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Examples of Modern Analytics
J. Hoffmann, OA

New analytical methods improve detection limits or allow for measurements on smallest
substance volumes, they provide information on the composition and spatial structure of
materials, accelerate measurements, and open up new scientific fields of work. At
Forschungszentrum Karlsruhe, new methods are invented and old ones improved, large
devices are set up and used, and problems are rendered solvable by intelligent approaches.
The present issue of the “Nachrichten” highlights some modern analytical methods with
main activities of our Research Center being used as examples.

m Proteinstrukturanalyse mit Synchrotronstrahlung @
Protein Structure Analysis by Synchrotron Radiation
G. Buth, D. A. Moss, ISS

The aim of protein structure analysis is to understand how proteins work at the molecular
level. At the synchrotron light source ANKA, the complementary methods X-ray diffraction
and infrared spectroscopy are being used to pursue this goal. X-ray diffraction provides a
complete structural picture of the protein, in the sense of X,Y,Z coordinates for all its atoms.
Infrared spectroscopy delivers dynamic information to complement the essentially static
structural information from protein crystallography. In both methods, the advantages of
synchrotron radiation — its high intensity, its low divergence and its extremely broad
tunability — are exploited to the fullest extent.
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Investigation of Biological Adsorbates by Modern Quartz Microbalance Technique

A. Welle, IMB

The quartz crystal microbalance (QCM) is an important technique for biomaterial surface
characterization and the examination of cell/surface interactions. The development of
modern QCM devices and detailed theoretical models on the viscoelastic damping of
transversal shear wave oscillators allowed a detailed investigation of adsorbed protein
films and adherent living cells. Applying QCM and complemental techniques we studied
the interplay of photochemical polymer surface modifications, protein layers formed by
competitive adsorption and anchorage dependent cells like hepatocytes.
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Analysis of Aquatic Colloids in Trace Concentrations by Laser Induced Breakdown
Detection

C. Walther, W. Hauser, H. Geckeis, Th. Fanghanel, INE

Aquatic colloids are omnipresent in natural water. Due to their small size of 10 to 1000 nm,
these particles stay suspended and follow the aquifer flow field with little retardation. Their
large specific surface along with high chemical reactivity makes them ideal carriers for
pollutants, especially for polyvalent cations as are the actinides. However, their dilute
concentration requires analytical methods of highest sensitivity, as provided by the laser
induced breakdown detection. We present recent developments along with in-situ
measurements in an underground laboratory, time resolved observation of aggregation
kinetics and determination of actinide solubility constants.
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Synchrotron X-ray Fluorescence Analysis at ANKA
S. Staub, R. Simon, C. Frieh, M. Hagelstein, ISS

X-ray fluorescence spectrometry (SXRF) at the synchrotron radiation source ANKA allows
the identification and quantitative determination of trace amounts of chemical elements in
condensed matter. This method is non-destructive with ng/g relative detection limits and
absolute detection limits in the fg range. It is possible to analyse parts of a sample in their
natural environment by a laterally confined beam of micrometer dimensions. Applications
range from trace analysis of metals in alloys to elemental distributions in aerosol particles
or single cells. At ANKA, early prints and manuscripts as well as micro-tektites and
spherules from meteorites have been investigated.
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Thermophysical Methods in Materials Research
M. Rohde, IMF

Thermophysical properties, namely the thermal conductivity, diffusivity and the heat
capacity determine the behavior of every material under heat load. Therefore these
properties are important not only for design purposes but also for the development of
advanced materials. Within this contribution an overview will be given about measurement
techniques for thermophysical properties. Some aspects of materials characterization and
process development will be highlighted using selected research results.




m Ortsverteilte Detektion von Kohlenwasserstoff-Leckagen mit faseroptischer
Impulsreflektometrie

Distributed Sensing of Hydrocarbon Leakage Using Fiber-optic Time Domain
Reflectometry

J.

Birck, K. Kramer, S. Roth, H. Mathieu, IFIA

In many industrial areas fast leakage detection and spill locating of environmentally
hazardous substances in technical installations with large spatial extension, e.g., chemical
plants, pipelines, tanks or waste deposits gains in importance. For a complete and
continuous control of such sites distributed chemical sensing is essential. In this paper a
new distributed sensor system for fast hydrocarbon leakage detection and localization is
presented, which is based on hydrocarbon sensitive optical fibers and optical time domain
reflectometry (OTDR). Depending on the used laser pulse width a minimum spatial
resolution of 1 — 5 m is obtained, while the minimum response times are in the 15-30 s
range.

Zerstorungsfreie Analytik zur Uberwachung von metallischen Kunstwerken und

historischen Handschriften

Non-destructive Analysis for the Inspection and Control of Metallic Monuments and
Historical Manuscripts

W. Faubel, S. HeiBler, H. Klewe-Nebenius, E. Willin, IFIA

As a contribution to the increasing efforts to preserve cultural heritage of historical bronze
monuments exposed to atmospheric corrosion as well as historical books and manuscripts
non-destructive analytical methods are highly desirable enabling an in-situ examination of
the surface status of an object. The development and application of novel non-destructive
analytical methods based on the photoacoustic and photothermal deflection spectroscopy
allowed to investigate the state of bronze patina as well as the effectiveness of conservation
procedures for historical manuscripts.
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Moderne Analytik an ausgewahlten Beispielen

J. Hoffmann, OA

Neugier gehort zu den wesent-
lichen Merkmalen des Menschen.
Neugier treibt uns an, unsere Um-
welt zu betrachten. Wir verglei-
chen Vorgéange und Erscheinun-
gen, suchen GesetzméaBigkeiten
und Kausalitaten. Wir erweitern
unsere Erfahrungswelt durch Ap-
paraturen, um den Makro- wie
den Mikrokosmos zu erforschen.

Die Waage des Chemikers, das
Fernrohr des Astronomen, das
Mikroskop des Biologen — der
Ubergang von der Naturphiloso-
phie zu den exakten Naturwis-
senschaften wére ohne die Erfin-
dung neuer analytischer Méglich-
keiten nicht denkbar gewesen.

Neue analytische Methoden ver-
bessern Nachweisgrenzen oder
ermoglichen Messungen auch an
kleinsten Substanzmengen, ge-
ben Aufschluss Uber die Zusam-
mensetzung und die rdumliche
Struktur von Materialien, sie be-
schleunigen Messungen und
eréffnen neue wissenschaftliche
Felder.

Die Instrumente sind heute prazi-
ser, komplizierter und meist auch
erheblich groBer geworden; flr
die Auswertung notwendige Al-
gorithmen sind oft nur noch mit
den leistungsstarksten Compu-
tern zu handhaben. Teilchenbe-
schleuniger, Rasterkraftmikro-
skope, Kernspintomographen
oder Satellitenmessungen be-
stimmen den wissenschaftlichen
Fortschritt. Manche analytischen
Methoden werden zum Standard
in ihrer Disziplin (oder dariber
hinaus), andere wurden ent-
wickelt, um ein spezifisches Pro-
blem zu lésen. Im Forschungs-
zentrum Karlsruhe trifft man alle

Spielarten: Hier werden neue Me-
thoden erfunden und alte verbes-
sert, werden riesige Apparate
aufgebaut und verwendet, wer-
den Probleme durch intelligente
Herangehensweise |6sbar ge-
macht.

Um die umfangreichen Analy-
tikkompetenzen institutstber-
greifend zu nutzen, hat das For-
schungszentrum einen Analy-
tikverbund gegrindet. In Fach-
gruppen werden Erfahrungen
ausgetauscht und neue Entwick-
lungen und Gerate vorgestellt.
In einer Expertendatenbank sind
Gerate und analytische Metho-
den mit Experten verknlpft, ein
kompetenter Ansprechpartner
kann so schnell gefunden wer-
den.

Ein Charakteristikum von Helm-
holtz-Zentren wie dem For-
schungszentrum Karlsruhe ist
der Betrieb von GroBgeraten. Im
Februar 2001 wurde die Syn-
chrotronstrahlungsquelle ANKA
(ANgstromquelle KArlsruhe) ein-
geweiht. Neben der Fertigung
von Komponenten fur die Mikro-
systemtechnik durch das im For-
schungszentrum erfundene LI-
GA-Verfahren (LIthographie, Gal-
vanik und Abformung) wird ANKA
vor allem flr zerstérungsfreie
Materialuntersuchungen einge-
setzt. Das Projekt wurde aus Mit-
teln des Bundes, des Landes Ba-
den-Wirttemberg und des For-
schungszentrums Karlsruhe fi-
nanziert. Das groBe Engagement
des Landes Baden-Wirttemberg,
das abweichend vom ublichen

Mit einem symbolischen Knopfdruck libergaben Bundesforschungsministe-
rin Edelgard Bulmahn, Baden-Wiirttembergs Wirtschaftsminister Dr. Walter
Do6ring, ANKA-Aufsichtsratsvorsitzender Dr. Peter Fritz und der Vorstands-
vorsitzende des Forschungszentrums, Professor Dr. Manfred Popp, die Syn-
chrotronstrahlungsquelle ANKA am 2. Februar 2001 ihrer Bestimmung. Das
GroBgerat steht fiir die Mikrofertigung, vor allem aber auch fiir analytische
Aufgaben zur Verfiigung.
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Finanzierungsschlissel 50% der
Beschaffungskosten trug, zielt
vor allem darauf ab, kleinen und
mittelstandischen Unternehmen
im Land Synchrotronstrahlung fir
fertigungstechnische und analyti-
sche Fragestellungen zur Verfl-
gung zu stellen.

Zwei Beitrage in diesem Heft be-
schéftigen sich mit der Weiterent-
wicklung und Anwendung analy-
tischer Methoden mit Hilfe von
Synchrotronstrahlung. So lassen
sich mit Synchrotron-Réntgen-
fluoreszenzanalyse Spurenele-
mente zerstérungsfrei und in ge-
ringsten Mengen nachweisen.
Geologische, mineralogischen,
archaologische, aber auch biolo-
gische und umweltrelevante Pro-
ben kénnen so auf Elemente von
Natrium bis Uran untersucht wer-
den. Durch Variation des Einfalls-
winkels der Rontgenstrahlung
kénnen sowohl Informationen
aus dem Inneren der Probe, als
auch von der Oberflache gewon-
nen werden.

Dagegen ermdéglicht Proteinkris-
tallographie, die molekulare
Struktur komplexer EiweiB-Mo-
lektle (Proteine) aufzuklaren, so-
fern diese in einen einkristallinen
Zustand Uberflihrbar sind. In der
Aufklarung des Proteoms, der
Gesamtheit aller Proteine einer
Zelle, sehen Forscher den
Schllissel zum Verstandnis biolo-
gischer Prozesse und damit unter
anderem zur Behandlung von
Krankheiten.

Eng verbunden mit den wissen-
schaftlichen Programmen des
Forschungszentrums sind Ent-
wicklung und Anwendung einer
Vielzahl weiterer analytischer Me-
thoden. Im Rahmen der Gesund-

heitsforschung wurde ein Verfah-
ren entwickelt, um die Proteinab-
sorption und Zelladhasion auf
Polymeroberflachen zu untersu-
chen. Die Quarzmikrogravime-
trie nutzt die hohe Massenemp-
findlichkeit der Sensoren zur spe-
zifischen Detektion von Antige-
nen in biologischen Proben. Nach
Uberwindung messtechnischer
Probleme im Bereich Spezifitat
und Langzeitstabilitat liegt in die-
ser Methode ein hohes Potential
fur die Diagnostik.

Im Bereich der Umweltforschung
wurde die faseroptische Im-
pulsreflektometrie entwickelt,
die auf optischer Impulsrick-
streumessung in chemisch sensi-
tiven Lichtleitern beruht. Mit die-
sem Verfahren kann der Austritt
umweltgefdhrdender Substanzen
beispielsweise aus Rohrleitun-
gen, Tanks, Chemieanlagen oder
Deponien, lickenlos und konti-
nuierlich tberwacht werden.

Im Grundwasser dispergierte
kleinste Partikel im GroBenbe-
reich von wenigen Nanometern
beeinflussen die Loéslichkeit und
das Transportverhalten von Ra-
dionukliden und anderen Stoffen.
Die Messung dieser Nanopartikel
gelingt mittels Laser induzierter
Breakdown Detektion. Mit die-
ser Methode kann sowohl die
GroBenverteilung der Partikel, als
auch ihre Konzentration be-
stimmt werden. Diese For-
schungsarbeiten berlhren die
Bereiche Nukleare Entsorgung
und Umwelt.

Eine spannende Anwendung der
urspringlich fur die Umweltfor-
schung entwickelten Nutzung der
photothermischen Ablenkung
ist die Untersuchung von Kunst-

gegenstéanden. Insbesondere
kénnen mit diesem zerstérungs-
freien analytischen Verfahren
Oberflache und Textur beispiels-
weise von Pastell- und Kreide-
zeichnungen bestimmt werden.

In der Materialforschung in ver-
schiedenen Programmen des
Forschungszentrums werden die
thermophysikalischen Eigen-
schaften, also Wéarmeleitfahig-
keit, thermische Ausdehnung
oder die spezifische Warmekapa-
zitat bendtigt. Solche GroBen sind
wichtig fir die Auslegung von An-
lagenkomponenten und die Ent-
wicklung neuer Materialien.
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Proteinstrukturanalyse mit Synchrotronstrahlung

G. Buth, D. A. Moss, ISS

Ziel der Proteinstrukturanalyse ist
es, die Funktion von Proteinen zu
verstehen und erklaren zu koén-
nen. Proteine sind molekulare
Nanomaschinen mit beweglichen
Teilen, Bindestellen zur Erken-
nung und zum Greifen von ande-
ren Molekilen, usw. (Abb. 1) Die
Frage, wie ein bestimmtes Pro-
tein seine Aktivitdt umsetzt und
seine Rolle in den Lebewesen er-
fallt ist letztendlich nur durch ein
Verstandnis seiner Struktur und
strukturellen Dynamik zu errei-
chen.

In diesem Beitrag schildern wir,
wie an der Synchrotronlichtquelle
ANKA mit Hilfe der komple-
mentdren Messmethoden Ront-
gendiffraktion und Infrarotspek-
troskopie auf dieses Ziel hin gear-
beitet wird.

Proteinkristallografie

Mittels der Proteinkristallogra-
phie ist es moglich, die molekula-
re Struktur komplexer EiweiBmo-
lektle (Proteine) im Detail aufzu-
klaren, insoweit sie in einen ein-
kristallinen Zustand Uberfihrbar
sind. Ziel einer Proteinstruktur-
analyse ist die Bestimmung der
Koordinaten jedes der einige 100
bis 1000 Atome in der Einheits-
zelle eines Proteinkristalls. Die
Kenntnis der raumlichen Struktur
eines Proteinmolekiils erlaubt die
Entwicklung von Modellvorstel-
lungen Uber Struktur-Wirkungs-
beziehungen, etwa von Enzymen.
Diese Erkenntnisse sind bei-
spielsweise in der Pharmafor-
schung von vitalem Interesse, so
auch fur die gezielte Synthese
von Wirkstoffen (,,Drug design®).
Unter den vielen weiteren Anwen-
dungen sei nur die Optimierung
von Fettspaltern (Lipasen) in
Waschmitteln erwahnt.

Proteinkristallographie in
Kurzform

Wird ein Protein-Einkristall mit
Roéntgenlicht bestrahlt, wirken die
Netzebenen des Kristalls analog
zu einem optischen Beugungs-
gitter, allerdings in 3 Dimensio-
nen. Die Réntgenstrahlung wird
abgebeugt in Richtungen, die
durch die Geometrie (Gitterpara-
meter, Symmetrie) der Einheits-
zelle bestimmt werden. Fir die
Intensitaten der Reflexe ist die
Anordnung der Atome innerhalb
der Einheitszelle maBgebend.

Zur Analyse der 3D-Struktur wird
der Kristall im Réntgenstrahl wie-
derholt um einen kleinen Winkel
rotiert und dabei die gebeugte
Roéntgenstrahlung mit einem Fl&-
chendetektor registriert (Abb. 2).

Aus den gemessenen Intensitats-
daten ist auf die Anordnung der
Atome in der Elementarzelle
zurlick zu schlieBen. Eine als das
»Phasenproblem der Kristallogra-

Abb. 1: Struktur des Himoglobins. Diese erste Proteinstrukturbestimmung wurde in Cambridge von
Perutz und Kendrew mittels Réntgendiffraktion durchgefiihrt, wofiir sie 1962 den Nobelpreis erhiel-
ten. Links ist nur das sog. Riickgrat dargestellt, um das verschlungene Faltmuster der vier Polymer-
ketten sichtbar zu machen. Rechts sind alle 4656 Atome (ohne H) dieses eher unterdurchschnittlich

groBen Proteins dargestelit.
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Abb. 2: Schema des Aufbaus fiir Proteinkristallographie bei ANKA.

phie® bekannte Schwierigkeit da-
bei ist, dass Roéntgendetektoren
nur die Intensitat, das Quadrat
der Wellenamplitude der Reflexe
messen. Das vom Kristall abge-
beugte Wellenfeld enthélt die In-
formation Uber die Kristallstruktur
aber in Form von Amplitude und
Phase. Die Streuphasen miissen
auf geeignete Weise rekonstruiert
werden.

Eine recht bekannte und verbrei-
tete Methode hierzu ist der ,,Mul-
tiple isomorphe Ersatz“ (MIR,
»Multiple Isomorphous Replace-
ment”). Der Kristall wird gezielt
mit Schweratomen (z. B. Hg, P1)
verunreinigt, die sich an be-
stimmten Gitterplétzen einlagern.
Dadurch andert sich die Elektro-
nendichte auf charakteristische
Weise. Durch Vergleich der
Streuintensitaten verschieden
praparierter Kristalle kann die
Phase der Reflexe bestimmt und
die Struktur geldst werden. Damit
dies gelingt, darf sich die Gitter-
struktur der Kristalle durch den
Einbau der Fremdatome nicht
veradndern (Isomorphie). Damit
die Phasenldsung eindeutig wird,
sind mindestens zwei Derivate zu

finden, bei denen die Schwerme-
tallatome an unterschiedlichen
Stellen an das Proteinmolekdil
binden. Mithin ist oft eine auf-
wéandige Praparation geeigneter
Kristalle, Suche nach geeigneten
Schwerelementen und viel Aus-
probieren erforderlich.

Proteinkristallographie mit
Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung hat eine
Reihe herausragender Eigen-
schaften: Neben hoher Brillianz
ein sehr breites Strahlungsspek-
trum vom fernen Infrarot bis in
den harten Rdntgenbereich. Ein
entscheidender Vorteil fur die
Strukturanalyse ist, dass aus die-
sem Spektrum Strahlung mit ei-
ner Uber einen weiten Bereich
durchstimmbaren Photonenener-
gie selektiert werden kann. Damit
ist es moglich, solche Elemente
im Proteinkristall gezielt anzure-
gen, die in der Lage sind, bei ei-
ner bestimmten Energie in Reso-
nanz mit dem einlaufenden Ront-
genwellenfeld zu gelangen. Da-
durch andert sich ihr atomares
Streuvermdgen beim Durchgang
durch eine Resonanz (Abb. 3).

GewissermaBen Ubernimmt jetzt
eine einzelne Atomsorte, bei un-
terschiedlicher Energie angeregt,
die Rolle der verschiedenen Ele-
mente in den Schwermetallderi-
vaten des MIR-Verfahrens.

Die zu Grunde liegende Funkti-
onsweise dieses ,MAD" fur ,,Mul-
tiple Anomale Dispersion® ge-
nannten Verfahrens [1] lasst sich
mit einem einfachen optischen
Analogon veranschaulichen:
Stellen wir uns vor, der Kristall be-
stiinde aus lauter grauen Ato-
men, in das einige grine Atome
eingebettet sind. Strahlt man den
Kristall mit rotem Licht an, heben
sich die grinen Atome nicht
deutlich von den grauen Atomen
ab. Andert man nun die Farbe des
einfallenden Lichts von rot nach
grin, scheinen mit einmal die
grinen Atome hell aufzuleuchten
und heben sich vom grauen Hin-
tergrund deutlich ab, und man ist
in der Lage ihre Positionen ein-
deutig zu bestimmen. Das MAD-
Verfahren hat den Vorzug, dass
im Prinzip eine komplette Struk-
turlésung mit nur einem einzigen
Einkristall mdglich ist, vorausge-
setzt, er besitzt ein Element mit
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Abb. 3: a) Streuvermdgen der Zn-Atome in Thermolysin als Funktion der Photonenenergie (dispersi-
ve Korrekturen) [3, 4]. b) Beugungsbild eines Thermolysin-Einkristalls: ein Bild von ca. 1200 eines

MAD-Datensatzes [3].

einer Resonanz im der Messung
zuganglichen Bereich. Hier hat
sich Selen durchgesetzt wegen
der Méglichkeit, bereits bei der
Genexpression eines Proteins die
schwefelhaltige Aminoséaure Me-
thionin durch Selenomethionin zu
substituieren.

Proteinkristallographie bei
ANKA

Am Speicherring ANKA [2] wird
ein Strahlrohr fiir makromolekula-
re Kristallographie betrieben. Es
ist fir Strukturbestimmungen mit
MAD bei Energien zwischen
5 keV und 20 keV ausgelegt. Eine
mit einem Rdntgenspiegel verti-
kal und mit einem gebogenem
Monochromatorkristall horizontal
fokussierende Optik lenkt den
Strahl auf einem typisch 0,1 mm?
bis 0,5 mm?® kleinen Probenkris-
tall (Abb. 2). Zur Vermeidung von
Strahlenschéden wird der Kristall

in einem kalten Stickstoffgas-
strom bei Temperaturen um
100 K eingefroren. Als Detekti-
onssysteme stehen wahlweise ei-
ne langsame aber groBflachige
Bildplatte und ein kleiner aber
schneller CCD-Detektor zur Ver-
fagung.

Infrarotspektroskopie

Mit der Infrarotspektroskopie
werden die Frequenzen von
Streck- und Biegeschwingungen
interatomarer Bindungen direkt
gemessen. Solche Molekil-
schwingungen lassen sich gut
anhand der wohlbekannten Ku-
gel- und Stabmodelle von Mo-
lektlen vorstellen, wenn man ge-
danklich die Stabe etwas rea-
litdtsndher durch Federn ersetzt.
Das ganze Molekul ist stédndig in
Bewegung und alles vibriert. Die
Frequenzen dieser Schwingun-
gen hangen von den Massen der

beteiligten Atome (d.h. deren
chemischer Identitat), der Starke
der Bindung sowie den Bin-
dungslangen und -winkeln ab, al-
so von allen Parametern, die die
Molekulstruktur ausmachen.

Im Gegensatz zur Rontgenkristal-
lographie liefert die Infrarotspek-
troskopie keine genauen drei-
dimensionalen Atomkoordinaten.
Allerdings wirkt das Infrarotspek-
trum von Proteinen wie eine Art
Fingerabdruck der Proteinstruk-
tur, in dem sich selbst winzigste
Strukturveranderungen ausdri-
cken [5]. Dabei ist eine Kristallisa-
tion nicht erforderlich; das Infra-
rotspektrum kann mit dem Pro-
tein in dessen nativem Zustand in
Lésung oder in situ in einer Bio-
membran aufgezeichnet werden.
Selbst Messungen an Zellen und
Geweben in vivo sind méglich,
und dieses Anwendungsgebiet
wéchst standig.
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Die Infrarotspektroskopie kann
auch zeitlich aufgeldste Daten bis
hinunter zu Zeitskalen von Nano-
sekunden liefern. Aus diesen
Grinden sind Infrarotspektrosko-
pie und Réntgenkristallographie
Verfahren, die einander hervorra-
gend erganzen: Die Infrarotspek-
troskopie liefert dynamische An-
gaben als Ergénzung zu den im
Wesentlichen statischen Struk-
turangaben der Proteinkristallo-
graphie. Damit kommen wir dem
Ziel der Strukturbiologie naher,
die Funktion biologischer Makro-
molekule anhand ihrer Molekul-
struktur zu erklaren.

Die Fahigkeit der Infrarotspektro-
skopie, die Dynamik von Protein-
strukturen zu erfassen, kann am
besten anhand eines Beispiels il-
lustriert werden. Die Spektren in
Abb. 4 zeigen die In-vitro-Fehlfal-
tung eines rekombinierten Prio-
nenproteins aus der nativen Form
in die pathologische Form, die

BSE hervorrufen soll [6]. Die ne-
gative (d.h. verschwindende) a-
Helixbande und die positive (d.h.
entstehende) [-Faltblattbande
deuten in Ubereinstimmung mit
den bisherigen Erkenntnissen
darauf hin, dass es sich hierbei
um die Umwandlung einer Helix-
struktur in eine Faltblattstruktur
handelt. Das kleine Maximum bei
1690 cm™ bedeutet Ubrigens,
dass das B-Faltblatt antiparallel
verlauft. Diese Fehlfaltung erfolgt
bei niedrigerem pH-Wert viel
schneller, doch zeigen die spek-
tralen Signaturen, dass sich bei
beiden pH-Werten die gleiche
Umfaltung ergibt.

Infrarotspektroskopie mit
Synchrotronlicht

Synchrotronlicht bietet dem In-
frarotspektroskopiker eine Reihe
erheblicher Vorteile gegeniber
den Ublichen Infrarotlichtquellen
im Labor. [7] Wichtigster Vorteil ist

die tausendfach groBere Brillianz
(das bedeutet in etwa Lichtfluss
pro Einheitsflache), die sich in ei-
ner gewaltigen Verbesserung der
Datenqualitat ausdrtckt, wenn
man mit Proben von MikrogroBe
arbeitet. Mit Synchrotronlicht las-
sen sich gute Daten im mittleren
Infrarotbereich bei einer Ortsauf-
I6sung bis zu der Beugungsgren-
zevon 5—-10 pym erzielen.

Die Vorteile dieser hohen Orts-
aufldsung bei der Untersuchung
von biologischen Materialien lie-
gen auf der Hand - siehe hierzu
Abb. 5 [8]. Aber auch bei Mes-
sungen an reinen Proteinen in Lo-
sung kann die hohe Ortsaufl6-
sung des Synchrotronlichts fir
die Durchflihrbarkeit eines Expe-
riments entscheidend sein. Der
einschrankende Faktor bei Mes-
sungen an biologischen Proben
ist oft die geringe verfiigbare Pro-
benmenge. Mit dem kleinen
Messfleck des Synchrotronlichts,

[-Falthlatthande —> i

(| —— pH4.9

' \ pH42

1:_'?-1-d(kﬂ: it W
e :.'J'_:H-_‘.'.‘\_u"-..a-\.ﬂ' e 1'.'.1_

Vi 0.0006 155,
AAL].UUUS | : 0.0004
otz
a-Helixbande 9 _zn= o 60 8 100
Zeit [s]
1800 1600 1400 1200

Wellenzahl [em™]

Abb. 4: Fehlfaltung eines Prionenproteins (in Zusammenarbeit mit dem Robert-Koch-Institut,
Berlin). Die Infrarotdaten liefern eine Art Fingerabdruck des Umfaltungsmusters, hier in Abhédngig-

keit des pH-Wertes.
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zusammen mit entsprechender
Mikrofluidik [9, 10], l&sst sich der
bendtigte Probenbedarf dras-
tisch reduzieren. Ein Messfleck-
Durchmesser von 10 pm bedeu-
tet ein Messvolumen von 1 Pico-
liter (1072 Liter)!

Als weitere Vorteile des Syn-
chrotronlichts kénnen die natir-
liche Polarisation sowie die ge-
pulste Zeitstruktur in biologi-
schen Untersuchungen nutzbar
gemacht werden. SchlieB3lich bie-
tet Synchrotronlicht im gesamten
fernen Infrarotbereich bis hinauf
zu mm-Wellenldngen eine nutz-
bare Intensitdt und ermdéglicht
damit die Untersuchung verhalt-
nisméaBig wenig erforschter Be-
reiche der Absorptionsspektren
biologischer Makromolekiile.

Zusammenfassung

Bei der Proteinstrukturanalyse
verfolgt man das Ziel, die Funkti-
onsweise von Proteinen auf mo-
lekularer Ebene zu verstehen. Mit
Hilfe der komplementédren Mess-
methoden Ro&ntgendiffraktion
und Infrarotspektroskopie wird
an der Synchrotronlichtquelle
ANKA auf dieses Ziel hingearbei-
tet. Durch Ro&ntgendiffraktion
wird ein vollstandiges Struktur-
bild des Proteins im Sinne der
X,Y,Z-Koordinaten samtlicher
Atome erzeugt. Die Infrarotspek-
troskopie liefert dynamische An-
gaben als Ergdnzung zu den im
Wesentlichen statischen Struk-
turangaben der Proteinkristallo-
graphie. Bei beiden Messmetho-
den werden die Vorteile des Syn-
chrotronlichts — seine hohe Inten-
sitat, niedrige Divergenz und ex-
trem breite Durchstimmbarkeit -
im vollen Umfang ausgenutzt.

0.25 0.25
0.20 0.20
5 0.15 5 0.15 l'l |‘
= 0.10- (Eond | |'II
= 0.05- ; .,’U ,1|<n.05—mmwlﬂ\‘ K
UJHIH H-v_\/ 0+ J
_0-05 T T T _0-05 T T T
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Wellenzahl [cm™ Wellenzahl [cm™
0.25 0.25
0.20- 0.20- ||
5 0151 = 0151 .||
£ 0.101 ||| £ 0.10- |,I
= 0 | = {05
0.05 ol i ’Ll 0.05
_0-05 T T T _0-05 T T T
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. 5: Lebende menschliche Krebszellen unter dem Infrarotmikroskop bei
ANKA (in Zusammenarbeit mit dem European Molecular Biology Laboratory,
Heidelberg). Der helle Kreis mitten im Bild zeigt den eigentlich erfassten
Messbereich, hier 20 ym im Durchmesser. Die Spektren von vier Einzelzellen
sind zwar sehr ahnlich, jedoch nicht identisch. Ohne die hohe Ortsaufldsung
des Synchrotronlichts wiirde man nur ein Durchschnittsspektrum iiber viele
Zellen erhalten, die intraindividuellen Unterschiede wiirden untergehen.

Strahlzeit an ANKA wird der na- mulare sind auf der ANKA Web-
tionalen und internationalen wis- seite http://www.fzk.de/anka/
senschaftlichen Gemeinde zur verflgbar.

Verfigung gestellt. Antragsfor-
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Untersuchung biologischer Adsorbate mittels
moderner Quarzmikrogravimetrie

A. Welle, IMB

Grundlagen

Die Quarzmikrogravimetrie (Quartz
Crystal Microbalance, QCM)
nutzt Anderungen des Schwin-
gungsverhaltens eines Quarz-
plattchens, hervorgerufen durch
Massenbelegung seiner Ober-
flache, zu Wagung im Nano-
grammbereich. Abb. 1 soll das
Prinzip verdeutlichen: Tonhéhe
(entsprechend der Frequenz, f)
und Nachklingzeit (beziehungs-
weise die Dampfung, D) einer
Glocke, als Beispiel eines mecha-
nischen Oszillators, sind von ihrer
GroBe und ihrem Material abhan-
gig". Setzt sich der Gléckner auf
die Glocke, wird der Ton durch
die zusatzlichen Masse tiefer und
klingt aufgrund der Viskoelasti-
zitat des Korpers, die flr eine
zusétzliche Dampfung sorgt,
schneller ab.

Bei der Quarzmikrogravimetrie
wird durch Anlegen einer abge-
stimmten Wechselspannung im
MHz-Bereich an die Elektroden
auf Ober- und Unterseite eines
Quarzes durch den piezoelektri-
schen Effekt eine Resonanz-
schwingung angeregt. Abhangig
von der Dicke des Quarzscheib-
chens bildet sich eine transversa-
le Scherschwingung der Kristall-
oberflachen aus.

Im einfachsten Fall, der Anlage-
rung einer starren Schicht auf der
Oberflache eines Quarzes der
Dicke d,, der ohne nennenswerte
Reibungsverluste mit der Fre-
quenz f, schwingt, stellt das ab-
gelagerte Material praktisch eine
VergroBerung der Kristalldicke,
Ad, und somit der Wellenlange
der Scherschwingung, dar. Sau-

Abb. 1: Eine Glocke klingt mit charakteristischer Tonhéhe und
Nachklingzeit. Die gezeigten Veranderungen der Masse und Ma-
terialeigenschaften verandern Tonh6he und Nachklingzeit, so-
dass eine Wagung und Riickschliisse auf die ,Festigkeit“ des

Gléckners méglich sind.

erbrey [1] zeigte, dass sich hier
die Resonanzfrequenz wie folgt
andert:

el ()

f,  dy po-d A

Sauerbrey-Gleichung:

pq Dichte des Quarzes
A Flache
Am  Massenanderung

Da die genannten Randbedin-
gungen beim Metallaufdampfen
und anderen technischen Pro-
zessen erflllt sind, wird QCM zur
Schichtdickenbestimmungen mit
Sub-Nanometerprazision ge-
nutzt. Bei dem am IMB einge-
setzten Gerét (Abb. 2) entspricht
nach (1) eine Massenbelegung
von 18 ng/cm? einer Verschie-
bung der ersten Resonanzfre-
quenz (5 MHz) um 1 Hz.

1) Daneben spielen das Umgebungsmedium und die Temperatur eine Rolle.

Weiterentwicklungen

Vergleicht man die Viskositaten
von Luft und Wasser, erscheint es
unrealistisch, eine Quarzmikro-
waage in Fllssigkeiten anzuwen-
den, da die wesentlich stérkere
Dampfung hier eine stabile Oszil-
lation des Kristalls verhindert.
Trotz der Attraktivitdt der Mess-
methode erschienen erst 2 Jahr-
zehnte nach Sauerbreys Verof-

Abb. 2: QCM-D Messaufbau. Rechts Hoch-
frequenzelektronik, davor Messkammer
fir Durchflussmessungen, am Binokular
zweite Messkammer mit Sichtfenster.
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fentlichung weitere Berichte, die
Quarzmikrogravimetrie in flissi-
gen Medien beschreiben [2]. Ne-
ben der groBen Dampfung berei-
ten die elektrische Kontaktierung
des Kristalls und die Temperatur-
kontrolle? experimentelle Proble-
me. Parallel zu technischen Ver-
besserungen wurden auch die
Modelle weiterentwickelt: Zu-
nachst wurde von Kanazawa [3]
die Kopplung der Scherwelle mit
der FlUssigkeit, spater von Martin
[4] eine starre Adsorbatschicht
zusammen mit einer viskosen
FlUssigkeit berlicksichtigt.

In der rasch ansteigenden Zahl
untersuchter Adsorbate, die
mehr und mehr biologischen Ur-
sprungs waren, tauchten nun
haufiger Proben auf, die so weit
von einem starren und ohne Pha-
senverschiebung mitschwingen-
den System entfernt waren, dass
bisherige Modelle unrealistische
Massen lieferten. Daher wurden

neue Modelle flir viskoelastische
Adsorbate entwickelt [5, 6]. Diese
Stoffe zeigen bei Scherung so-
wohl die Dampfung einer FlUssig-
keit als auch eine Riickstellkraft®.
Das heif3t, dass zusatzlich zu den
Eigenschaften der Flussigkeit die
Dicke, dg, und Dichte, pg, des Ad-
sorbatfilms sowie das komplexe
Schermodul, G, die MessgréBen
beeinflusst. G ist definiert als:

G=G +iG" = +i2mn, ()

Y- Elastizitatsmodul
N: Scherviskositat

Um die unbekannten GréBen dg,
Pe, Me Und N zu modellieren (siehe
Anhang), werden D&mpfungs-
und Frequenzénderungen der
Grundschwingung und bei Ober-
ténen bis 35 MHz registriert. Da-
mit liefert die Quarzmikrogravi-
metrie mit Dadmpfungsmessung
(QCM-D) sowohl die Masse als
auch viskoelastische GroBen ei-
nes Adsorbates, die, wie im Fol-

genden gezeigt wird, fir das Ver-
stédndnis biologischer Prozesse
an Oberflachen wichtig sind. Ein
weiteres Charakteristikum der
QCM ist, dass im Gegensatz zu
anderen Verfahren (Tab. 1) der
Wassergehalt eines Adsorbats
miterfasst wird.

Aktuelle Anwendungen
aus der Biologie

Die Wechselwirkung klnstlicher
Oberflachen, zum Beispiel Zell-
kulturtrdger oder medizinischer
Implantate, mit Bakterien, hdhe-
ren Zellen oder Geweben wird im-
mer vom Proteinadsorbat be-
stimmt, das spontan beim Kon-
takt der Oberflache mit Zellkul-
turmedium oder Blut gebildet
wird. Somit erfordert die Entwick-
lung spezieller Biomaterialien ne-
ben klassischer Oberflachenana-
lytik die Charakterisierung dieses
Adsorbates, zum Beispiel mit den
in Tab. 1 genannten Verfahren.

Kinetik Massen- Weitere Selektivitat *
belegung Parameter

QCM-D ja ja Me und ne nein
Surface Acoustic Wave [7] ja ja - nein
Ellipsometrie [8] : ja, nach Brechungs- ;

ja S ) nein

Kalibrierung index

Oberflachen Plasmonen i ja, nach Brechungs- nein
Resonanz [9] : Kalibrierung index
Elektrophorese/ nein rob . i
immunologisch* [10] 9 J
MALDI-TOF * [11] nein nein - ja

Tab. 1: Methoden zur Untersuchung von Proteinadsorbaten.
*) Nach Desorption kann die Zusammensetzung eines Multiproteinadsorbats bestimmt werden.

2) Temperaturédnderungen beeinflussen stark die Viskositat der Flissigkeit.

3) Ein Gummiball zeigt Viskoelastizitat. Fallt er auf den Boden wird ein Teil seiner kinetischen Energie durch Scherspannung konser-
viert und wieder in potentielle Energie umgewandelt. Der Rest geht durch die Viskositét verloren wodurch der Ball nicht wieder sein

Ausgangsfallhdhe erreicht.
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Abb. 3 a) und b): Lebende Zellen (L929 Fibroblasten), die in UV-modifizierten Bereichen einer Poly-
styroloberflache haften und von unmodifiziertem PS abgestoBen werden [12, 13]. Héhe der Initialien

jeweils 475 pm.

Am IMB wurde ein Verfahren zur
Steuerung von Zelladhasion auf
Kunststoffen entwickelt [12, 13].
Das Schreiben chemischer Mu-
ster auf Polymeroberflachen, die
von lebenden Zellen ,gelesen”
werden kénnen (Abb. 3), erlaubt
den Aufbau komplexer, or-
ganahnlicher Strukturen in Biore-
aktoren. Im QCM-D Experiment
nach Abb. 4 werden zwei unter-
schiedlich modifizierte Polysty-
rol-(PS-)Oberflachen® zunéichst
einer Pufferldsung (PBS) und
nach 15 Minuten einer Albuminl6-
sung® (BSA) ausgesetzt. Nach
Gleichung (1) zeigt die Frequenz-
abnahme die Adsorption des
Proteins. Wird nach 1 Stunde mit
PBS gespllt, bleibt Albumin in
unterschiedlicher Menge auf den
Oberflachen zurtick. Bei der fol-
genden Inkubation mit verdinn-
tem Serum (FCS), das eine kom-
plexe Proteinmischung enthélt,
werden auf dem UV-modifizierten
PS im Vergleich zum Unbehan-
delten mehr Proteine gebunden.

FCS PBS

|
|
07 ps BSA PBS |
I

Af[Hz]

40 - .
-50 1 e

-60 '

_70 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zeit [min]

Abb. 4: Frequenzdnderung bei Proteinadsorption auf unbehandeltem (durch-
gezogen) und UV-modifiziertem Polystyrol (gestrichelt). Zu Beginn Pufferl6-
sung (PBS), nach 15 Minuten Albuminlésung (BSA). Frequenzabnahme ent-
spricht Adsorption des Proteins. Nach 1 Stunde Spiilen mit PBS und folgend
Inkubation mit Serum (FCS), dabei werden je nach Oberflache weitere Protei-
ne deponiert.

4) Durch Spincoating auf den Quarzkristall aufgebracht.

5) Kleinstes und haufigstes Protein im Blutplasma bzw. Serum. Ohne Peptidsequenzen die von den Rezeptoren der Zelle als Adh&sionspunkte er-

kannt werden.
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Material Nesa Gigsa d Bsa max
[x 103 Pa s] GE)| [nm]
Gold 43+0,5 670 + 150 0,8 0,1
RS 7613 1100 + 140 22+0,2
PS, UV-modifiziert 45+04 1100 £ 120 1,6 +0,2

Tab. 2: Viskositat n Schermodul

G, und Sattigungsschichtdicke

des Albuminadsorbats auf unterschiedlichen Oberflachen.

Das bedeutet, dass zellabwei-
sendes PS eine passivierende, al-
buminreiche Proteinschicht ad-
sorbiert, wahrend UV-modifizier-
tes PS die Albuminadsorption un-
terdriickt und statt dessen zellad-
hasionsférdernde Serumproteine
bindet. Die QCM-D zeigt zusétz-
lich Unterschiede der Viskoelas-
tistizitdt des Albumins (Tab. 2).

Oberflachen mit hochviskosen
Albuminschichten besonders
schlecht von Leber- und anderen
Zellen besiedelt werden.

Auch folgende Schritte beim
Kontakt lebender Zellen mit kon-
ditionierten Oberflachen kdnnen
mit QCM-D verfolgt werden. Abb.
5 zeigt Af und AD bei Proteinad-

Es wurde beobachtet, dass sorption und Zelladhdsion auf
20
01—
]
-15
_20_
= PBS | Medi i 0=
= - edium/ Medium a
5 FCS <
T: Zellsuspension L5
-60 - ———
|' " S
I
= | . . - 0
0 50 100 150
Zeit [min]

Abb. 5: Frequenz- (rot) und Dampfungsanderungen (blau) bei Zelladhdsion
auf UV-bestrahltem Polystyrol. Erste Signalanderungen bei t = 30 min durch
Proteinadsorption aus serumhaltigen Medium. Dampfungszunahme ab
t = 65 min durch Leberzellen, die auf die Oberflache sedimentieren und dort
haften. Nach Spiilen mit Medium bei t = 105 min weitere Dampfungséande-

rung durch Spreiten der Zellen.

UV-bestrahltem PS. Zun&chst
enthielt die Messkammer eine
Pufferlésung, die bei t = 30 min
gegen serumhaltiges Zellkul-
turmedium ausgetauscht wurde.
Die Proteinadsorption bewirkte
hier die deutlichen Signalande-
rungen. Nachdem bei t = 65 min
eine Leberzellsuspension in die
Kammer gespllt wurde und die
Zellen auf die Polystyrolbe-
schichtung des Quarzes sedi-
mentieren und anhaften, reagiert
praktisch nur die Dampfung, AD,
da der gréBte Teil der Masse haf-
tender Zellen nicht mehr von der
Scherschwingung erfasst wird®
und die Dichteunterschiede zwi-
schen Zellen und Ldsung gering
sind. Nur die Zellmembran, die
direkten Kontakt zum Sensor
hat, beeinflusst die Dampfung
des Systems. Nachdem bei
t =105 min die Kammer wieder
mit Medium gesplilt wurde, stieg
AD durch die VergréBerung der
Kontaktflache (Zellspreitung) so-
wie Verdnderungen der Membran
und des Cytoskeletts weiter an.
Derartige Messungen werden am
IMB zur Entwicklung neuer Poly-
mere als Tragermaterialien flr
Bioreaktoren genutzt.

Zusammenfassung und
Ausblick

Die QCM und verwandte Techni-
ken dienen zur Untersuchungen
der Vorgange an der Grenz-
schicht zwischen synthetischen
Materialien und lebenden Syste-
men (Zellkulturen, Gewebe, Bak-
terienfilme) und schlieBen die ge-

6) Die Schwingung reicht von der Sen-
soroberflache nur wenige 100nm in das
Medium. Der einige Mikrometer daru-
ber hinausreichende Zellkdrper wird
nicht ,mitgewogen®“.
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genwartig auf dem Forschungs-
gebiet der Biohybridsysteme be-
stehenden Liicken zwischen Bio-
logie, Chemie und Materialwis-
senschaften. Nach bisherigen Er-
fahrungen ist das oberfldchenge-
bundene Proteinensemble wich-
tiger Ausldser biologischer Vor-
gange (Zellvitalitat und Funktion).
Mit QCM-D kénnen in situ und in
Echtzeit die Schichtdicke und
viskoelastische Parameter biolo-
gischer Adsorbate (Adhéasions-
proteine, Antikoérper, Extrazellu-
larmatrix), sowie die Wechselwir-
kungen lebender Zellen mit die-
sen Schichten verfolgt werden.
So zeigten die bisherigen Arbei-
ten am IMB, dass durch UV-Mo-
difikation von Zellkulturtragern
das Plasmaproteinadsorbat be-
einflusst werden kann und so die
Adhésion von Zellen lokal ge-
steuert wird.

Biologische Adsorbate sind je-
doch oft so komplex, dass eine
einzelne Analysenmethode nicht
in der Lage ist gentigend Informa-
tion zu liefern. Daher soll im Rah-

men von Kooperationen die
Quarzmikrogravimetrie  durch
weitere Verfahren, wie Zirkular-
dichroismus-Messungen zur
Strukturaufklarung adsorbierter
Proteine, erganzt werden.

Auch die Quarzmikrogravimetrie
selbst besitzt ein groBes Entwick-
lungspotential. Ziele der techni-
schen Verbesserungen sind unter
anderem robuste und glnstige
Sensoren, um neue Anwen-
dungsfelder zu realisieren, sowie
noch schnellere Systeme zur Da-
tenaufnahme. Neue Anwen-
dungsfelder fur die QCM-D und
die Surface Acoustic Wave Tech-
nik in der angewandten Sensorik
dirften sich, ahnlich wie bei Or-
ganersatzsystemen in der Medi-
zin, ausgehend von rein kinstli-
chen Geréten hin zu biohybriden
Systemen entwickeln. Das heiBt,
auch in der Sensorik werden
Kopplungen eines Transducers
wie QCM-D mit biologischen
Komponenten entwickelt. Bei-
spiele hierflr sind Sensoren, die
auf Antigen/Antikdrper-Wechsel-

wirkungen beruhen [16], oder le-
bende Zellen als aktive Elemen-
te mit besonders hoher Selekti-
vitdt und Sensitivitdt enthalten
[17,18].

So sind biohybride Systeme nicht
nur selbst Gegenstand der Unter-
suchungen sondern stellen ihrer-
seits neue analytische Verfahren
dar, denen groBes wissenschaft-
liches Interesse entgegenge-
bracht und von denen ein hohes
Anwendungspotential erwartet
wird [19-21].
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Die Frequenz- und Dampfungsénderung Af bzw. AD ergeben sich wie folgt:

Af = Im(B) AD = — Re(B)
21t Pg Tt Pg
& 2mfn.— iy
, 0 SR g
Bz 2nfn~ ipe 1 -0 - exp(28,dy) o= &  2mn
- 2nf 1+0a - exp(28,d,) E 21— ipe .
&, 2rfn,
| (endPp, | 2nfp,
E.g Y n EZ = I
Het i21m, N

Subscripte Q, F und L bezeichnen Quarz, Film (Adsorbat) und Flussigkeit.
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Die Laser Induzierte Breakdown Detektion zur
Analytik von aquatischen Kolloiden im Ultraspuren-

bereich

C. Walther, W. Hauser, H. Geckeis,

Noch vor wenigen Jahren wurde
die Relevanz des kolloidalen
Transports von Radionukliden im
Grundwasser weitgehend negiert.
Eher zufallig wurde bei Untersu-
chungen im nuklearen Testgelan-
de der Wiste von Nevada die Mi-
gration von Plutonium Uber eine
Distanz von 1,3 km im oberfl&-
chennahen Grundwasser beob-
achtet [1]. In den bis dahin ,gulti-

Th. Fanghanel, INE

gen® Modellvorstellungen wurde
ein schneller Transport von Pluto-
nium nur Uber wenige Zentimeter
prognostiziert. Bei ndherer Be-
trachtung wird deutlich, dass die
Migration des Plutoniums kolloi-
dal verursacht sein muss. D.h.
kleinste Partikel, sogenannte Kol-
loide, sind fir den Transport ver-
antwortlich, die durch ihre groBe
und reaktive Oberflache Schad-
stoffe effizient adsorbieren und
mehr oder weniger unretardiert

transportieren. Dies gilt insbeson-
dere fUr polyvalente Kationen wie
die Actiniden, die zusatzlich Ei-
genkolloide bilden, was die Kon-
zentration in der mobilen Phase
signifikant erhéht. Bei der Bewer-
tung eines Endlagerstandortes ist
daher der kolloidale Transport ins-
besondere der Elemente mit ho-
her Radiotoxizitat wie der Ac-
tiniden Am, Th, Pu, Np und U von
grundlegender Bedeutung.

Grundlagen LIBD

hv N
®. L Em Y |
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Zeitliche Entwicklung der Plasmafackel iiber 100 ns, aufgenommen mit 200 ps Belichtungszeit.

LIBD basiert auf der selektiven Erzeugung eines Plasmas im Fokus eines gepulsten Laserstrahls genau dann, wenn
sich ein Partikel in der Fokusregion befindet. Das Plasma der LIBD wird in einem Mehrstufenprozess generiert (Dar-
stellung A). Eng gebiindeltes Licht erzeugt hohe elektrische Feldstarken (hier ca. 100 MV/m), die einen Zusammen-
bruch der dielektrischen Eigenschaften des Mediums zur Folge haben. Quantenphysikalisch heit das, dass durch Ab-
sorption von 5-6 Photonen innerhalb einiger 100 Pikosekunden Atome oder Molekiile ionisiert werden. Es entstehen
also einzelne freie Ladungstrager. Dieser Prozess hat eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit — man benétigt 10" Photo-
nen zur Erzeugung eines Elektrons. Dieses wird dann in dem hohen elektrischen Feld des Lasers durch inverse Brems-
strahlung auf Energien beschleunigt, die ausreichen, durch StéBe weitere Elektronen aus benachbarten Atomen her-
auszuschlagen und eine ,Elektronenlawine” in Gang zu setzen, die innerhalb 1 ns ein Plasma aus freien lonen und
Elektronen (20000 K, 10%'Elektronen/m®) erzeugt. Wie jede heiBe Materie emittiert dieses Plasma Schwarzkérper-
strahlung im sichtbaren Spektralbereich und l&sst sich mit einer gewdhnlichen CCD-Kamera nachweisen. Aufgrund
der plétzlichen Erhitzung dehnt sich das Plasma mit Uberschallgeschwindigkeit aus und generiert eine akustische
Schockwelle, die schon mit bloBem Ohr wahrzunehmen ist. Im Experiment wird zur Detektion eine Art Mikrophon — ein
piezoelektrischer Detektor verwendet (Darstellung B). Die Kolloidselektivitét der LIBD beruht nun darauf, dass es in ei-
nem (festen) Partikel viel leichter ist, freie Elektronen zu erzeugen als im Wasser. Das heif3t, bei geschickt gewahlter,
niedriger Laserpulsenergie wird nur dann ein Plasma erzeugt, wenn sich ein Partikel im Fokus befindet [4].
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Abb. 1: In-situ-Kolloiddetektion mit einer mobilen LIBD-Anlage (Eigenentwicklung) im Untertagelaboratorium
Aspo (Schweden).

Methode

Die geringe GroBe sowie die z.T.
extrem niedrige Konzentration
solcher Kolloide erfordert eine
héchstempfindliche Nachweis-
methode. Konventionelle Metho-
den, wie z.B. die Streulichtdetek-
tion, werden flur Teilchen kleiner
als die Wellenldnge des gestreu-
ten Lichts zunehmend unemp-
findlicher, und mikroskopische
Methoden erfordern eine zeitauf-
wéndige Probenpraparation. Aus
diesem Grunde wurde im INE die
Laser Induzierte Breakdown De-
tektion (LIBD) [2,3] weiterent-
wickelt, mit der aquatische Kol-
loide auch in-situ bis in den ng/I-
Bereich bestimmt werden kon-
nen. Das Prinzip beruht auf der
selektiven Zindung eines Plas-
mas immer dann, wenn sich ein
Kolloidpartikel im Fokus eines
gepulsten Laserstrahls befindet.

Je nach Art des Plasmanachwei-
ses unterscheidet man zwischen
akustischer und optischer LIBD.
Erstere greift die akustische
Schockwelle, die das Plasma er-
zeugt, mit einem piezoelektri-

schen Mikrofon ab [5,6]. Die Par-
tikelkonzentration ergibt sich aus
der Haufigkeit, mit der fir eine
gegebene Zahl von Laserschis-
sen Plasmen geziindet wurden
(BDH). Detektiert man diese Hau-
figkeit noch als Funktion der
Pulsenergie (s-Kurve), dann lasst
sich daraus bei geeigneter Kali-
brierung mit Referenzkolloiden
auch die GroBenverteilung der
Kolloidteilchen bestimmen, denn
an groBen Partikeln zliindet das
Plasma bereits bei geringerer
Flussdichte des Laserlichtes als
an kleinen.

Diese Abhéangigkeit von der
Flussdichte nutzt man bei der op-
tischen LIBD aus [7,8]: Wie in
Abb. 2 oben gezeigt nimmt die
Flussdichteverteilung im Fokus
des Lasers von der Mitte zu den
Randern in charakteristischer
Weise ab. Daher kann das Plas-
ma flr kleine Kolloidpartikel nur
im Zentrum geziindet werden, fur
gréBere dagegen auch in der
Randzone. Mithin l&sst sich aus
dem Ort, an dem das Plasma
zlindet, auf die GréBe der Partikel
zurtickschlieBen. Man bendtigt

dazu lediglich ein Mikroskop-
objektiv und eine CCD-Kamera.
Abb. 2 zeigt unten die rdumliche
Verteilung der Plasmaschwer-
punkte von 4000 Aufnahmen flr
Latexpartikel unterschiedlicher
GroBe. Die von den 19-nm-Teil-
chen herriihrenden Plasmen kon-
zentrieren sich in der Mitte,
wahrend gréBere Partikel zuneh-
mend auch in den Randbereichen
detektiert werden. Man spricht
von wachsender Zindlange. Wie
bei der akustischen Detektion er-
gibt sich die Partikelkonzentra-
tion aus der Breakdown-Haufig-
keit Uber eine Kalibrierung mit La-
tex Partikelstandards. Im Folgen-
den werden drei aktuelle Anwen-
dungen der LIBD vorgestellt.

Kolloid-Migration

Eine im INE entwickelte mobile
LIBD-Anlage (Abb. 1) wurde bei
Experimenten im Schweizer Fels-
labor in Grimsel eingesetzt. Ziel
des internationalen Projekts ist
die Untersuchung des Kolloidein-
flusses auf die Radionuklidmigra-
tion in einer Grundwasser flihren-

180



den Scherzone in Granitgestein.
Als Verflllmaterial eines graniti-
schen Endlagers flr radioaktive
Abfalle wird Bentonit diskutiert,
aus dem Tonkolloide herausge-
waschen werden kénnen. Fir ein
maoglichst realistisches Experi-
ment wurde daher ein Cocktail
aus natirlichem Grundwasser,
Bentonit-Kolloiden (20 mg/l) und
inaktiven bzw. radioaktiven Tra-
cern (ca. 10 mol/l) tiber ein Bohr-
loch in die Grundwasser fihrende
Scherzone injiziert (Abb. 3).

Am Ende der Migrationsstrecke
(hier 5 m) wird das Grundwasser
abgepumpt und kontinuierlich der
LIBD-Messzelle zugefihrt. Abb. 3
zeigt die gemessene Durch-
bruchskurve von Bentonit-Kolloi-
den, die sich gut mit dem mittels
ICP-Massenspektrometrie konti-
nuierlich gemessenen Verlauf der
Konzentration an Al deckt, wel-
ches als Leitelement fur Bentonit
dient. Der mittlere Durchmesser
der nach 40 Min. im Durchbruch
eluierten Kolloide ist mit 116 nm
deutlich kleiner als der der injizier-
ten Kolloide (148 nm). Aufgrund
dieser GroBenabnahme und dem
errechneten Kolloidmassenwie-
dererhalt von nur 55% wird ge-
schlossen, dass eine Fraktion klei-
nerer Kolloide nahezu vollstandig
durch die Scherzone migriert,
wahrend die gréBeren Kolloide
herausfiltriert werden. Wegen der
vergleichsweise groBen spezifi-
schen Oberflache der kleinen mo-
bilen Kolloidfraktion kommt insbe-
sondere hier die Radionuklidsorp-
tion zum Tragen. In mehreren der-
artigen Migrationsexperimenten
wurde fUr die drei- und vierwerti-
gen Actiniden Am, Pu, und Th eine
starke Mobilisierung durch Kolloi-
de festgestellt [9].

KolloidgréBenverteilung

Die bisherige Auswertung der
LIBD-Daten (Einsatzschwelle der
s-Kurven bzw. Zindléange) ergibt
lediglich eine gewichtete mittlere
KolloidgréBe, was bei natirlichen
Systemen breiter KolloidgréBen-
verteilungen (multimodalen Sys-
temen) unbefriedigend ist.

Im Gegensatz zu Streulichtme-
thoden wird bei der LIBD die
Empfindlichkeit fir kleine Partikel
nur wenig durch die gleichzeitige
Présenz groBer Kolloide beein-
trachtigt und die s-Kurve (also
die Abhangigkeit der BDH von
der Laserpulsenergie) beinhaltet
gleichzeitig Information aller Gro-
Benfraktionen. Jede monomoda-
le Probe ergibt eine s-Kurve mit
definierter Einsatzschwelle und
Steigung, eine multimodale Sus-
pension, als Summe mehrerer
monomodaler Systeme, erzeugt
auch eine Art ,Summensignal®.
Wird in die Auswertung die ge-
samte Kurvenform einbezogen,
ergibt eine Entfaltung die Kon-
zentrationen in den einzelnen
GréBenfraktionen.

Mit Hilfe dieser Technik verfolgen
wir die Agglomeration von Bento-
nit-Kolloiden (Abb. 4). Der linke Teil
zeigt den Ausgangszustand. Etwa
%/, der Kolloidmasse liegt im Gro-
Benbereich um 100 nm (7 ppb) vor,
'/, der Kolloidmasse (3 ppb) hat ei-
ne GréBe von 20 nm. Aufgrund ih-
res viel geringeren Volumens (nur
'/,55) ist die Anzahl kleiner Kolloide
aber sehr viel hdher.

Unter den gewahlten chemischen
Bedingungen (pH =6, 10 mM
NaCl) agglomerieren die Kolloide
fast ungehindert, erkennbar an
der Verschiebung der Verteilung

Laser-Strahl

Y-Achse [um]

_10- ‘____d-" i

--"-\--.

-1000 -500 0
Laser-Achse [um]

Y-Achse [um]

-1500-1000 -500 0
Laser-Achse [um]

500 1000

500 1000 1500

Abb. 2: Oben: Im Laserfokus haben die Iso-
linien, also Regionen gleichen Photonen-
flusses eine Erdnuss-formige Gestalt. Un-
ten: Kleine Kolloide werden nur in der Mit-
te bei hohem Fluss detektiert, groBe Kol-

loide ziinden auch am Rand.

zu gréBeren Durchmessern hin
nach schon 5 min (Mitte). Der An-
teil der 100 nm Partikel bleibt fast
unveréandert, da die geringere An-
zahldichte einen StoB zweier
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Kolloid-Konzentration C [pph]

Extraktions-
Bohrloch

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
220 — ' / ' ' : ' : : :
200 _%7202 "M_ < Grundwasser- 202 nm
! Kolloide
180 - i
i i Injizierte
160 ': 4L 1480m__| Bentonit-Kolloide
140 - : s i
120 - ' ! Im Durchbruch eluierte
—é """ 116 nm Bentonit-Kolloide
100 % =
0 T T T T T T T T T T
200 - - 26
Mit LIBD detektierter Durchbruch
von Bentonit-Kolloiden .
150 1 ra g
L2 5
100 s
20 S
g | Startder % Mit ICP-MS detekierter s
Injektion Durchbruch von Al |18 =
"
0{% i - 16
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zeit t [min]

Abb. 3: Einsatz einer mobilen LIBD-Anlage (oben) bei einem Migrations-Ex-
periment im Felslabor Grimsel. Die Abbildungen unten zeigen, dass die mitt-
leren Kolloiddurchmesser im Durchbruchspeak abnehmen, d.h. gréBere Ton-

partikel werden in der Scherzone ausgefiltert.

100-nm-Teilchen untereinander
viel unwahrscheinlicher macht.
Nach 40 min sind praktisch alle
Partikel (9.3 ppb) bereits auf
100 nm oder gréBer gewachsen.
Zur Zeit ist unser Instrument
noch auf den GrdBenbereich bis
100 nm limitiert, an der Erweite-
rung auf gréBere Teilchen wird
aber gearbeitet.

Eine Standardmethode zur Cha-
rakterisierung von multimodalen
Suspensionen ist die Fluss-Feld-
flussfraktionierung (FFFF) bei der
die Kolloide in einem dinnen
bandférmigem Kanal, der von ei-
ner Tragerldsung durchflossen
wird, entsprechend ihres hydro-
dynamischen Durchmessers von-
einander getrennt werden. Die
Auftrennung geschieht in einem
parabolischen Flussprofil durch
Anlegen eines zweiten Flusses,
der senkrecht zur TrégerflieBrich-
tung verlauft. Der Trennkanal wird
von einer keramischen Fritte und
einer  Ultrafiltrationsmembran
nach oben und unten begrenzt
(Abb. 5). Unter Verwendung eines
kommerziellen Laserlichtstreude-
tektors (LLS) kann eine Mischung
von Polystyrolkolloiden (Durch-
messer 19, 50 und 102 nm) teil-
weise nicht mehr detektiert wer-
den. Verwendet man statt dessen
die LIBD als Durchflussdetektor
[10], werden insbesondere kleine
Kolloide mit Durchmessern <100
nm deutlich empfindlicher nach-
gewiesen. Die FFFF-LIBD-Kom-
bination eignet sich daher prinzi-
piell zur GréBencharakterisierung
verdUnnter multimodaler Kolloid-
dispersionen, ist allerdings inva-
siv, da die unter Umstanden star-
ke Verdinnung in Kkolloidale
Gleichgewichte eingreifen kann.
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Abb. 4: Zeitaufgel6ste Beobachtung der Agglomeration einer multimodalen Bentonit-Kolloidsuspension
(10 ppb) bei pH = 6 nach 5 min bzw. 40 min.

Kolloidbildung in

ubersattigten
Plutonium(lV)-Lésungen

Neben der Untersuchung aquati-
scher Kolloide lasst sich die LIBD
auch zur Ermittlung thermodyna-
mischer Ldslichkeitsdaten ein-
setzen. Plutonium ist von speziel-
ler Relevanz fiir die Langzeit-
sicherheit der Endlagerung, da
nach Abklingen kurzlebiger
Spaltprodukte (T,,< 100 a) sowie
des ?*'Am (T,,, ~ 430 a) zum Zeit-
punkt der zu erwartenden Behal-
terkorrosion nach ca. 1000 Jah-
ren, 2°Pu mehr als 90% der Ra-
diotoxizitat des Abfalls bildet. Die
Freisetzung von Plutonium wird
dabei maBgeblich durch die Lés-
lichkeit der entsprechenden Fest-
phasen unter den gegebenen
geochemischen Bedingungen
kontrolliert. Klassisch wird die
Loslichkeit bestimmt, indem man
bei Bildung eines Bodenkorpers
die verbleibende Menge Pu in
Ldsung massenspektrometrisch
oder radiochemisch misst. Wich-
tig ist die Unterscheidung zwi-
schen Kolloiden und echt gel6s-
ten ionischen Spezies, da Kolloi-
de schon ,,Festkérper” darstellen,

nur sind diese so klein, dass sie
durch die Brownsche Molekular-
bewegung in der Schwebe (in
Suspension) gehalten werden.

Die Loslichkeit ist also nicht erst
Uberschritten, wenn sich ein Bo-
denkoérper bildet, sondern schon
wenn die ersten Kolloide entste-
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©O) (Keramikfritte) Flieffeld
v ]
Kanalfluss Paraholisches ~—— Detektor
——\" Flussprofil 3 %o
7 i .::..:. ...-.:'
A
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(Uttrafiltrationsmembran)
0,2 102 nm
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-f;f’ 19nm  S0nm =
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= 0,14 o/ £
S E
0,0 ===
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Abb. 5 a): Prinzip der Fluss-Feldfl

ussfraktionierung (FFFF) (siehe

Text); b): Fraktogramm einer Probelésung mit Polystyrolkolloiden

mit nominellen Durchmessern vo

n 19, 50 und 102 nm detektiert

mit der LIBD und einem kommerziellen Laserstreulichtdetektor.
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hen. Diese Unterscheidung ist mit
herkdmmlichen Methoden nicht
moglich, wir aber machen sie uns
bei den folgenden Untersuchun-
gen zu Nutze (Prinzip [11-13]).

Eine 2*2Pu(lV)-StammIdsung in
0.5 M Salzsaure wird durch Zuga-
be von 0.5 M NaCl-Lésung ver-
dinnt und damit gleichzeitig die
Pu-Konzentration gesenkt und

-3 - - -3.5
Verdiinnung mit & [Pu]
. 0.5 M NaC| o
= NS ® [Pu"]
= =517 Einsalz der
_p Kolloidbildung =
£ 0.06] . |-
.gﬁ 0.04 ," -5.5-
= N Ml IR
2 ple-e-e
0 05 10 15 20 25
- log [H]

Steigung -2
o [Puligy
o [Pu

.0
0.0

10 15 20

- log [H']

0.5 25

Abb. 6: Links: Durch Verdiinnung mit NaCl-L6sung wird gleichzeitig die Pu-
Konzentration gesenkt und der pH erh6ht bis Pu(IV)-Kolloide entstehen (Ein-
satzschwelle). Die Kolloide werden mittels LIBD detektiert. Rechts: Mit ab-
nehmender Pu-Konzentration verschiebt sich die Einsatzschwelle zu héhe-
rem pH. Aus der Steigung = -2 lasst sich erkennen, dass Pu(lV) zweifach hy-
drolysiert ist und sich im Gleichgewicht mit Kolloiden befindet (L6slichkeits-

produkt lo

g K,, = -59.0).
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Synchrotron-Réntgenfluoreszenzanalyse an ANKA

S. Staub, R. Simon, C. Frieh, M. Hagelstein, ISS

Mit der Synchrotron-Réntgen-
fluoreszenzanalyse (SyRFA) ist
die zerstdérungsfreie Spuren-
elementbestimmung in biologi-
schen, geologischen, mineralogi-
schen und umweltrelevanten so-
wie archdometrischen Proben
moglich. Dabei handelt es sich
um eine Multielementanalyse mit
niedrigen Nachweisgrenzen im
Nanogramm/Gramm-Bereich.
Durch Fokussierung der Anre-
gungsstrahlung auf wenige Mi-
krometer ist eine hohe Ortsaufl6-
sung moglich (USyRFA).

Die Messzeitnachfrage fiir den
pSyRFA-Messplatz an der Ang-
strdomquelle Karlsruhe (ANKA) ist
groB. Die Vielfalt der bearbeiteten
wissenschafltichen Fragestellun-
gen wird nachfolgend anhand von
drei Beispielen illustriert.

Im Rahmen des EU-Projekts
»Mikro-XRF* [1] wird die uSyRFA-
Methode weiterentwickelt, um sie
als Referenzmethode flr andere
analytische Strahltechniken wie
Sekundérionenmassenspektro-
metrie (SIMS) oder Réntgenpho-

toelektronenspektrometrie (XPS)
zu verwenden.

Prinzip der Rontgen-

fluoreszenzanalyse
(RFA)

Atome in einer zu untersuchen-
den Probe, die mit hartem Rént-
genlicht bestrahlt werden, sen-
den charakteristische Réntgen-
fluoreszenzstrahlung aus. Seine
spektrale Zusammensetzung und
die Intensitat der einzelnen Lini-
enanteile verrat in welchen Kon-
zentrationen die einzelnen Spu-
renelemente vorliegen.

Neben der Elementzusammen-
setzung der Probe und deren
Konzentrationen erhdlt man
durch Abrastern einer Probe zu-
séatzliche Informationen Uber die
rdaumliche Verteilung der einzel-
nen Elemente.

Der ANKA Synchrotron-

Rontgenfluoreszenz-
messplatz

Die Nutzung der intensiven Syn-
chrotronstrahlung von ANKA [2]
far die RFA ermdglicht eine be-
sonders hohe Nachweisempfind-

lichkeit. Elemente wie Mangan,
Kobalt und Kupfer lassen sich in
Femtogramm-Mengen (einem
Millionstel eines Staubkorns)
identifizieren. Mit dem auf wenige
Mikrometer geblindelten Strahl
kdénnen selbst geringste Pro-
benmengen gemessen sowie
einzelne Bereiche einer Probe
Punkt fir Punkt zerstérungsfrei
analysiert werden.

Der Aufbau des pSyRFA-Mess-
platzes [3] an ANKA ist in Abb. 1
dargestellt. Die Elemente des
Messaufbaus werden im Folgen-
den kurz beschrieben.

Synchrotronstrahlung entsteht
bei der Ablenkung hochrelativis-
tischer Elektronen an einem Ab-
lenkmagneten des Speicher-
rings. Das Schlitzsystem blendet
aus dem Strahlenfécher einen
nutzbaren Anteil aus. Einerseits
steht damit ein polychromati-
scher Rontgenstrahl in einem
Energiebereich von 2 — 30 keV mit
wenigen Millimetern Durchmes-
ser fir pySyRFA-Messungen zur
Verfigung. Andererseits lasst
sich die Energie der Rontgen-
strahlung mit dem Monochroma-

SiLi- Opt.
Detektor

Pin-Diode

Kapillare/

Linse
Probe / I

lonisations-
kammer

Multilayer-Monochromator

<>

Speicherring

Schlitz-
system

Ablenkmagnet

Positions-
monitor

Abb. 1: Skizze des ANKA Synchrotron-Réntgenfluoreszenz-Messplatzes.
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tor im Bereich von 2 bis 24 keV
einstellen. Dadurch lassen sich
Spurenelemente gezielt anregen
oder stdérende Elemente gleich-
sam ,ausblenden®, wie Abb. 2
am Beispiel einer stark eisenhal-
tigen Mineralprobe verdeutlicht.
Zur Bestimmung des Eisenanteils
wahlt man eine Anregungsener-
gie oberhalb der Absorptionskan-
te von Eisen. Das Spektrum zeigt
nur die Eisenfluoreszenz, die Sig-
nale der leichteren Elemente sind
kaum zu beobachten. Sie sind je-
doch leicht nachzuweisen, wenn
eine Anregungsenergie genutzt
wird, die unterhalb der Eisenab-
sorptionskante liegt. Damit ist es
auch maoglich, réntgenanalyti-
sche Problemfalle, wie die Be-
stimmung von Nickelspuren in
Kupferlegierungen, zu l6sen.

Die direkte Probenumgebung ist
in einer Vakuumkammer aufge-
baut. Durch Evakuierung oder
Einsatz einer Heliumatmosphére
kann Absorption niederenerge-
tischer Rontgenstrahlung in der
Atmosphére vermieden und da-

mit der zu analysierende Ele-
mentkatalog auf den Bereich der
leichten Elemente erweitert wer-
den. Damit sind die Elemente von
Natrium bis Plutonium an ANKA
bestimmbar.

Fir hochauflésende (uSyRFA-)
Messungen wird der Strahl auf
die Probe fokussiert. Als Linsen-
system werden Réntgenkapilla-
ren und refraktive Rontgenlinsen
eingesetzt.

In einer Rontgenkapillare wird der
Roéntgenstrahl an den Wanden
der konisch zulaufenden Kapilla-
re reflektiert und in der Aus-
trittsd6ffnung an der Kapillarspitze
konzentriert. Bei ANKA betragt
der mit Rontgenkapillaren er-
reichte Fokusdurchmesser der-
zeit 10 ym bei einem Intensitéts-
gewinn in der GrdéBenordnung
von 10 bis 30.

Refraktive Rontgenlinsen beste-
hen aus einem Array kleiner Lin-
senelemente, die bisher vorwie-
gend auf der Basis leichter Ele-
mente (Si, Be, Al) gefertigt wurden.

100000 | Si g M Fe. Anregung:
— 20 keV
— — 6,5 keV
g 10000 -
g 1000 -
100
10 |
0 8 10
Energie [keV]

Abb. 2: Vergleich der Fluoreszenzspektren einer Gesteinsprobe
(Jarosit) mit verschiedenen Anregungsenergien.

Dem Institut fir Mikrostruktur-
technik (IMT) ist es gelungen, re-
fraktive Rontgenlinsen aus strah-
lungsbestandigem Polymer her-
zustellen. Diese Linsen wurden
an der ANKA-Fluoreszenz-Beam-
line charakterisiert und lieferten
erste vielversprechend Ergebnis-
se [4]. Sie erzielen einen deut-
lichen Intensitatsgewinn (derzeit
75-fach) bei einer FokusgroBe
von 4 pm x 12 pm und relativ kur-
zer Brennweite. Die Linsen wer-
den weiter optimiert bis zur uni-
versellen Einsatzreife.

Der kleine Querschnitt der fokus-
sierten Strahlung ermdéglicht es,
kleinste Proben effektiv zu unter-
suchen oder ortsaufgeldste Spu-
renelementanalysen in unter-
schiedlichen Matrizes durchzu-
fuhren. Die Intensitat im Fokus
betragt typischerweise 10'® Pho-
tonen s mm=. Damit ist eine Be-
stimmung von Spurenelementge-
halten bis in den Femtogramm
Bereich mdglich.

Durch die Motorisierung der Pro-
benhalterung und Steuerung des
Messplatzes durch eine spezielle
Scansoftware kénnen Probenbe-
reiche fein abgerastert und Ele-
mentverteilungen mit bis zu 1 ym
Ortsauflésung bestimmt werden.

Die Fluoreszenzstrahlung wird
mit einem Oxford 30 mm? Si(Li)-
Halbleiterdetektor mit digitalem
Signalprozessor (Gresham) de-
tektiert. Die Energieauflésung
dieses Detektors betragt 135 eV
(Halbwertsbreite) bei einer Ener-
gie von 5,9 keV (Mn-Ka).

Zusatzlich erlaubt der flexible
Aufbau des ANKA-Fluoreszenz-
Messplatzes den Einfallswinkel
der anregenden Rdntgenstrah-
lung auf die Probe bis hin zum
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streifenden Einfall zu variieren
und damit die Durchfihrung von
Totalreflektions-Rdntgenfluores-
zenzanalysen (TRFA). Ohne Pro-
benumbau kdnnen Messungen in
Totalreflexionsgeometrie durch-
geflhrt werden.

Nachweisgrenzen

Die relativen und absoluten
Nachweisgrenzen der pSyRFA
wurden an zertifizierten Stan-
dardreferenzmaterialien (NIST
SRM 613, SRM 1577b, SRM
1832, SRM 1833) bestimmt.

Bei Anregung einer auBerst klei-
nen Probenflache von lediglich
20 x 20 pm? werden, bedingt
durch den hohen Polarisations-
grad und die Brillanz der vom
Synchrotron ANKA bereitgestell-
ten Rontgenstrahlung, relative
Nachweisgrenzen im Bereich von
15 bis 100 ng/g (ppb) fiir die Ele-
mente Kupfer (Z = 29) bis Molyb-
dan (Z = 42) erreicht. Diese sind
vergleichbar mit Ergebnissen, die
an der Beamline ID18F der Euro-
pean Synchrotron Radiation Fa-
cility erzielt wurden [5].

Absolute Nachweisgrenzen lie-
gen fur die Elemente Vanadium
(Z = 23) bis Kupfer (Z = 29) bei
3-10fg (107° g) [6].

Typische Anwendungen der
SyRFA sind Spurenelementbe-
stimmungen in verschiedenen
Materialien wie Metallen und Le-
gierungen z.B. die Bestimmung
von Spurenverunreinigungen auf
Waferoberflachen [7].

Weitere Anwendungen betreffen
die Mdglichkeit, Multielement-

analysen mit héchster Ortsaufl6-
sung durchzufiihren. So wurden
mit Synchrotronstrahlung Ele-
mentverteilungen in einzelnen
Aerosolpartikeln auf Filtern [8]
und in einzelnen Zellen [9] unter-
sucht.

An ANKA wurden Handschriften
und frihe Drucke (s. Beispiel 1)
sowie geologische und mineralo-
gische Proben (s. Beispiel 2) ana-
lysiert.

AuBerdem wurden ortsaufgeloste
Analysen toxischer Elemente und
Schadstoffe in Umweltproben
sowie biologischer Materialien
wie Haaren (s. Beispiel 3) an
ANKA durchgefuhrt.

Anwendungsbeispiel 1:
Analyse historischer
Manuskripte

In Zusammenarbeit mit G. Banik,
Staatliche Akademie der Bilden-
den Kiinste Stuttgart, und W.
Faubel, IFIA, werden historische
Handschriften und friihe Buch-
drucke untersucht [10, 11].

Als Beispiel eines friilhen Buch-
drucks wurde ein original hand-
koloriertes Krauterbuch ,Herbari-
um imagines vivae / Imaginum
Herbarum Pars I aus dem
16. Jhd. von der Senckenbergi-
schen Bibliothek, Frankfurt, der
gréBten Spezialbibliothek fir be-
schreibende Naturwissenschaf-
ten in Deutschland, analysiert.
Das Krauterbuch besteht aus
zwei Teilen von 1538 und 1536
und ist das einzige mit originalem
Renaissanceeinband in 6ffentli-
chen Bibliotheken in Deutsch-
land, Osterreich und der
Schweiz. Krauter und Pflanzen
wurden mit Holzschnittdruck ge-
druckt und anschlieBend hand-

koloriert. Das Krauterbuch weist
Schéaden wie Verbraunungen,
Wasserrander, Fleckenbildungen
und Farbveranderungen auf,
weshalb zur Unterstitzung von
RestaurierungsmaBnahmen die
Bestimmung der Farbzusam-
mensetzung der Kolorierungen
notwendig ist. Da die Probennah-
me insbesondere bei Papierob-
jekten ausgeschlossen ist, wurde
die zerstorungsfreie uSyRFA ein-
gesetzt (s. Abb. 3).

Die griine Kolorierung zeigt ne-
ben einem groBeren Kupfergehalt
Bestandteile des geleimten Pa-
piers (Kalium, Calcium, Mangan,
Eisen, Rubidium und Strontium).
Der Vergleich der Kupfervertei-
lung im Krauterbuch mit einem
original unkolorierten Deckblatt

e

Abb. 3: uSyRFA-Aufbau mit spezieller Pro-
benhalterung fiir die Analyse einzelner

Buchseiten.
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bestétigte die Migration von Kup-
ferim Papier durch einen Wasser-
schaden. Die grtine Kolorierung
wurde anhand von Referenzma-
terialien als Grunspan identifi-
ziert. Das wasserl6sliche Kupfer-
pigment Griinspan katalysiert
Oxidationsprozesse von Cellulo-
se und zerstdrt durch den soge-
nannten KupferfraB das Papier.

Anwendungsbeispiel 2:
Analyse geologischer
Proben

Untersuchungen zur Entstehung
und Herkunft geologischer Pro-

ben werden in Zusammenarbeit
mit U. Kramar, M. Harting und D.
Stliben, Universitat Karlsruhe,
durchgefihrt [12] (s. Abb. 2).

Im Rahmen des Internationalen
Kontinentalen Tiefbohrprojekts
(ICDP) wird ein Krater bei Chicxu-
lub (AuBendurchmesser 180 —
200 km) auf der nérdlichen Halb-
insel Yucatan in Mexiko unter-
sucht, der vor 65 Mio. Jahren
durch den Einschlag eines Me-
teoriten mit 10 km Durchmesser
entstand. Durch den Einschlag
dieses Meteoriten wurden auch
Mikrotektite und Spherule rund

um den Golf von Mexiko und in
Zentralamerika verteilt. Diese Mi-
krotektite und Spherule bestehen
aus Kondensationsprodukten,
Schmelzprodukten und Frag-
menten des urspringlichen Ge-
steins und kénnen auch Kompo-
nenten des Meteoriten enthalten.
Durch die Bestimmung der orts-
aufgeldsten Verteilung ihrer Spu-
renelemente mit pSyRFA an
ANKA werden ,Spurenelement-
Fingerabdriicke® ermittelt, die ih-
re Zuordnung zum Ausgangsma-
terial im Krater erméglichen. Da-
zu wird die Probe mit fokussier-
tem Rontgenstrahl gescannt und

l-l--i-l-l=#'ﬂl=ﬂlg
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Abb. 4: 2D-Flachenscan eines Mikrotektits aus der Umgebung des Chicxulub-Impact-Kraters (Bochil) mit mo-
nochromatischer Anregung bei 21 keV (Auflésung: 20 pm x 40 pm, Messzeit: 15 h); Optisches Mikroskopiebild
des Schmelzpartikels (Mitte) und pSyRFA-Elementkonzentrationsverteilungen (CaO- und Fe,0;-Konzentratio-
nen in %, Zink-, Gallium-, Strontium-, Zirkonium- und Niobkonzentrationen in pg/g).
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Abb. 5: Abhdngigkeit der Elementintensitdten (Normierung auf den Comptonpeak) von der Haarldnge (Entfer-
nung von der Haarwurzel in mm).

ein energiedispersives Spektrum
fir jeden Messpunkt aufgenom-
men. Als Ergebnis der Messun-
gen erhalt man ortsaufgelds-
te Verteilungsmuster der Spu-
renelementkonzentrationen, wie
Abb. 4 illustriert.

Der untersuchte Mikrotektit
stammt aus der Umgebung des
Chicxulub-Kraters (Bochil).

Anwendungsbeispiel 3:
Analysen einzelner
menschlicher Haare

Die Bestimmung von Elementver-
teilungen in verschiedenen Ge-
webearten wie Knochen, Zahnen
und Weichteilen erméglicht ein
besseres Verstdndnis der Rolle
einzelner Elemente in den Le-
bensprozessen. Von besonderem
Interesse sind Wirkungsmecha-
nismen auBerer Einflisse. Dabei
missen Aussagen Uber Gesamt-
konzentrationen durch Informa-
tionen Uber die drtliche Verteilung
der Analyten ergénzt werden.

An ANKA wurden Haare verschie-
dener menschlicher Individuen
mit uSyRFA hinsichtlich der Ele-
mentverteilung in Zusammenar-
beit mit T. Ernst, ANKA GmbH,
untersucht [13]. Faktoren wie
Umweltgifte, Krankheiten, die
Einnahme von Pharmawirkstof-
fen oder Drogen und die Behand-
lung mit kosmetischen Produkten
kénnen einen Einfluss auf die Ele-
mentverteilung haben.

Von besonderem Interesse ist die
Bestimmung des Konzentra-
tionsprofils der Spurenelemente
entlang des Haares (s. Abb. 5), da
es die Historie einer Person re-
flektiert [14].

Betrachtet man die Elementver-
teilungen, so zeigen einige Ele-
mente mit zunehmender Haar-
lange eine deutliche Zunahme
der Elementintensitaten. Die Cal-
ciumintensitat ist nahezu linear
abhangig von der Haarlange. Fir
andere Elemente wie Zink,
Nickel, Kupfer und Brom wird ei-
ne Abnahme der Intensitidten

sichtbar und eine dritte Gruppe,
Eisen und Strontium zeigt keiner-
lei Abhangigkeit der Elementin-
tensitdten von der Haarlange.

Haaranalysen von verschiedenen
Personen zeigten fir Calcium
(Zunahme) und Brom (Abnahme)
fur alle Individuen jeweils das
gleiche Verhalten. Beim Zink wur-
den sowohl Zu- als auch Abnah-
men mit zunehmender Haarlange
festgestellt. Dies ist ein Zeichen
fur die groBe biologische Variabi-
litdt, welche systematisch unter-
sucht werden muss.
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Thermophysikalische Methoden in der

Materialforschung

M. Rohde, IMF

Thermophysikalische Eigen-
schaften - dies sind u.a. die
Warmeleitfahigkeit, die spezifi-
sche Warmekapazitdt und die
thermische Ausdehnung - be-
stimmen das Verhalten von Werk-
stoffen unter thermischer Belas-
tung. Die Kenntnis dieser physi-
kalischen GroBen, die das War-
metransportverhalten, das Spei-
chervermdgen fur Warmeenergie
und die thermisch induzierte Lan-
gen- oder Volumenanderung be-
stimmen, ist nicht nur wichtig far
die Auslegung von Komponen-
ten, sie ist auch von Bedeutung
fr die Entwicklung von neuen
Materialien.

Im folgenden Beitrag werden mo-
derne Messmethoden zur Bestim-
mung der Warmeleitfahigkeit bzw.
Temperaturleitféahigkeit und der
spezifischen Warmekapazitat vor-
gestellt. Anhand von ausgewahl-
ten Ergebnissen wird die Bedeu-
tung dieser Untersuchungen fir
die Entwicklung von fortgeschrit-
tenen Werkstoffen fur unterschied-
liche Anwendungen diskutiert.

Messmethoden

Wérmeleitfahigkeit/
Temperaturleitféhigkeit

Zur direkten Bestimmung der
Warmeleitfahigkeit [1] wird in Pro-
ben mit zylindrischer Geometrie
ein kontrollierter stationérer War-
mestrom erzeugt und der daraus
resultierende Temperaturgradient
ermittelt. Aus der gegebenen War-
mestromdichte und dem gemes-
senen Temperaturgradienten kann
dann unter Berlcksichtigung der
Probengeometrie die Warmeleit-

fahigkeit berechnet werden. Die
nach diesem Prinzip arbeitenden
Messmethoden haben jedoch bei
hohen Temperaturen den Nach-
teil, dass die Einstellung des erfor-
derlichen thermischen Gleichge-
wichts sehr lange dauern kann
und auBerdem Abstrahlungseffek-
te zu einer Verfélschung des Tem-
peraturgradienten fihren kédnnen.
Dariiber hinaus ist es oft schwie-
rig, in der Probe einen definierten
Wérmestrom zu erzeugen. Daher
haben sich in den letzten 10-15
Jahren instationdre Messmetho-
den mehr und mehr durchgesetzt.
Mit diesen Methoden wird zu-
nachst die Temperaturleitfahigkeit
bestimmt — eine Art dynamischer
Waérmeleitwert — und dann die

Warmeleitfahigkeit berechnet ge-
maB der Gleichung:

A=apc, (1)

Dabei sind a die Temperaturleit-
fahigkeit, p die Dichte und c, die
spezifische Warmekapazitat der
Probe. Ein Standardverfahren zur
Messung der Temperaturleitfé-
higkeit ist die Laser-Flash-Me-
thode [2]. Bei diesem Verfahren
wird durch einen kurzen Laser-
puls auf der Stirnflache einer zy-
lindrischen Probe ein Warmepuls
erzeugt. Die Laufzeit dieses Wéar-
mepulses von der Stirnflache zur
Rickseite der Probe bestimmt
bei gegebener Probendicke die
Temperaturleitféahigkeit (Abb.1),
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Detektionssignal [V]

Kupfer (Messdaten)
——— Modellrechnung mit a = 1.14 cm’s

5 10 15
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Abb. 1: Typische Messkurve einer Laser-Flash-Messung, die das Laufzeitver-
halten des Warmepulses von der Vorderflache der Probe bis zur Riickseite
darstellt. Gemessen wird die Temperaturerh6hung auf der Riickseite der Pro-
be mit einem Infrarot-Detektor, dessen Signalspannung sich erh6ht mit stei-
gender Temperatur. Die berechnete Modellkurve ist das Ergebnis eines ma-
thematischen Modells, das die Warmeausbreitung im Festkérper beschreibt.
Sie wird bei vorgegebener Dicke der Probe durch Variation des Parameters
Temperaturleitfahigkeit an die Messkurve angepasst. Der angegebene Wert
der Temperaturleitfahigkeit von Cu entspricht einer Warmeleitfahigkeit von

385 W/mK.
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die explizit aus dem Anstieg der
Temperatur als Funktion der Zeit
auf der Rickseite der Probe er-
mittelt werden kann. Im einfach-
sten Fall kann der Temperaturleit-
wert aus folgender Beziehung er-
mittelt werden:

a=0.1388L%/t, (2

Hier sind t,,, die Zeit, die ben&tigt
wird, bis die Temperatur auf der
Ruckseite der Probe die Halfte ih-
res Maximalwertes erreicht hat,
und L die Dicke der Probe. Die
Bestimmung des thermophysika-
lischen Kennwerts Temperatur-
leitfahigkeit wird hier reduziert auf
die Messung einer Laufzeit. Die-
ses Verfahren arbeitet daher sehr
schnell im Vergleich zu den sta-
tionaren Methoden und ist relativ
einfach zu handhaben. Mehr als
80 % aller weltweit veroffentlich-
ten Messwerte der Temperatur-
leitfahigkeit werden mit Hilfe der
Laser-Flash-Technik bestimmt.

Waérmeleitfahigkeit von
diinnen Schichten und
Mikrokomponenten

Zur Untersuchung von Werkstof-
fen und Komponenten der Mikro-
system- oder Dinnschichttech-
nik sind die Standardverfahren
wie zum Beispiel die Laser-Flash-
Methode nicht geeignet. Zur Be-
stimmung der Warmeleitfahigkeit
von dldnnen Schichten oder
Strukturen mit Abmessungen im
Mikrometerbereich werden so
genannte photothermische Ver-
fahren [3, 4] angewendet. Bei die-
sen Messverfahren werden durch
Einstrahlung von intensitadtsmo-
duliertem Licht auf die Proben-
oberflache thermische Wellen
(Abb. 2) in der Probe erzeugt, de-

ren Laufzeitverhalten nachfol-
gend detektiert wird. Thermische
Wellen sind rdumlich und zeitlich
periodische Temperaturoszillatio-
nen. Sie unterliegen einer starken
Dampfung, die ihre Reichweite
begrenzt. Die Eindringtiefe wird
dabei von der Modulationsfre-
quenz des eingestrahlten Lichtes
und der Warmeleitfahigkeit des
Materials bestimmt. Durch Fo-
kussierung des eingestrahlten
Lichtes lassen sich Ortsauflésun-
gen bis zu einigen Mikrometern
erzielen, da nur im Fokus thermi-
sche Wellen erzeugt werden und

damit ausschlieBlich der beheizte
Bereich zum Messsignal beitréagt.

Allen photothermischen Metho-
den ist die Art der Erzeugung der
thermischem Wellen gemeinsam,
wahrend sie sich bezlglich der
Detektion der Temperaturoszilla-
tionen auf der Probenoberfldche
unterscheiden. Als Lichtquellen
werden in der Regel Xenon-Lam-
pen oder Laser verwendet, deren
Intensitat durch Chopper-Schei-
ben oder elektro-optische Modu-
latoren moduliert wird [5].

Die photothermische Radiome-
trie registriert die von der thermi-

| —Laser

modulierter
_ Laserstrahl

Temperaturoszillationen

S
&

Probe

H Delamination
Haftfestigkeit

E Wiérmeleitfahigkeit

L\
Schichtdicke

E Defekte

L2 () | Inhomogenitéten

Abb. 2: Messprinzip photothermischer Verfahren: Durch die Ab-
sorption der intensitdtsmodulierten Laserstrahlung werden auf
der Probenoberflache Temperaturoszillationen hervorgerufen,
die sich dann wie so genannte thermische Wellen ausbreiten. Die
Eindringtiefe dieser Wellen wird bestimmt durch die Warmeleit-
fahigkeit der Probe und die Modulationsfrequenz des Lasers.
Niedrige Frequenzen und hohe Warmeleitfahigkeit bedeuten
groBe Eindringtiefen, wahrend Temperaturoszillationen mit hohen
Frequenzen in einem Material geringer Warmeleitfahigkeit auf
oberflaichennahe Bereiche beschrénkt sind. Thermische Wellen
werden an Hindernissen wie innere Grenzflachen oder Defekten
gestreut, so dass liber die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit in
Schichtsystemen hinaus auch Delaminationen, Risse und Inho-
mogenitaten im Werkstoff sichtbar gemacht werden kénnen.
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schen Welle ausgehende Infrarot-
strahlung Uber einen geeigneten
Infrarot-Detektor. Die photoakus-
tische Methode detektiert die
Druckschwankungen in einem
abgeschlossenen Gasvolumen
vor der Probe, die durch die pe-
riodischen Temperaturschwan-
kungen induziert werden, mit ei-
nem empfindlichen Mikrophon.
Bei der Laserstrahl-Deflektion
wird ein parallel oder im flachen
Winkel zur Probenebene einfal-
lender Laserstrahl durch Wech-
selwirkung mit den lokal erzeug-
ten Temperaturoszillationen peri-
odisch abgelenkt. Weitere Ver-
fahren beruhen auf der Ausnut-
zung des thermoelastischen Ef-
fekts, wobei eine durch den An-
regungslaser thermisch induzier-
te Schallwelle von einem piezo-
elektrischen Aufnehmer erfasst
wird.

Spezifische Wéarmekapazitét

Ein Standardverfahren zur Be-
stimmung der spezifischen Wér-
mekapazitat [6] ist die dynami-
sche Differenzkalorimetrie (DDK).
Kennzeichnend fir dieses Mess-
prinzip (DDK, engl.: DSC: diffe-
rential scanning calorimetry) ist
die Bestimmung der spezifischen
Wérme einer unbekannten Probe
im Vergleich zu einem Referenz-
material mit bekannter Warmeka-
pazitat. Bei einer DDK-Messung
wird die Temperaturdifferenz zwi-
schen Probe und Referenz (Abb.
3) gemessen, wahrend die Mess-
zelle gleichmaBig aufgeheizt bzw.
der Probentrager flr das Proben-
und Referenzmaterial einem
gleichférmigen Warmestrom aus-
gesetzt wird. Die gemessene
Temperaturdifferenz ist dann pro-
portional zur Differenz der spezifi-

schen Warmekapazitat von Pro-
be und Referenz.

Zur quantitativen Bestimmung
der Warmekapazitat hat sich die
folgende Prozedur bewahrt, mit
der auch der Einfluss von geréate-
spezifischen Konstanten und
auch der Probentiegel eliminiert
wird:

1. Messung mit zwei leeren Tie-
geln mit konstanter Heizrate
Uber das interessierende Tem-
peraturintervall

2. Messung mit einem leeren Tie-
gel und gefllltem Probentiegel
(Probe) bei identischer Heizra-
te und Temperaturintervall

3. Messung mit einem leeren Tie-
gel und gefllltem Probentiegel
(Referenzmaterial) bei iden-
tischer Heizrate und Tempera-
turintervall

Aus den drei Teilmessungen kann
unter Bericksichtigung des Mas-

senverhéltnisses von Probe und
Referenz und unter Vorgabe der
bekannten Werte fir die Warme-
kapazitdt des Referenzmaterials
die spezifische Warmekapazitat
der Probe ermittelt werden.

Uber die quantitative Bestim-
mung der Warmekapazitat hin-
aus kénnen mit Hilfe der DDK
auch Aussagen gemacht werden
Uber Phasenumwandlungen, Re-
aktionen und Gefligeveranderun-
gen.

Thermophysikalische
KenngréBen von

fortgeschrittenen
Werkstoffen

Keramische Werkstoffe werden
haufig verwendet als Substrate
fur mikroelektronische Anwen-
dungen oder als Tragermaterial
fir aktive oder passive Elemente
der Sensortechnik. Im Allgemei-
nen haben diese Materialien gute

A Spiilgas (Austass)

[ o

=l

. Referenz

‘ Spiilgas (Einlass)

——— Probe
— Warmestromsensor

— Ofenblock

1 Heizung

Abb. 3: Aufbau der Messzelle eines Differenzkalorimeters: Probe
und Referenzmaterial werden gemeinsam in einem Ofen aufge-
heizt oder abgekiihlt. Dabei wird die Temperaturdifferenz zwi-
schen Proben- und Referenztiegel gemessen. Da die spezifische
Warmekapazitat des Referenzmaterials als Funktion der Tempe-
ratur bekannt ist, lassen sich die entsprechenden Werte der Pro-
be mit geeigneten Auswertealgorithmen ermitteln.




dielektrische und ausreichende
mechanische Eigenschaften. Fir
spezielle Anwendungen, die da-
durch gekennzeichnet sind, dass
punktuell hohe thermische Bela-
stungen auftreten kdnnen, ist je-
doch die Warmeleitfahigkeit zu
niedrig, was zu hohen Tempera-
turgradienten und entsprechen-
den thermisch induzierten me-
chanischen Spannungen flihren
kann. Mit Hilfe geeigneter Pro-
zesse [7, 8] kann die Warmeleit-
féahigkeit dieser Materialien lokal

erhdéht werden. Untersuchungen
der Warmeleitfahigkeit bzw.
Temperaturleitfahigkeit werden
durchgefiihrt, um den Ausgangs-
zustand und die Modifikation der
thermophysikalischen  Eigen-
schaften nach erfolgtem Prozess
zu ermitteln.

Die Ergebnisse von Messungen
der Temperaturleitfahigkeit und
der spezifischen Warmekapa-
zitdt in Abhé&ngigkeit von der
Temperatur an unterschied-
lichen keramischen Substrat-
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Abb. 4: Temperaturleitfahigkeit und spezifische Warmekapazitat keramischer
Substratwerkstoffe: Die Temperaturleitfahigkeit der drei keramischen Werk-
stoffe unterscheidet sich deutlich in der Ndhe der Raumtemperatur. Ursache
dafiir sind Wechselwirkungen von thermisch angeregten Gitterschwingun-
gen (Phononen), deren mittlere freie Weglange das Warmetransportverhalten
bestimmt, mit Details der Gitterstruktur und des Gefiiges. Bei hohen Tempe-
raturen spielen diese Details keine Rolle mehr, da die freie Wegldnge dieser
Phononen auf den Abstand nachster Nachbarn reduziert ist, der in den drei
Materialien vergleichbar ist. Die spezifische Warmekapazitat zeigt dagegen
nur geringfiigige Unterschiede, da diese GroBe als eine Art MaB fiir das Auf-
nahmevermaégen fiir Warme angesehen werden kann und damit relativ unab-
hangig ist von Feinheiten der Gitterstruktur oder des Gefiiges. Thermisch in-
duzierte Veranderungen einer Phase haben jedoch Auswirkungen auf die
Warmekapazitat. So wird das breite Maximum zwischen 600 und 800 °C der
LTCC-Kurve durch den Glasiibergang der amorphen Phasen verursacht.

werkstoffen sind dargestellt in
Abb. 4. Obwohl bei Raumtempe-
ratur die Temperaturleitfahigkeit
der Substrate Al,O,, Cordierit
(2Mg0.2Al1,0,.5Si0,) und der
Glaskeramik LTCC (Low Tempe-
ratur Co-fired Ceramics) sich sehr
deutlich unterscheidet, ver-
schwinden diese Unterschiede
zu hohen Temperaturen mehr und
mehr. Diese Verhalten erklart sich
durch Warmetransportmechanis-
men auf atomarer Skala. In di-
elektrischen Festkdrpern ( elektri-
sche Isolatoren ohne freie Elek-
tronen) wird Warme durch Pho-
nonen — dies sind quantisierte
Gitterschwingungen - transpor-
tiert. Die Warmeleitfahigkeit wird
hier bestimmt durch Wechselwir-
kungen der Phononen miteinan-
der, mit strukturellen Eigenheiten
des Werkstoffes und mit De-
fekten im Gitter [9]. Wahrend
die Phonon-Phonon-Wechselwir-
kung sehr stark temperaturab-
hangig ist, da die Zahl der Phono-
nen mit steigender Temperatur
und damit auch die Phonon-Pho-
non-Streuung zunimmt, ist die
Streuung von Phononen an De-
fekten und Grenzflachen ober-
halb der Raumtemperatur nahezu
temperaturunabhéngig. Als Kon-
sequenz daraus ergibt sich, dass
Phononen sich in ,einfachen*
Gitterstrukturen ungestorter aus-
breiten kdnnen als in komplizier-
ten. Damit erklart sich auch der
Unterschied der Temperaturleit-
fahigkeit der drei Substratwerk-
stoffe bei Raumtemperatur. Die
einfachste Gitterstruktur besitzt
AlLO; mit nur zwei Atomsorten
(Al, O) in einer hexagonalen Ein-
heitszelle. Cordierit ist ebenfalls
hexagonal, jedoch ist die Ein-
heitszelle mit vier unterschied-
lichen Atomsorten (Al, Mg, Si, O)
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sehr viel komplizierter aufgebaut.
Die Glaskeramik LTCC besteht
zwar zu etwa 50 % aus Al,O,, be-
sitzt jedoch zuséatzliche Phasen,
die zum Teil amorph sind. Die
Werte der Temperaturleitfahigkeit
bei Raumtemperatur geben diese
Unterschiede wieder. Bei stei-
genden Temperaturen nimmt
durch die zunehmende Zahl der
Phononen deren mittlere freie
Weglange mehr und mehr ab und
wird letztlich reduziert auf den
Abstand der nachsten Nachbar-
atome im Gitter. Dieser nachste
Nachbarabstand ist bei den drei
Keramiken sehr &ahnlich, was
auch die geringen Unterschiede
in der Temperaturleitfahigkeit bei
hohen Temperaturen erklart.

Im Gegensatz zur Temperaturleit-
fahigkeit zeigt die spezifische
Warmekapazitat der drei kerami-
schen Werkstoffe nur geringe Un-
terschiede Uber den gesamten
untersuchten Temperaturbereich.

Wahrend die spezifische Warme-
kapazitat von Al,O, und Cordierit
monoton mit der Temperatur an-
steigen, weist die entsprechende
Kurve fur LTCC zwischen 600
und 950 °C ein breites Maximum
auf, das verursacht wird durch
den Glastbergang der amorphen
Phasen [10].

Durch die Anwendung eines la-
sergestltzten Modifikationspro-
zesses [7, 8] konnen sowohl die
elektrischen als auch die thermo-
physikalischen Eigenschaften in
den keramischen Substraten lo-
kal verédndert werden. Bei diesem
Prozess wird zun&chst die Ober-
flache der Keramik lokal mit ei-
nem fokussierten Laserstrahl auf-
geschmolzen und die Schmelze
mit metallische Partikel angerei-
chert. Nach der Erstarrung ist
dann ein Kompositwerkstoff von
metallischen Partikeln in einer ke-
ramischen Matrix entstanden mit
Eigenschaften, die sich deutlich

unterscheiden von denen des
Ausgangswerkstoffes. Mit die-
sem Verfahren lassen sich elek-
trisch leitende Strukturen (Abb. 5)
direkt in die Oberflache der Kera-
mik ,,einschreiben®.

Mit der photothermischen Me-
thode kann die lokale Erhdhung
der Wéarmeleitféhigkeit in diesen
Strukturen ermittelt werden. Ein
typisches Ergebnis einer photo-
thermischen Messung an einer
mit Wolfram oberfldchenmodifi-
zierten Cordierit-Keramik ist dar-
gestellt in Abb. 6. Hier wurde mit
dem fokussierten Laserstrahl ei-
nes Ar-Lasers der lasermodifi-
zierte Bereich des Substrats ab-
gerastert und an jedem Punkt die
Phasenverschiebung der resul-
tierenden Temperaturoszillatio-
nen mit einem Infrarot-Detektor
aufgenommen. Die Modulations-
frequenz wurde dabei konstant
gehalten. Auf diese Weise ent-
steht eine sogenannte photother-
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Abb. 5: Aufsicht (a) und Querschiliff (b) einer mit Wolfram modifizierten Cordierit-Keramik. In der Auf-
sicht sind drei verschiedene, elektrisch leitende Spuren dargestellt, die mit einem lasergestiitzten
Prozess in die Oberflache der Keramik ,,eingeschrieben“ wurden. Dabei wurde zunachst die Keramik
mit Wolframpulver beschichtet, danach wurde iiber eine Strecke von etwa 20 Millimetern mit dem fo-
kussierten Strahl eines Hochleistungslasers die Keramik aufgeschmolzen. Bei der Erstarrung ent-
steht eine leitfahige Spur bestehend aus Wolfram in der keramischen Matrix. Diese Spur ist eingebet-
tetin die Oberflache der Keramik, so dass eine gute mechanische und thermische Ankopplung an das
Substrat gewahrleistet ist. Durch Veranderung der Prozessparameter konnen unterschiedliche elek-
trische Widerstdnde erzeugt werden.




mische Abbildung des ober-
flachenmodifizierten Bereichs.
Wird diese Messung bei unter-
schiedlichen  Modulationsfre-

quenzen wiederholt, kann aus der
Phaseninformation als Funktion
der Modulationsfrequenz mit Hil-
fe eines Zwei-Lagen-Modells die
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Abb. 6: Photothermische Abbildungen des lasermodifizierten Bereichs (W-
Cordierit) aufgenommen mit unterschiedlichen Modulationsfrequenzen und
daraus berechnete Konturen der Warmeleitfahigkeit: Bei der photothermi-
schen Messung wurde die Probenoberflache mit fokussiertem Laserstrahl
(Fokusdurchmesser ca. 10 pum) bei einer fest vorgegebenen Modulationsfre-
quenz abgerastert. An jedem Punkt wurde die Phasenverschiebung der Tem-
peraturoszillationen bestimmt. Diese Prozedur wurde wiederholt mit verschie-
denen Modulationsfrequenzen. Anhand der Serie der Phasenkonturen wird
die Abhédngigkeit der Eindringtiefe der thermischen Wellen von der Modulati-
onsfrequenz deutlich. Bei der niedrigsten Frequenz ist der lasermodifizierte
Bereich, der eine gréBere Warmeleitfahigkeit besitzt als das Ausgangsmate-
rial noch nicht deutlich zu erkennen. Die Eindringtiefe der thermischen Wellen
ist noch zu hoch, um die Laserspur zu ,erkennen“. Mit steigender Frequenz
wird die Eindringtiefe geringer und die Laserspur im Phasenbild immer deut-
licher. Aus der Phasenverschiebung als Funktion der Frequenz kann die War-
meleitfahigkeit liber eine Modellrechnung bestimmt werden.

Warmeleitfahigkeit  bestimmt
werden. Aus den Konturen der
Warmeleitfahigkeit in Abb. 6 wird
deutlich, dass nur im lasermodifi-
zierten Bereich die Warmeleit-
fahigkeit um etwa einen Faktor 10
gegeniiber dem Wert des unbe-
handelten Substrats erhdht wer-
den konnte.

Zusammenfassung

In diesem Beitrag wurden typi-
sche Messmethoden fir thermo-
physikalische Eigenschaften vor-
gestellt. Anhand von ausgewahl-
ten Beispielen wurde verdeut-
licht, dass thermophysikalische
Methoden sowohl fir die Charak-
terisierung als auch fur die Pro-
zessentwicklung eine wichtige
Rolle spielen. Thermophysika-
lische Stoffdaten der Temperatur-
leitféhigkeit und der spezifischen
Wéarmekapazitat sind nicht nur
von Bedeutung fir die konstrukti-
ve Auslegung von thermisch
belasteten Komponenten und
Strukturen oder auch als Einga-
bedaten fur die Modellierung und
Simulation, sie geben auch Auf-
schluss Uber Zusammenhénge
zwischen Wéarmetransport, Pha-
senlbergangen, Mikrostruktur
und Geflige des Werkstoffes.
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Ortsverteilte Detektion von Kohlenwasserstoff-
Leckagen mit faseroptischer Impulsreflektometrie
J. Birck, K. Kramer, S. Roth, H. Mathieu, IFIA

Kohlenwasserstoffe (KW) sind
heute ein unverzichtbarer Be-
standteil des taglichen Lebens.
Ihre intensive Nutzung in vielen
Bereichen ist jedoch mit Risiken
verbunden, da die Herstellung
und Anwendung vieler KWs nicht
nur fir die menschliche Gesund-
heit, sondern auch fir die Umwelt
ein Gefahrenpotenzial darstellt.
Gelangen diese Stoffe in die Um-
welt, verteilen Sie sich dort und
kénnen Wasser, Boden und Luft
nachhaltig kontaminieren, wes-
halb ihr Eintrag mdglichst zu ver-
meiden ist. Damit befasst sich ei-
ne Vielzahl von Gesetzen, z.B.
das Wasserhaushaltsgesetz [1],
sowie verschiedene Vorschriften
und l&nderspezifische Verord-
nungen zum Umgang mit Wasser
gefédhrdenden Stoffen [2,3]. In
vielen Bereichen der Industrie ge-

winnt daher die kontinuierliche,
schnelle Erkennung und Lokali-
sierung von Leckageereignissen
in rdumlich weit ausgedehnten
Objekten, wie z.B. Rohrleitungen,
Tanks, Chemieanlagen oder De-
ponien mit KW-haltigen Flissig-
keiten zunehmend an Bedeu-
tung, da hierdurch eine KW-
Emission in die Umwelt und da-
mit verbundene Folgeschaden
minimierbar sind. Das schnelle
Auffinden einer Leckagestelle, et-
wa in einer Rohrleitung, ist jedoch
mitunter ein schwieriges Unter-
fangen, da Leitungen oft unter-
irdisch gefuhrt werden oder
schwer zuganglich sind. Um eine
moglichst lickenlose und konti-
nuierliche Kontrolle derartiger
Objekte gewahrleisten zu kén-
nen, sind ortlich verteilte Sensor-
systeme erforderlich (,distributed
sensing”).

Messprinzip und

Beschreibung des
Sensorsystems

In diesem Artikel wird ein neuarti-
ges auf optischen Impulsriick-
streumessungen in chemisch
sensitiven Lichtleitern basie-
rendes faseroptisches Sen-
sorsystem vorgestellt, welches
zur KW-Leckageerkennung und
-ortung geeignet ist [4]. Das Mess-
prinzip ist in Abb. 1 illustriert.
Hierbei werden Lichtimpulse ei-
ner 850-nm-Laserdiode mit Puls-
breiten von wenigen ns Uber ei-
nen optischen Richtungskoppler
in eine Glasfaser eingekoppelt.
Das in der Faser durch Totalrefle-
xion gefuhrte Licht wird aufgrund
von Brechzahlschwankungen im
Quarzglas innerhalb des Faser-
materials gestreut bzw. an den
Koppelstiicken (Glas-Luft-Uber-
gang) am Anfang und Ende der

Mini-Reflektometer

PCS-Sensorfaser

L Puls: Laserdiode  Richtungs- i

' generator koppler ' Lichtimpuls
i " @ Adapter- 1 <—
. l stecker | Riickstreuung/
i Tngger‘_ Photo- Reflexion
! _ Steuerung/ detekdor |

! Signalverarbeitung :

i I |

i & e e i

[ )

i Tastatur i

h_

Rohrleitung mit Chemikalie

Leckage

i

Kontaktzone von Chemikalie

und Sensorkabel

Abb. 1: Schematische Darstellung des Messsystems zur ortsaufgel6sten Detektion chemischer Substanzen ba-
sierend auf optischer Impulsriickstreu-Reflektometrie.
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Faser reflektiert. Ein Teil dieser
gestreuten bzw. reflektierten
Lichtimpulse wird zum Faseran-
fang zurtickgeflihrt und Gber den
optischen Richtungskoppler auf
einen schnellen Photodetektor
geleitet, opto-elektronisch ge-
wandelt und mittels einer schnel-
len elektronischen Signalverar-
beitung in ihrer Reihenfolge auf-
gezeichnet. Ein Mikroprozessor
berechnet die zeitliche Verzége-
rung der Ruckstreusignale ge-
genuber dem Anregungslichtim-
puls und die gemessene Signal-
intensitat wird als Funktion der
Laufzeit / bzw. des Ortes regis-
triert und graphisch dargestellt.
Ruckstreumessungen werden in
der Telekommunikation zur Be-
stimmung der Dampfung von
Lichtleiterkabeln oder zur Ortung
von SpleiBen oder Bruchstellen in
Glasfasernetzwerken eingesetzt
[4]. Diese ,Storstellen” zeigen

sich als Stufen oder Peaks im an-
sonsten stetig mit zunehmender
Distanz vom Faseranfang in sei-
ner Intensitat abfallenden Rick-
streusignal. Das in Abb. 1 sche-
matisch dargestellte Mini-Reflek-
tometer aus der Telekommunika-
tionstechnik kann prinzipiell auch
zur Ortung von ,Storstellen” ver-
wendet werden, die durch Che-
mikalienkontakt mit einer speziel-
len Lichtleiterfaser als solche
identifiziert werden kdnnen. Hier-
bei wird ein Lichtleiter mit hy-
drophobem Polymermantel (,po-
lymer clad silica®, PCS) einge-
setzt, in welchen apolare KWs
eindiffundieren und die lichtfih-
renden Eigenschaften der Faser
beeinflussen kénnen. Der Aufbau
des Kabels und die Wirkung von
KWs auf die lichtfihrenden Ei-
genschaften der PCS-Faser ist in
Abb. 2 illustriert. Als Schutz ge-
gen &uBere mechanische Bean-

Quarzglas- Silikonpolymermantel
(sensitive Schicht)

faserkern

Spiralformiger
Metallschutzschlauch

Edelstahl-
umflechtung

ahlédnderung Licht-
durch Analytanreicherung auskopplung
L v ....--""J
Anregungslicht |/ "“":%-: i Streulicht
e o
evaneszentes Feld — . o

Abb. 2: Aufbau des chemisch sensitiven Sensorkabels und lllustration des
Messprinzips (Riickstreumessungen unter Nutzung des evaneszenten Licht-
feldes in einer mit Polymer ummantelten Quarzglasfaser).

spruchung ist der fragile Lichtlei-
ter in einen spiralférmigen Me-
tallschutzschlauch und eine Edel-
stahlumflechtung eingezogen,
welche beide fur FlUssigkeiten
permeabel sind. Die PCS-Faser
als sensitives Element hat ei-
nen Quarzglaskern (Brechzahl
n,= 1,456 bei 633 nm und 20°C,
@ 100 pm) und einen Silikon-
polymermantel mit kleinerer
Brechzahl (n, =1,436 bei 633 nm
und 20°C, @ 200 um). Aus der
Totalreflexion der im Lichtleiter
propagierenden Moden (geflihrte
Lichtwellen) an der Grenzflache
Kern / Mantel resultieren stehen-
de Wellen, deren evaneszentes
(quergedampftes) Lichtfeld Uber
eine kurze Distanz in den Faser-
mantel eindringt, wo es mit den
dort vorhandenen Substanzen
wechselwirken kann [4]. Die An-
reicherung eines flissigen KW im
Polymermantel einer PCS-Sen-
sorfaser bewirkt eine lokale
Anderung seiner Brechzahl n,.
Hat der angereicherte KW eine
hdhere Brechzahl als das unbe-
einflusste Polymer, so kommt es
in Abhangigkeit von der resultie-
renden lokalen Brechzahlande-
rung zu einer teilweisen oder
vollstdndigen Auskopplung von
Lichtintensitat an der Kontakt-
stelle. Neben dem Anregungs-
lichtimpuls, wird auch das in
Richtung Faseranfang zurlickge-
fihrte Streulicht aus Faserzonen
hinter der Kontaktstelle beim
Passieren der Kontaktstelle ge-
schwécht und in der Ruckstreu-
signalform ergibt sich eine Sig-
nalstufe [4], welche vom Uber-
wachungsinstrument automa-
tisch registriert und dokumentiert
wird [5]. Hierdurch ist die Position
einer Kontaktstelle mit einer flis-
sigen apolaren Substanz detek-
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tierbar, wenn das Sensorkabel
z.B. entlang einer Rohrleitung mit
umweltgefdhrdenden KWs unter-
halb der Leitung verlegt wird (vgl.
Abb. 1) [6]. Die o6rtliche Auflo-
sung, d.h. die Mdéglichkeit mit
dem Reflektometer z.B. zwei
Stufensignale in unmittelbarer
ortlicher Nachbarschaft zu unter-
scheiden, liegt bei 1 —5 m. Sie ist
durch die Pulsbreite des Lichtim-
pulses und die Bandbreite des
Detektionssystems vorgegeben.
Abb. 3 zeigt eine Fotografie des
faseroptischen Uberwachungs-
systems: es besteht aus dem Mi-
ni-Reflektometer, welches an das
Sensorkabel und einen PC, der
als Steuer-, Auswerte- und Do-
kumentationseinheit dient, ange-
schlossen ist.

Riickstreusignalformen

Abb. 4 illustriert typische mit dem
Uberwachungssystem gemesse-
ne Signalformen. In allen Kurven
zeigt sich jeweils ein deutlicher
Peak am Anfang und Ende der
Faser aufgrund der Reflexionen
des Anregungslichtimpulses am
Stecker (Ubergang Luft-Glas)
und eine mit zunehmender Faser-
lange kontinuierlich abnehmende
Signalintensitat, welche durch
Lichtstreuung und -absorption
im Fasermaterial hervorgerufen
wird. Hierdurch ist die maximale
Faserlange auf ca. 1,5 km be-
grenzt, da die Signale bei groBe-
ren L&ngen im Bereich des Rau-
schens des opto-elektronischen
Detektionssystems liegen. Auf-
grund der starken Einkoppelrefle-
xion ist die Photodiode kurzfristig
in Sattigung und es ergibt sich ei-
ne , Totzone“ von etwa 20 m Lan-
ge am Faseranfang.

Sensorkahel

PC: Steuer-, Auswerte- und - e
Dokumentationseinheit

Abb. 3: Faseroptisches Sensorsystem zur kontinuierlichen Uberwachung und
Ortung von Kohlenwasserstoff-Leckagen.

Anregungs- -
247 1 impuls
ﬁluter:(stignaléh al
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= Kontakt mit Chemikalie
= %] | bei 270 m
% ey, Signalform ohne
£ 121 Kontakt mit
g — Chemikalie (Referenz)
&= 8-
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Entfernung vom Anfang des Sensorkabels [m]

Abb. 4: Riickstreusignalformen aus einer 934 m langen Sensorfaser bei Kon-
takt mit Luft (a), 1,1,1-Trichlorethan (b) und Tetrachlorkohlenstoff (c), die Sig-
nalformen (b) und (c) sind zur libersichtlicheren Darstellung um -1,5 dB bzw.
+1,5 dB auf der Ordinatenachse parallel verschoben.
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Kurve a zeigt das Ruckstreusignal
aus einer Faser, welche Uber ihre
ganze Lange lediglich mit der Um-
gebungsluft in Kontakt stand.
Diese Referenz-Signalform wird
vom System abgespeichert und
dient als Vergleichszustand ge-
genlber den spater erfolgenden
kontinuierlichen Messungen. Bei
Kontakt der Faser entlang einer
Strecke von 2 m in einer Entfer-
nung von 160 m vom Faseranfang
mit dem chlorierten KW 1,1,1-
Trichlorethan (Abb. 4, Kurve b),
welcher eine leicht hdhere Brech-
zahl als der Fasermantel hat, tritt
eine 1-dB-Stufe bei der entspre-
chenden Faserposition auf. Fir
Tetrachlorkohlenstoff, welches ei-
ne deutlich héhere Brechzahl be-
sitzt und eine entsprechend héhe-
re ,Mischungsbrechzahl“ im Fa-
sermantel herbeifliihrt, wird eine
Stufe mit einer Héhe von ca.
4-dB-Faser erhalten (Abb. 4, Kur-
ve ¢, Kontakt bei 270 m). AuBerim
Bereich der 20-m-Totzone am Fa-
seranfang sind apolare KWs an je-
dem Punkt entlang des Kabels
luckenlos erfassbar. Bei KWs mit
hoher Brechzahl und starker An-
reicherung im Fasermantel wird
die Brechzahl lokal derart erhéht,
dass das gesamte Ruckstreulicht
ausgekoppelt wird und daher nur
diese Kontaktzone detektierbar
ist; ansonsten kénnen auch meh-
rere hintereinander liegende Kon-
taktzonen erfasst werden [4]. Wei-
terhin ist die H6he und Breite der
Rckstreusignalstufen linear mit
der L&nge der Faserzone korre-
liert [4], welche mit Flissigkeit
kontaktiert ist, so dass fiir einen
gegebenen KW aus der Héhe und
Breite des Stufensignals auch ei-
ne Aussage Uber die Ausdehnung
der Anreicherungsstelle méglich
ist.

Anwendungsspektrum

des faseroptischen
Sensorsystems

Tab. 1 zeigt exemplarisch die ge-
messenen Stufensignalhéhen fir
verschiedene reine KWs, sowie
fur praxisrelevante KW-Gemi-
sche aus groBen Tanklagern der

Mineral6lindustrie. Generell lasst
sich feststellen, dass die Stufen-
signalndhe mit zunehmender
Brechzahl und abnehmender Po-
laritdt des KW's ansteigt. Fur die
KW-Reinsubstanzen ist in Tab. 1
zusétzlich zur Brechzahl, die je-
weilige Polaritat als E/N-Wert an-
gegeben [7]. Die E;" -Polaritats-

KW-Reinsubstanzen

Stufensignal- np%° EN-Wert
hoéhe [dB] [7]
Dichlormethan 0.00 1.4242 0.3086
Chloroform 1.53 1.4459 0.2593
Cyclohexanon 0.39 1.4507 0.2809
1-Methyl-2-Pyrrolidon 0.03 1.4684 0.3549
Trichlorethen 8.30 1.4773 0.1605
Toluol 8.33 1.4961 0.0988
Tetrachlorethen 8.52 1.5053 0.0432
Pyridin 0.81 1.5095 0.3025
1,2-Dibrompropan 3.00 1.5201 0.2593
Anilin 0.10 1.5863 0.4198

KW-Gemische aus Tanklagern

Stufensignal- np%
hohe [dB[
Heizol 0.63 1.4665 -
Diesel 0.39 1.4609 -
Superbenzin 0.31 1.4390 -
Superbenzin 98 0.27 1.4389 -
Normalbenzin 0.09 1.4446 =
JET A1, Kerosin 0.87 1.4422 -
Rohdl 0.19 n.b. -
Brunnenteer 0.46 n.b. =

Tab.1: Stufensignalhdhen fiir verschiedene KW-Reinsubstanzen
und praxisrelevante KW-Gemische aus Tanklagern; Werte gelten
fiir Kontakt der fliissigen Substanz mit einer 2-m-Zone entlang der

Sensorfaser.
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werte sind normiert und liegen
auf einer Skala von 0 (Tetrame-
thylsilan) bis 1 (Wasser), d.h. je
polarer eine Substanz ist, desto
naher liegt ihr E;N -Wert bei 1 und
desto geringer reichert sie sich im
Fasermantel an. Bei Auftragung
der auf den Maximalwert des
Stufensignals (= vollsténdige
Lichtauskopplung) normierten
Signale von gemessenen reinen
KWs als Funktion des Quotienten
aus Brechzahl und E/"-Wert, re-
sultiert ein S-férmiger Kurvenver-
lauf, der durch eine sigmoide
Funktion mathematisch be-
schreibbar ist [6]. Mit der ermittel-
ten Modellfunktion lasst sich die
Stufensignalhdhe fir reine KWs,
deren Brechzahl und E;N-Wert
bekannt ist, in erster N&herung
vorhersagen.

Bei allen detektierbaren KW-
Reinsubstanzen und praxisrele-
vanten KW-Gemischen, war eine
erste Signalanderung bereits
nach 15 — 30 Sek. nachweisbar,
wahrend der Gleichgewichtszu-
stand (konstante Stufenhéhe) ab-
hangig vom KW zwischen ca.
3 - 15 Min. erreicht wurde. Fllch-
tige KWs dampfen aus dem Fa-

sermantel wieder vollstandig aus,
d.h. das Ansprechverhalten des
Sensorsystems ist hier voll-
standig reversibel. Auch bei KWs
mit geringer Flichtigkeit konnte
die Sensorfaser in vielen Féllen
durch Spilen mit Aceton oder
Petroleumether sauber gespllt
und weiterverwendet werden [4].
Das entwickelte faseroptische
Sensorsystem zur ortsaufgelds-
ten Detektion von flissigen KWs
existiert momentan lediglich als
Prototypinstrument. Zur Zeit wird
es im Rahmen eines TT-Projektes
mit einem industriellen Partner
weiter optimiert, um es bei der
praktischen KW-Leckageortung
einsetzen zu kénnen.

Zusammenfassung

In vielen Bereichen der Industrie
gewinnt die schnelle Erkennung
und Lokalisierung von Leckage-
ereignissen in raumlich weit aus-
gedehnten Objekten, wie z.B.
Rohrleitungen, Tanks, Chemie-
anlagen oder Deponien mit um-
weltgefahrdenden Flissigkeiten
zunehmend an Bedeutung, da
hierdurch die Emission gefahrli-
cher Substanzen in die Umwelt

und damit verbundene Folge-
schaden minimierbar sind. Zur |G-
ckenlosen und kontinuierlichen
Kontrolle derartiger Objekte sind
ortlich verteilte Sensorsysteme
erforderlich. Im Beitrag wird ein
neuartiges, auf optischen Impuls-
rickstreumessungen in che-
misch sensitiven Lichtleitern ba-
sierendes, faseroptisches Sen-
sorsystem vorgestellt, welches
zur schnellen Detektion und Lo-
kalisierung von Kohlenwasser-
stoff-Leckagen geeignet ist. Die
minimale Ortsaufldsung liegt ab-
ha&ngig von der verwendeten
Lichtimpulsbreite bei 1 — 5 m,
wahrend die minimalen An-
sprechzeiten zwischen 15 — 30
Sek. liegen. Bei geeigneter An-
ordnung des Sensorkabels in ei-
ner Anlage ist das System auf-
grund des schnellen Ansprech-
verhaltens und des zusétzlichen
Informationsgehaltes Uber Ort
und Ausdehnung der KW-Lecka-
ge eine Erganzung oder Alternati-
ve zu herkdmmlichen Leckanzei-
gegeraten.

[1]1 Gesetz zur Ordnung des
Wasserhaushalts (WHG) in der
Fassung vom 12. November 1996,
BGBI. 1S. 1696.

[2

Allgemeine Verwaltungsvorschrift
zum Wasserhaushaltsgesetz liber
die Einstufung wassergefdhrdender
Stoffe in Wassergefdhrdungsklassen
(VwVwS) vom 17. Mai 1999,
Bundesanzeiger Nr. 98a.

[8] Verordnung des Umweltministeriums
Uber Anlagen zum Umgang mit
wassergefdhrdenden Stoffen und
Uber Fachbetriebe (Anlagenverord-
nung) vom 29. November 1995.
Gesetzblatt Baden-Wiirttemberg 33,
S. 816.

E. Sensfelder, J. Burck, H.-J. Ache,
Appl. Spectrosc. 52 (1998)
1283-1298.

[4

[5] M. Schworer,
Mess-, Bedien- und Auswerte-
programm fir ein faseroptisches
Sensorsystem. Diplomarbeit,
Fachhochschule Karlsruhe, 2003.

[6] J.Blurck, K. Kramer, S. Roth,
Technische Uberwachung 41 (2001)
18-22.

[7] Ch. Reichardt,
Chem. Rev. 94 (1994) 2319-2358.
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Zerstorungsfreie Analytik zur Uberwachung von
metallischen Kunstwerken und historischen

Handschriften

W. Faubel, S. HeiBler, H. Klewe-Nebenius, E. Willin, IFIA

Denkmaéler, Bucher oder histori-
sche Handschriften sind heute
zunehmenden Angriffen durch at-
mospharische Verunreinigungen
ausgesetzt. Im Fall der Patina auf
Bronzemonumenten wird nicht
nur das Aussehen, sondern zu-
nehmend auch das metallische
Substrat in Mitleidenschaft gezo-
gen, was langfristig zur Zer-
stérung der wertvollen, meist im
Freien stehenden Denkméler
fahrt. Originale, historisch wichti-
ge Handschriften werden zwar
standardmaBig in allen Bibliothe-
ken der Welt in klimatisierten
Raumen aufbewahrt. Trotz aller
MaBnahmen ist ihre Alterungsbe-
stédndigkeit je nach urspring-
licher Herstellungsart und Lage-
rungsbedingung aber oft be-
grenzt. Deshalb suchen Restau-
ratoren und Bibliothekare in aller
Welt nach Methoden, um diese
historisch wertvollen Objekte vor
dem Verfall zu bewahren. Zu ihrer
Konservierung muss der Zustand
der Oberflachen des betreffen-
den Objektes bekannt sein. Hier-
zu mussen derzeit immer noch
relativ groBe Proben entnommen
werden, was zu einer zusatz-
lichen Schadigung und dem Ver-
lust historischer Substanz fihrt.

So haben zum Beispiel umfang-
reiche Patina-Untersuchungen
fur das Bronzemonument von
Kaiser Josef Il. in Wien gezeigt
[1], dass die vorwiegenden kris-
tallinen Kupfer-Korrosionspro-
dukte Brochantit und Antlerit
sind. Vergleicht man allerdings
pulverférmige Patinaproben von
unterschiedlichen Stellen des
Monuments, so findet man merk-
liche Mengen an Chalkanthit in

bestimmten Oberflachenberei-
chen. Das Auftreten dieser Ver-
bindung qilt allgemein als Anzei-
chen flr eine drohende oder be-
reits vorliegende Schadigung der
schitzenden Patina, wéahrend
reine Brochantit-Bereiche als
Schutz fir das System Metall/
Patina angesehen werden.

Verhornungen sind ein haufiges
Schadensbild an Pergamentdo-
kumenten, welche die Benutz-
barkeit solcher Handschriften
oder Urkunden erheblich ein-
schréanken oder sogar unmdéglich
machen. Solche Verhornungen
an Pigmenten entstehen haufig
durch duBere Einflisse, wie Hitze,
Wasserschéden durch unkontrol-
liertes Quellen mit anschlieBen-
der Austrocknung, oder auch
durch mikrobiellen Befall. So
galt es bei den Restaurierungs-
maBnahmen der Erfurter Bibel
(Ms.or.fol 1210-11, im PreuBi-
schen Kulturbesitz), den Einfluss
von Harnstoff auf Pergament zu
analysieren und seine Wirksam-
keit als Ingredienz fir die Re-
staurierungsmaBnahme zu be-
werten [2].

Ganz aktuell berichtet die Finan-
cial Times Deutschland [3], dass
,Deutsche Bibliotheken alarmie-
rende Zahlen melden: Rund 60
Millionen Blcher gelten als nicht
mehr benutzbar, weil ihr Papier zu
brlchig ist. Etwa 80 Prozent der
Forschungsliteratur seien auf
~saurem” Papier gedruckt und
dadurch mittelfristig von Zer-
stérung bedroht”.

Daher ist die Entwicklung von
Methoden zur zerstérungsfreien
In-situ-Kontrolle von Verén-
derungen des Zustands irregula-
rer Oberflachen und Deckschich-

ten (Patina, Papier, Pergament,
Buchmalereien oder Tintenhand-
schriften) von groBtem Interesse.
Mit Hilfe solcher Methoden las-
sen sich dann Testverfahren und
Anwendungsmaoglichkeiten fur
geeignete, speziell entwickelte
»sanfte Konservierungs-Thera-
pien“ fir ausgewahlte Teile eines
Kunstobjektes, zum Schutz von
technischen Metallobjekten oder
Buchern ableiten.

Analytische Methoden

Klassische Methoden

Zur Untersuchung von Patina und
historischen Handschriften wer-
den unterschiedliche analytische
Methoden eingesetzt, wie z.B.
Réntgenbeugung, Atomabsorp-
tions-Spektroskopie, Infrarot-/
Raman-Spektroskopie oder die
réntgenstrahl-induzierte Photo-
elektronen-Spektroskopie (XPS)
und die Augerelektronen-Spek-
troskopie (AES). Diese Methoden
sind zwar z.T. in der Lage, zwi-
schen verschiedenen chemi-
schen Komponenten zu unter-
scheiden. Sie sind jedoch haufig
sehr aufwendig und erfordern
insbesondere eine Probenent-
nahme vom Originalobjekt sowie
oftmals eine umfangreiche Pro-
benpréparation.

Zerstérungsfreie Methoden

Die photoakustische Spektrosko-
pie (PAS) und die photothermi-
sche Ablenkungsspektroskopie
(PTDS) bieten Moglichkeiten zur
kontaktlosen zerstérungsfreien
Bestimmung globaler Parameter
(Anderungen optischer bzw. ther-
mischer Eigenschaften wie z.B.
Absorption, unterschiedlicher
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Dichten oder Porositaten, chemi-
scher Zusammensetzung oder
Schichtung) von oberflachenna-
hen Schichten eines Festkorpers.
Diese Methoden lassen sich so
modifizieren, dass sie in situ fur
atmosphérisch korrodierte Fest-
kérperoberflachen einsetzbar
werden.

Da photoakustische/photother-
mische Experimente zunachst im
Wesentlichen globale Parameter
oberflachennaher Schichten der
Festkorper liefern und keine di-
rekten analytischen Aussagen
machen kdnnen, ist es notwen-
dig, diese Daten bzgl. solcher
chemischer und struktureller Ei-
genschaften zu kalibrieren, die
den Zustand und ggf. dessen An-
derungen der untersuchten Sys-
teme beschreiben.

Photothermische
Ablenkungs-

und photoakustische
Spektroskopie

Das photothermische Messprin-
zip ist auBerordentlich einfach

und beruht auf der thermischen
Umsetzung des Lichts von La-
sern oder konventionellen Lam-
pen durch die zu untersuchende
Substanz. Die Absorption von
Strahlung erhéht die innere Ener-
gie eines Molekils. Der ab-
sorbierte Energieanteil wird zum
groBten Teil in Form von potenti-
eller Energie zur Anhebung eines
Valenzelektrons in einen energe-
tisch hoheren Zustand ver-
braucht. Im Falle strahlungsloser
Desaktivierung verwandelt sich
dieser Energiebetrag in kineti-
sche Energie und verteilt sich auf
alle Freiheitsgrade der Rotation,
Schwingung und Translation des
Molekils. Diese Anregungsener-
gie wird Uber strahlungslose Re-
laxation auf die Umgebung eines
Molekils — dies kann ein Fest-
stoff, ein Gas oder ein Lésungs-
mittel sein — Ubertragen und fuhrt
zu einer Temperaturerhéhung, die
mit geeigneten Temperatursen-
soren nachgewiesen wird.

An dieser Stelle soll auf die pho-
tothermische Ablenkung (engl.:
Photothermal Deflection Spec-

troscopy PTDS) und die Fast-
Fourier-Infrarot-/photoakustische
Spektroskopie FTIR/PAS né&her
eingegangen werden (Abb. 1):

Ein  modulierter Anregungs-
(Pump-)Lichtstrahl wird an der
Oberflache absorbiert und be-
wirkt somit eine periodische Er-
warmung der Probe. Die Warme
breitet sich in die Probe hinein
aus und diffundiert wiederum zur
Oberflache zuriick, wobei sie auf
das angrenzende Gas (hier Luft)
Ubertragen wird. Fir die Bestim-
mung dieser lokalen, temperatu-
rabh&ngigen Dichteoszillation der
Luft werden zwei Detektionsprin-
zipien angewendet:

(1) Bei der photothermischen Ab-
lenkung wird die Tempera-
turdnderung durch einen
Messstrahl (Probelaser) nach-
gewiesen, der oberhalb der
Probenoberflache die erwarm-
te Region durchquert (Abb.
1a). Die infolge des Bre-
chungsindex-Gradienten der
daruber stehenden Luft be-
wirkten periodischen Ablen-

®

Modulierter Pumpstrahl

S—

Messstrahl

Brechungsindex-
Gradient

@ Modulierte

IR-Strahlung

zum ortsempfindlichen

KBr-Fenster

Thermische Wellen

Detektor L
Gas Akustische | Mikrofon
() )// Wellen
A ——
Thermische Thermische B
W1 Ditfusionsliinge Probe Wellen Vorverstarker
Y

Photoakustische Zelle

Abb. 1: Prinzip der photothermischen Ablenkungs-Spektroskopie (a, links) und der photo-
akustischen Spektroskopie (b, rechts).
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kungen des Probestrahls wer-
den mit einem positionsemp-
findlichen, optischen Detektor
registriert.

(2) Bei der Photoakustik wird in
einer mit Helium gefillten pho-
toakustischen Zelle mit einem
Mikrofon die von den thermi-
schen Wellen bewirkte zeit-
liche Druckédnderung gemes-
sen (Abb. 1b). Da mit beiden
Detektionsvarianten nur Sig-
nale nachgewiesen werden,
die innerhalb der thermischen
Diffusionslange erzeugt wer-
den, erlauben diese Methoden
eine Unterscheidung zwi-
schen der Oberflache und den
darunter liegenden Schichten
eines Festkdrpers und sogar
deren chemische Charakteri-
sierung bei Verwendung einer
Infrarotlichtquelle als Pump-
strahl (FTIR-Fingerprintspek-
tren).

Kupfer- und Bronzeobjekte

Um eventuelle Schadigungen an
Bronzemonumenten oder ande-
ren metallischen Objekten bereits
im Anfangsstadium zu entde-
cken, wére es von groBem Vorteil,
Hinweise darauf ohne direkten
Eingriff in das Objekt in Form ei-
ner regelmaBigen Uberwachung
bzw. Kontrolle zu erhalten und
daraufhin ggf. genauere Untersu-
chungen an Einzelproben mit
spezifischen Labor-Analyseme-
thoden durchzufihren. Hierzu ist
die Entwicklung von Methoden
zur zerstoérungsfreien In-situ-
Kontrolle von Veranderungen des
Zustands irreguldrer Oberflachen
und Deckschichten (Metall-Ober-

flache, Patina und evtl. Schutz-
schichten) erforderlich.

Mit der PTDS lassen sich Struktu-
ren unterschiedlicher thermischer
Eigenschaften auf und unterhalb
der Oberflache nachweisen [1].
So weisen z.B. der Atmosphare
ausgesetzte Kupfer- oder Bron-
zeobjekte in der Patinaschicht
oftmals schwarze Einlagerungen
aus der Atmosphére (Staub, RuB3
etc.) auf, deren Strukturen und
Einflisse auf die Patina noch we-
nig untersucht sind. In Abb. 2 ist
ein optisches Bild (links) eines
solchen schwarzen Einschlusses
auf der AuBenseite der Patina mit
dem entsprechenden PTDS-Bild
(rechts) verglichen. Letzteres
zeigt eine deutlich gréBere Aus-
dehnung der thermischen Struk-
tur des Einschlusses im Vergleich
zum optischen Bild.

Die chemische Charakterisierung
einer natirlichen Patina (Cu-
Dachblech des Stockholmer Rat-
hauses), die zum Schutz gegen
Korrosion mit einem Incralac-Po-
lymer Uberzogen wurde, zeigt

das Fourier-Transform-Infrarot-/
photoakustische Spektrum in
Abb. 3 [4]. Die Variation der Mo-
dulationsfrequenz gestattet einen
Blick unter die Incralac-Schutz-
schicht.

Die Restaurierung der
Erfurter Bibel -
Untersuchungen zum
Einfluss von Harnstoff
auf Pergament

Pergament fand seit dem zweiten
Jahrhundert v. Chr. Verwendung
als Beschreibstoff, da es auf-
grund seiner extrem hohen Halt-
barkeit und der vielféltigen positi-
ven Eigenschaften wie Opazitat,
heller Farbe, hoher Affinitat fir
Tinten und Farbstoffe und glatter
Vorder- und Riuickseite hervorra-
gend zum Schreiben geeignet ist.
Spéater wurde es durch Papier er-
setzt. Beide weisen groBe Emp-
findlichkeiten gegenliber auBeren
Einflissen wie Warme und sehr
trockene Lagerungsbedingun-
gen, plétzliche hohe Hitzeeinwir-
kung sowie Sonnenlicht- und UV-

Abb. 2: Optisches (links) und photothermisches (rechts) Bild eines
sichtbaren Einschlusses (,,black spot®) auf der Patina des Kupfer-
dachs vom Stockholmer Rathaus.
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Einstrahlung aber auch —und das
ist von besonderer Bedeutung -
Wasserschaden auf.

Im Falle der Erfurter Bibel
(Ms.or.fol.1210-11, im Besitz der
Staatsbibliothek zu Berlin — Preu-
Bischer Kulturbesitz) liegt ein sol-
ches sowohl durch Hitze als auch
durch Wasser erzeugtes Scha-
densbild vor (Abb. 4). Die zwei-
bandige Pergamenthandschrift
aus dem Jahre 1348 mit insge-
samt 1068 Blatt und einem For-
mat von ca. 63 x 47 cm weist auf-
grund eines Hitze- und Wasser-
schadens extreme Verbraunun-
gen, Deformierungen und Verkle-
bungen auf.

Eine Restaurierungsmethode
zum Weichen und Trennen ver-
hornter Pergamente stellt die Ap-
plikation von wasserigen oder al-

koholischen Harnstoffldsungen in
Konzentrationen von ca. 3-10%
(g/g) dar. Diese wird seit den
1960er Jahren haufig angewen-
det, wenngleich sie nicht unum-
stritten ist.

Photothermische  Aufnahmen
konnten zeigen, dass es auch auf
der Oberfldche mit Harnstoff be-
handelter Pergamente zu deut-
lichen Inhomogenitaten kommt
(Abb. 5). Erklaren lassen sich die-
se auBer durch den ungleichma-
Bigen Auftrag selbst auch durch
ein ungleichmaBiges Auskristal-
lisieren des Harnstoffs beim Ab-
dampfen des Ldsungsmittels.
Durch Unebenheiten des Perga-
ments kdénnen Kristallisationskei-
me entstehen, an denen die wei-
tere Auskristallisierung verstarkt
stattfindet. Bei einer Trocknung
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Abb. 3: FTIR/PAS-Tiefenprofil einer mit Incralac iiberzogenen Pa-
tina, wobei die mit verschiedenen Frequenzen aufgenommenen
Spektren jeweils aus einer anderen Tiefe der Schicht stammen. In
den Spektren kann deutlich zwischen den verschiedenen O-H-

Absorptionsbanden der Patina (3588 bzw. 3580, 3402 und 3278

cm™) und den C-H (2988 cm'), C=0 (1744 cm™") und C-0-C (1242

und 1186 cm™') Banden der aufgebrachten Incralac-Schutzschicht

unterschieden werden.

zwischen Loschkarton ist die in-
homogene Auftrocknung noch
deutlicher als bei einer Trocknung
an der Luft. Lichtmikroskopische
Aufnahmen konnten die Auskris-
tallisierung auf der Oberflache
des Pergaments verdeutlichen.
Beobachtete Erfolge durch Harn-
stoffbehandlungen sind folglich
eher auf die Wirkung des L6-
sungsmittels Wasser bzw. Was-
ser/Alkohol, auf extrem hohe
Konzentrationen oder auf sehr
lange Einwirkungszeiten zurtick-
zufUhren. Bei der Restaurierung
der Erfurter Bibel wurde daher
vollstandig auf die Verwendung
von Harnstoff oder anderer wei-
chender Substanzen verzichtet
[2]. Nach einem kontrollierten Be-
feuchtungs-, Spann- und Trock-
nungsprozess konnte in allen Be-
reichen eine zufrieden stellende

: S i TR K
Abb. 4: Kopf (Ms.or.fol. 1211) vor und nach
der Restaurierung, siehe Text (Reproduk-
tion mit Genehmigung der Staatsbibliothek
zu Berlin).
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Abb. 5: Photothermische Aufnahme der unbehandelten Probe Z1 0/5 (links) und der behandelten

Probe Z1 24 (rechts).

Zunahme der Flexibilitdt ver-
zeichnet werden. Die Deformie-
rungen waren vollstandig besei-
tigt, eine Abnahme der Verbrau-
nungen ist bemerkbar und die
Lesbarkeit ist signifikant gestie-
gen wie in Abb. 4 zu sehen ist.

Derzeit werden von uns auch mo-
derne Gemaélde, wie z.B. ein
Siebdruck von Andy Warhol, un-
tersucht. Der Siebdruck weist
aufgrund eines Wasserschadens
im oberen rechten Bereich starke
Wellen auf. Er wurde mit speziel-

len Loésungsmitteln behandelt,
anschlieBend kontrolliert be-
feuchtet. Nach der Trocknung
konnten visuell keine Ober-
flachen- und Farbverdnderungen
festgestellt werden. Photothermi-
sche Untersuchungen werden
herangezogen, um mogliche
morphologische Veranderungen
der Farboberflache, die nach der
Restaurierung visuell nicht fest-
stellbar sind, zu detektieren [5].
Die Messung kann zum Beschrei-
ben von restauratorischen MaB-
nahmen dienen. Bei dieser Arbeit
handelt es sich um erste Versu-
che, Veréanderungen von farbigen

Oberflachen mit Hilfe von photo-
thermischen Messungen zu
verfolgen. Die chemische Refe-
renzanalytik fir Gemalde mit Pig-
mentfarben und historischen
Handschriften wird derzeit an
der Synchrotronstrahlenquelle
(ANKA) mit Mikro-Roéntgenflu-
oreszenz-Strahlung durchgefiihrt
[6]. Dies alles verlangt eine enge
Zusammenarbeit von Restaura-
toren und Naturwissenschaftlern,
um die Ergebnisse sinnvoll aus-
zuwerten.
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