetAccumulate(integrationszeit, accumulations, 0.12)
33 run()

34  test = GetStatus()

35  while(test == 20072)

36  test = GetStatus()

37 wend

38  SaveAsciiXY(#0,"D:\Messen\Name_XY_";x;"_";y;".txt")
39 X = X + xSteps

40 wend

41 y =y + ySteps

42  orderS ="set,1,";y

43  comwrite(1, orderS)

44  delay(delaytime)

45 x=0

46  wend

47  beep|()

48  print("Fertig")
49 end

Im Quellcode des eigentlichen Messprogramms konnen zundchst die verschiedenen
Messparameter (Integrationszeit, Mittelungszahl, Verstellzeit) eingestellt werden (Zeilen
2-4). Zu Beginn des Messprozesses werden die einzelnen Unterprogramme, z.B. fiir die
Einrichtung des Messsystems oder die Aufnahme eines Untergrund-Spektrums, aufgerufen
(Zeilen 5-11). Die Festlegung der Messbereiche und der Schrittweiten in x- und y-
Richtung kann direkt im Programmcode in den Zeilen 13—16 vorgenommen werden, wobei
hier die Eingabe direkt in Nanometern erfolgen kann. Der Multiplikationsfaktor 3 stammt
aus der Verteilung des gesamten Verstellweges (ca. 200 pm) auf die Auflésung von 16 Bit.
Vor der Abrasterung der Probe werden die einzelnen Koordinaten auf Null gestellt (Zeilen
17-22) und die eingestellten Parameter entsprechend der Auflosung umgerechnet (23-26).
Mit einer while-wend-Schleife ist dann die Messroutine realisiert, bei der die Werte in txt-
Dateien abgespeichert werden, wobei die x- und y-Koordinaten fiir spitere Auswertungen
in den Dateinamen {ibernommen werden (Zeilen 27-46). Das Ende des Programms wird
durch einen Signalton und ein Nachrichtenfenster mitgeteilt (Zeilen 47-49).
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