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3 Einleitung

Der Werkstoff Titan und seine Legierungen sind die Grundlage fir die Herstellung humaner
orthopadischer und dentaler Implantate. Neben den guten mechanischen Eigenschaften haben
diese Materialien den Vorteil, dass sie biokompatibel sind. Die Biokompatibilitdt der Werkstoffe ist
darin begriindet, dass die Metallkérper mit einer Oxidschicht, die das Metall vor der Auflésung in
wassrigen Umgebungen schitzt, bedeckt sind. Diese guten Eigenschaften erklaren, warum die
meisten Implantationen zu guten Ergebnissen filhren. Allerdings werden in &rztlichen Zeitschiften®?
im Zusammenhang mit der Implantation Komplikationen beschrieben, die nicht zu den
biokompatiblen Eigenschaften des Materials passen. Die Grinde fiir diese Komplikationen sind
mannigfaltig und reichen von der postoperativen Infektion bis zur allergischen Reaktion. Beide
Reaktionen sind darin begriindet, dass die ,falschen” Biomolekille bzw. Zellen mit der Oberflache
interagieren. Wenn also in einigen Fallen die Interaktion des Implantats mit kdrpereigenen
Biomolekulen, die zum Anwachsen fuhren, bevorzugt ist und in anderen Fallen die Interaktion mit
Fremdmolekilen (z.B. auf der Zelloberflache von Bakterien) eher funktioniert, so muss es einen
dritten Stoff in der Grenzflache zwischen Implantat und Biosphére geben, der die Titanoxid-
Biomolekdil-Interaktion beeinflusst. Dieser dritte Stoff kann der Kohlenwasserstoffbelag®', der sich
auf vielen oxydischen Oberflachen befindet, sein.

In dieser Arbeit wurde der kontaminierende Kohlenwasserstoffbelag, der sich auf jedem der Luft
ausgesetzten Titanwerkstoff befindet, untersucht. Zusatzlich wurde der Einfluss dieser
Kontamination auf die Adsorption von Biomolekilen analysiert und der Zusammenhang zur

Operation im Krankenhaus diskutiert.



4 Theorie

4.1 Technisches und nattrliches Titanoxid

4.1.1 AEROXIDE P25 TiO,

Der Industriekatalysator Degussa AEROXIDE P25 besteht zu ca. 80 % aus der Modifikation
Anatas und zu ca. 20 % aus der Modifikation Rutil. Das charakteristische Merkmal flr den
Unterschied zwischen Anatas und Rutil ist die Lage der TiOg- Oktaeder im Kristall'. So sind die
Oktaeder von Rutil Gber die Ecken miteinander verknipft, wahrend die Anatas- Oktaeder Gber die
Kanten miteinander verknipft sind.

Das Titandioxidpulver ist durch seine groBe spezifische Oberflache (50+15) m?/g gut fir die
Analyse von Adsorptions- und Desorptionsprozessen geeignet.

4.1.2 Natives TiO,

Aufgrund seines negativen Normalpotentials® (E° = -950 mV) sollte Titan schon unter
Normalbedingungen oxidieren. Jedoch bildet sich bei Atmospharenkontakt eine diinne, das Metall
schitzende Oxidschicht (die Passivschicht) aus. Die Struktur der Passivschicht ist durch ein Drei-
Lagen-Modell beschrieben, das Ti(ll)-, Ti(lll)- und Ti(IV)oxid enthalt>. Die qualitative
Zusammensetzung der Passivschicht héngt nicht von der Darstellungsweise des Oxids ab, d.h.
sowohl anodisch oder thermisch oxidiertes Titan als auch unter Normalbedingungen passiviertes
Titan zeigen diese Drei-Lagen-Anordnung der Schichten. Durch Réntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) und Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie (RBS) konnte der Aufbau*® der
Schichten analysiert werden. Die innerste, dem metallischen Titan zugewandte, Schicht ist die
dinnste der 3 Lagen und besteht aus Ti(ll)oxid. Darlber befindet sich eine Zwischensicht aus
Ti(lll)oxid und ganz oben eine weitere Schicht aus stéchiometrischem Ti(IV)oxid. Die Adsorption
von Wasser und organischen Verbindungen findet somit auf stéchiometrischem TiO, statt.

4.2 Kontaminationen auf der Titan-Passivschicht

Wenn eine frische Titanoxid-Oberflache mit der umgebenden Luft in Berihrung kommt, so bildet
sich Aufgrund der Luftfeuchte ein Wasserfilm aus. Die ersten Wasserlagen reagieren mit der
Oberflache und es stellt sich ein Hydroxylierungsgleichgewicht ein.

Neben der Adsorption von Wasser wurde in zahlreichen Messungen*®®’ Kohlenstoff aus
Kohlenwasserstoffen (KW) gefunden. In Experimenten im Ultra-Hochvakuum (UHV) konnte
gezeigt werden, dass diese Kohlenstoffbelegung der Oberflache nicht vermeidbar ist, da schon bei
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geringsten KW-Partialdriicken signifikante Adsorption statt findet®. Die Zusammensetzung der
Kohlenwasserstoffe in der Luft und damit auch die Zusammensetzung der Adsorbatschicht hdngen
stark von der Umgebung ab. So ist z.B. in stadtischen Industriegebieten der Gehalt an Benzol,
Toluol und Xylol (BTX) in der Luft deutlich erhdht®. In Krankenhausern ist der Alkoholgehalt in der
Raumluft’® sehr hoch, da diese in Desinfektionsmitteln enthalten sind. Fiir die Analyse des
Einflusses der KW-Kontamination auf die Adsorption von Biomolekllen an Implantat-Materialien
wurden deshalb die Alkohole als Modellsystem fir diese Arbeit ausgewahilt.

4.3 Adsorption

Die Adsorption eines Stoffs an eine Oberflache ist ein Prozess der von der Temperatur und dem
Partialdruck des Adsobates abhangt. Somit hat die allgemeinste Darstellung der Adsorption in der
Form:

0= f(T,p) (1)
Die zweidimensionale Darstellung der Bedeckung © gegen den Partialdruck p bei konstanter

Temperatur T heiBt Adsorptionsisotherme.

4.3.1 Die Langmuir- Isotherme

Die Adsorption nach Langmuir' ist ein Monolagen- Modell, d.h. die maximal mégliche Bedeckung
der Oberflache ist eine Molekillage. Die Isothermen-Gleichung einer nicht kompetetiven und nicht
dissoziativen Reaktion eines Adsorbats A an eine Oberflache S wird durch die Langmuirsche
Adsorptionsisotherme beschrieben:

_ ]k 2
T 1+[A] Kk @
Wobei K der Quotient der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Adsorption und Desorption

K =£ ist.

-1
Fir Gasphasen- Isothermen ist die Adsorbat-Konzentration [A] durch den Partialdruck pa der
Spezies A in der Gasphase gegeben. Daraus folgt die Gasphasen-Gleichung der Langmuir-

Isotherme:
-K
9=_Pr % (3)
I+p,-K

4.3.2 Die Freundlich- Isotherme

Das erste Modell der Freundlich-Isotherme'"'2

geht auf die Arbeiten von van Bemmelen (1888)
und Freundlich (1909) zuriick. Das empirische Modell der Bedeckung © als Funktion des Drucks p

dient der Beschreibung der Adsorption auf rauen Oberflachen und ist in der Zwei-Parameter-Form
11



mit den empirischen Parametern x und n gegeben:
O=x-p" (4)
Analytisch kann diese Isotherme auch als eine Summe von Langmuir-Isothermen'® verstanden
werden. Hierzu wird die raue Oberflache in viele homogene Subflachen zerlegt, deren
Adsorptionsverhalten durch je eine Langmuir-Isotherme ©; beschrieben wird. Die Adsorption an
eine Subflache ist durch die Gleichgewichtskonstante K; gegeben, wobei alle Einzelflachen
demselben Adsorbatdruck ausgesetzt sind:

Z Zl+p K, (5)
Der Grenzwert der Isotherme fiir p — « ist durch die Anzahl der Summanden gegeben und ist die
Rauigkeit der Oberflache.

4.3.3 Die BET Isotherme

S. Brunauer, P. H. Emmet und E. Teller'* (BET) haben fiir die Multilagenadsorption angenommen,
dass sich jede der einzelnen Monolagen langmuirsch verhalt. Zur Formulierung der
Adsorptionsisotherme ist es sinnvoll die Adsorptionsreaktionen aus der Sicht der besetzten und
unbesetzten Flachen auf dem Substrat zu beschreiben.

Bezeichnet man demnach die Flache A, als die der unbesetzten Bindungsstellen auf der
Oberflache und A; die der i-fach besetzten Bindungsstellen, so folgt:

ki-A_j-c,=k A (6)
Die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Rickreaktion k; und k4 der Adsorption des Substrats
ca auf die Flache A beschreiben die Bildung bzw. den ,Zerfall“ der Schicht A;. Die Annahme, dass
Hin- und Rickreaktion mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen, folgt direkt aus der
Gleichgewichtsbedingung.

Da bei der Betrachtung der Adsorption nur zwischen der ersten und den héheren Monolagen

unterschieden wird, definieren wir:

k

K =—

Yk (7)
und
K = k_2 - k_3 = .. (8)

k., k.,

Somit gilt:
A=K c, A (9)

Ai=K'CA'Ai—1=(K'CA)H'A1=(K'CA)H'K1'CA'A0— (K CA) A, (10)

w|w
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K
Zur Vereinfachung der Gleichung wird 71= ¢und K-c,=q:

Ai:c~qi~A0 (11)
Zur Ermittlung der Bedeckung wird die belegte Flache durch die Flache der freien Bindungsstellen
dividiert:

ii-A,. ii-A,. c-ii-qi

@: i=(°)o — i=1 — — —
YA AEIA T+ dd
i=0 i=l i=1

(12)

qu stellt eine geometrische Summe dar. Mit der Annahme dass g<1 ist lauft die Summe gegen

i=1

9 Hieraus ergibt sich zusatzlich der Grenzwert fir die belegten Bindungsstellen

l-¢q

Durch Einsetzen der Grenzwerte in die Gleichung erhalt man die BET-Isotherme:

0= cq
(1—g)-[1+(c~1)-4]
Der Grenzfall g — =, bei dem auch die Bedeckung © gegen unendlich lauft, ist nur mdglich, wenn

(13)

der Partialdruck p dem Dampfdruck p, der Substanz entspricht. Zwischen g und p besteht die

Beziehung ¢ = £

Po
Unter Gleichgewichtsbedingungen beschreibt das Verhéltnis der Gleichgewichtskonstanten ¢ das
Verhaltnis der Energieverteilungen:

A, E
AWE=-R-T-In(K,-c,)— K, =c;' -exp| —— (14)
: R-T
-1 AvapE
A,E=—R-T-In(K-c,)—> K =c; -exp| - (15)
R-T
Kl AadsE+Ava[7E 16
C=——=¢X B SE—
kK P R-T 1)

wobei R die universelle Gaskonstante, T die Temperatur, A,4sE die Adsorptionsenergie und A,gsE
die Verdampfungsenergie sind.
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4.3.4 Brunauer-Emmet-Teller-Freundlich-Isotherme (BFI)

Ein groBes Problem bei der Beschreibung von Adsorptionskurven ist die Wahl des Isothermen-
Models, da oftmals ein bestimmtes Model nur innerhalb eines kleinen Adsorbat-Druckintervalls die
Messdaten gut beschreibt. Beim Beschreiben von heterogenen Oberflachen wird hdufig die
Freundlich-Isotherme herangezogen. Flr die Anpassung von Messdaten im UHV beschreibt diese
Theorie die Adsorption hinreichend gut, da die lokalen Bindungsstellen sehr gering bedeckt sind.
Bei Erhdéhung des Adsorbatdrucks in die Region des Dampfdrucks wird die Theorie immer
ungenauer, da die lokalen Isothermen nur Monolagenadsorption beschreiben.

Die BFI® unterscheidet sich von der langmuirschen Freundlich-Isotherme in der Beschreibung der
einzelnen Bindungsstellen. Die lokale Langmuir-Isotherme des klassischen Modells wird durch die
BET-Isotherme ersetzt. Somit beschreibt die BFI die Adsorption im gesamten Reaktionsbereich
von der Submonolage bis zum Dampfdruck.

Die gewichtete Summe der einzelnen lokalen BET-Isothermen liefert die BFI:

exp Ei—AmpE r
R-T P ¢ q

QoA 2] F e

wobei p der Druck, po der Dampfdruck, A,,,E die Verdampfungsenergie, F; die Gewichtung einer

N N
O=——=>F- (17)
i=1

N

mono

Adsorptions-Energie E; in der Energieverteilung ist.

4.4 Desorption

Die Desorption ist die Umkehrung der Adsorption und kann auf verschiedene Weisen induziert
werden. Eine sehr definierte Moglichkeit ist die thermische Desorption durch aufheizen der Probe
mit konstanter Heizgeschwindigkeit. Diese Methode heiBt Temperatur Programmierte Desorption
(TPD) und liefert als Rohdaten den Desorbatdruck als Funktion der Temperatur. Eine
Spezialtechnik der TPD ist die Thermische Desorptions Spektrometrie (TDS). Hierzu wird das
Desorbatgas der TPD in situ mit einem Massenspektrometer analysiert. Das Rohspektrum der
TDS sind somit die Entladungsstréme der lonen aus dem Massenanalysator gegen die
Temperatur. Der Nachteil dieser Methode ist, dass die Zeitauflésung einer Messung durch das
Analysieren vieler verschiedener Massen sehr grob wird. Der Vorteil der Methode ist jedoch
deutlich gréBer, da nun nicht nur ein Druck zu jeder Temperatur ermittelt wird, sondern ein

komplettes Massenspektrum der Desorbatgasphase.

4.4.1 Das Redhead-Modell

Die Desorption ist wie jede chemische Reaktion durch die zeitliche Anderung der Konzentration

eines Analyten beschreibbar. Die Menge an Analyt auf einer Oberflache ist durch ihre Bedeckung
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gegeben. Das zugehdrige Zeitgesetz der Bedeckung © heift:

_49 _, o (18)
dt

wobei n die Reaktionsordnung und k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante sind.

Da die Oberflaiche wahrend des Experiments mit konstanter Heizgeschwindigkeit
T T " .

C;— =f=>dt= % erhitzt wird, kann die zeitliche Anderung in Gleichung (18) durch die Anderung
t

der Temperatur ersetzt werden:

e k _,
——=—0 (19)
ar p
Da die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k temperaturabhéngig ist, wird diese nach Arrhenius
als Funktion der Temperatur T mit der Aktivierungsenergie Ex beschrieben:

R-T
Durch Einsetzten der Arrhenius-Gleichung (20) in Gleichung (19) erhalt man die Redhead-

Gleichung' (21):
_@: @n .ﬁ.exp(— EA J (21)

dT S R-T
Betrachtet man die Desorption als die Umkehrung einer einfachen Adsorption, so kann die

k=k, -exp(— E, j (20)

Reaktionsordnung n=1 gesetzt werden.

Die Grundform der Redhead’schen Gleichung beschreibt die Desorption einer Spezies mit der
Aktivierungsenergie E5 von einer homogenen Oberflache. Damit die Theorie auch auf heterogene
Oberflachen anwendbar wird, missen alle Spezies i mit den zugehdrigen Energien E;
berlcksichtigt werden. Betrachtet man nun die heterogene Oberflache als eine Summe von vielen
kleinen homogenen Oberflachen, so muss die Funktion durch die Summenglieder der einzelnen
Subflachen mit den Gewichtungen §; der Energien E; erweitert werden. Fir den Fall der Desorption
erster Ordnung von einer heterogenen Oberflache ergibt sich somit der Term:

16 _ gk sp o E
—E_@-E IZQ exp( : J (22)

4.4.2 Der praexponentielle Faktor ko nach Eyring

Ein Problem bei der Anpassung von Desorptionsdaten an die Redhead’sche Gleichung (22) ist die
Definition des praexponentiellen Faktors ko aus der Arrhenius-Gleichung (20), da der Bereich, in
dem Desorptionsenergien méglich sind, von diesem Faktor abhdngt. Dies kann man sehr einfach

fir die homogene Oberflache veranschaulichen, indem man das Produkt &, -exp(— R Aijur zwei

verschiedene [ko,Ea]-Paare berechnet und erhalt das folgende Ergebnis:
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40-10°-L. 50-10° -4,
10%s™ -exp(— mol j=5.51084-1013s_1 -exp(— mol ]: 108425 s

8.3142--300K 8.314-2--300K

K-mol K-mol

Das Beispiel zeigt offensichtlich, dass die genaue Bestimmung des préaexponentiellen Faktors fir
die Qualitat der Ergebnisse essentiell wichtig ist.

Henry Eyring’s Formulierung der Theorie des Ubergangszustands von 1935 liefert die Basis fiir die
Lésung des Problems der Bestimmung von k,. Hier wird die Geschwindigkeitskonstante fur die
Desorption 1. Ordnung aus statistisch-mechanischen Modellen entwickelt und mundet in der

Formulierung fiir den praexponentiellen Faktor'®

ky T | _hv
k, = P (l exp( kB'TD (23)

wobei kg die Bolzmann-Konstante, T die Temperatur, h die Planck-Konstante und v die

Schwingungsfrequenz des Adsorbats gegen die Oberfléache sind.

4.4.3 Das RED1-Model

Das RED1-Model beschreibt die Desorption mit einer tUberlagerten Reaktion der Desorbate. Die
Desorption wird nach der Theorie von Redhead unter Benutzung des Eyring’schen
Frequenzfaktors ko beschrieben und ist durch eine Zerfallsreaktion (engl. Decay) des Desorbats
nach 1. Ordnung Uberlagert. Das RED1-Model dient also der Beschreibung der Konzentration
jeder Spezies in der Gasphase eines nicht gepumpten Systems. Die Gaskonzentration innerhalb
des geschlossenen Systems ist somit durch die Desorption einer Spezies als auch durch ihre
Reaktion gegeben:

C=cytcy (24)
Rein mathematisch gesehen ist die Redhead-Gleichung eine Differentialgleichung, die wahrend
jeder Anpassung nummerisch geldst wird. Aus der Anderung der Bedeckung kann nach jedem
lterationsschritt S direkt die Anderung der Konzentration in der Gasphase berechnet werden:

()

¢S =A@ % (25)
wobei Aq, die spezifische Oberflache und m die Masse des eingesetzten Festkdrpers, a Flache
eines Adsorbatmolekiils in der Monolage®, N, die Avogadro-Konstante, V das Volumen des
Rezipienten und S der Iterationsschritt sind.

Die Bedeckungsanderung ist durch die Redhead-Gleichung bestimmt. Da die Temperatur durch
die konstante Heizgeschwindigkeit direkt in die Zeit umgerechnet werden kann, ist es mégliche AT
und At unter Berlcksichtigung der Heizgeschwindigkeit B dquivalent zu verwenden. Somit kann die
Bedeckung nach Redhead zeitabhdngig beschrieben werden durch:
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A0 =-0-k, -Zfi 'exp(—%)dt =—k, -Z@i ~exp(—%)-dt = Z@i Ky At (26)
Diese Form delr Redhead-Gleichung (26) eathélt nicht mehr den Géwichtungsfaktor & der i-ten
Energie, da dieser mit der Bedeckung © multipliziert wird. Nummerisch bedeutet dies, dass die
beiden Faktoren nicht von einander getrennt werden kénnen. Somit ist die Reduktion auf die
Bedeckungen der lokalen Desorptionsflachen sinnvoll. Fir die nummerische Berechnung jedes
Schrittes S in A@®) = ©® — @7 ergibt sich somit fir ©° folgender Term:

oY = z@i(S—n _z@i(S—n Ko AL = z@i(S—n '(1_kdes,i 'Ati)zz @;s—l) -exp(— K ges. 'Ati) (27)

1 1 1 1

Der letzte Schritt in Gleichung 27 ist mdglich, wenn man annimmt, dass das Restglied der
Entwicklung der Exponentialfunktion ab dem 3. Element zu Null verschwindet. Fir die Berechnung
jedes A@® ergibt sich somit folgende Form:

A0 =3 0" -expl-k,,, - 41,)- 0 (28)

des,i

Die Konzentrationsédnderung durch die Reaktion ist von der Gesamtkonzentration in der Gasphase
abhangig und wird durch eine Kinetik 1. Ordnung beschrieben:

9 = expleky (19)-a09) 9
Die Reaktions-Geschwindigkeitskonstante kg ist nach Arrhenius Temperaturabhangig und definiert
durch:

ko (T) = Ky, -exp[— %j (30)
Zusammenfassen lasst sich das RED1 Model durch die Summation des Reaktionsterms und des
Desorptionsterms:

(o)
i P A & A R )

Um die Funktion fir die TDS-Daten verwenden zu kénnen, muss die Konzentration in der
Gasphase in einen Entladungsstrom am Detektor des Massenspektrometers umgerechnet werden.
Da der Entladungsstrom einer Spezies proportional zur Zahl der Ladungen und damit auch
proportional zur Zahl der geladenen Teilchen ist, kann der Zusammenhang zwischen
Gaskonzentration und Entladungsstrom durch einen Proportionalitdtsfaktor € beschrieben werden.
Bei der Anpassung der experimentellen Daten an die RED1-Theorie werden die Bedeckungen
jeder lokalen Desorptionsflache mit konstanter Energie Uber die Temperatur und die Arrhenius-
Parameter ko und E. der Reaktion bestimmt. Die Auftragung der Anfangsbedeckungen ©;(1)
jeder lokalen Desorptionsflache Uber der Energie E; der Desorptionsflache liefert die
Desorptionsenergie-Verteilung fir die gesamte heterogene Oberflache.

4.5 Das Quadrupolfeld- Massen-Spektrometer (QMS)

Ein QMS" ist wie jedes Massenspektrometer aus drei Teilen aufgebaut; einem lonisationsteil,
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einem Massenfilter und einem Detektor.

4.5.1 ElektronenstoB3-lonisation

Im fir diese Arbeit verwendeten Spektrometer wird der Analyt durch ElektronenstéBe ionisiert. Die
Elektronen treffen hierbei mit einer kinetischen Energie von 70 eV auf Analytmolekile, was die
lonisation und die Fragmentierung dieser Molekile zur Folge hat. Durch Anlegen von elektrischen
Feldern orthogonal zur lonisierungsflache im lonisationsraum werden die Fragmentionen des

Analyten in den Massenfilter beschleunigt.

4.5.2 Der Quadrupolfeld- Massenfilter

Durch Uberlagerung zweier Dipolfelder erhalt man ein Quadrupol-Feld mit dem Feldpotential ®:

D(x, y,2)= B, (x;zyz) (32)
21,

ro = Radius des Innenzylinders den die Elektroden aufspannen

Die Stabilisierung bestimmter lonenbahnen im Feld wird durch Uberlagern des statischen

Potentials ®, mit einer Wechselspannung erreicht:

@D,= U+ V cos(wt) (33)
Zur Beschreibung der Stabilitdtsbedingung' bestimmter lonen werden die massenabhéngigen
8UQ 4vQ
0.25
Parameter a= und =
a ‘q)/ mr; o’ 1 mr; o’
0.2} i
Ubereinander aufgetragen. Durch Einstellen der
0.15}
a_2u Gleich- und Wechselspannung am Massenfilter'®
o1h qa Vv

wird die Steigung der Arbeitsgerade a/q bestimmt.
0.05 S“Tl"l'r“be“"c" Die Schnittpunkte der Arbeitsgerade mit den

: i

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
q wird, liefern das Massenintervall, in dem die lonen

Grenzen der Flache, die durch a und g aufgespannt

das Feld passieren kénnen. Durch Variation der angelegten Gleich- und Wechselspannung kénnen

somit mehrere Massenbereiche gemessen werden.

4.5.3 Der Kanal-Elektronen-Vervielfacher (KEV)

Die lonen aus dem Quadrupolfeld werden mit einem KEV'® nachgewiesen. Ein KEV ist eine
die kontinuierliche Form des Sekundarelektronen-Vervielfachers. Im Unterschied zu diesem wird
der lonenstrom jedoch nicht mit einer diskreten Zahl von Dynoden verstéarkt sondern mit einer
kontinuierlichen Dynode. Diese ist im Aufbau ein Rohr das an der vorderen und der hinteren
Offnung mit einer Elekirode beschichtet ist. Die Elektroden sind durch einen Belag, an der
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Innenseite des Rohrs miteinander verbunden. Damit der KEV funktionieren kann, muss dieser
Belang zwar leitend sein, jedoch einen hohen Widerstand haben. Im Ursprungsexperiment wurde
hierzu ein halbleitendes Metalloxid verwendet. Trifft nun ein lon an der Kathode auf die
kontinuierliche Dynode auf, so werden die entstehenden sekundaren Elektronen in Richtung der
Anode beschleunigt und schlagen bei jeder Kollision mit der Dynode neue Elektronen aus. Diese
Kettenreaktion mindet in einer ,Lawine“ von Elektronen an der Anode und damit in einem
messbaren Detektorstrom.

Die Empfindlichkeit des Detektors hangt stark von der angelegten Spannung ab und nimmt mit
héherer Spannung zu. Somit kann ich Nachweisgrenze fir bestimmte lonen durch die KEV-

Spannung variiert werden.
4.6 Quartz Crystal Microbalance (QCM)

4.6.1 Elektrostriktion

Elektrostriktion®®?!

beschreibt den Zusammenhang zwischen Ladungsverschiebungen
innerhalb eines Isolators und seiner mechanischer Deformierung. Durch ein &uBeres elektrisches
Feld kann die Ladungsverteilung im Isolator verandert werden, was eine mechanische Deformation
zur Folge hat. Ist das &uBere elekirische Feld ein Wechselfeld, so wird der Isolator zu einer
akustischen Schwingung angeregt.

Fir die QCM wird eine Quarzscheibe, die in einem Winkel von 35,15° zur optischen Achse
aus einem SiO-Einkristall geschnitten (AT-Schnitt) wurde, elektrisch zum Schwingen angeregt. Ein
Quarz, der durch einen AT-Schnitt aus dem Einkristall hergestellt wurde schwingt im
Dickenschermodus, d.h. die Quarzflachen schwingen parallel zueinander mit umgekehrter

Schwingungsrichtung (Abb.1).

P —
—_—

Abbildung 1: Dickenscherschwingungs-Modus

4.6.2 Die Sauerbrey-Gleichung

Den Zusammenhang zwischen der Resonanzfrequenz und der Massenbelegung auf der
Kristalloberflache hat Gunther Sauerbrey 1959 beschrieben. Unter der Annahme, dass sich die
angelagerte Masse auf der Kristallscheibe verhalt wie diese selbst, so &ndert sich die
Resonanzfrequenz durch die Belegung mit einer Masse linear. Dieses Model funktioniert jedoch
nur far kleine Massenanderungen unter 2% der Kristallmasse.

Damit die Resonanzbedingung erfullt ist, muss die Wellenldnge der mechanischen Schwingung
gleich der doppelten Dicke des Quarzes sein. Somit muss eine Anderung der Dicke des Quarzes
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durch Massenbelegung eine Anderung der Resonanzfrequenz bewirken. Geht man davon aus,
dass der Massenbelag homogen und gleichmaBig auf der Oberflache verteilt ist, so kann man aus
der Dicke der Schicht und ihrer Dichte die Masse bestimmen. Den Zusammenhang zwischen der
Massenanderung auf der Oberflaichen des Quarzes und der dadurch verursachten Anderung der
Resonanzfrequenz hat Giinther Sauerbrey in eine Gleichung (34) zusammengefasst®:

2 Amq
A, =2 ] (34
Aq Hg Py
wobei Afy die Schwingungsanderung des Kristalls bei Massenbelegung, f, die Grundfrequenz des
Kristalls, pq die Dichte des Kristalls, yq das Schermodul des Kristalls, A, die Kristallflaiche und Am

die Massenanderung bei Belegung sind.

4.7 LQCM (Liquid QCM)

4.7.1 Das Elektromechanische Model

Bei Messungen in Medien mit nicht zu vernachlassigender kinematischer Viskositat kann die
einfache Sauerbrey-Gleichung (34) nicht mehr angewendet werden. In diesem Fall muss eine
Funktion betrachtet werden, die neben der Massenbelegung die Anderung des Mediums, in dem
der Quarz schwingt, berlcksichtigt. Hierzu haben Stephen J. Martin, Victoria Edwards Granstaff
und Gregory C. Frye 1991 ein Model® formuliert.

In guter Naherung wird der Quarz als eine in x-Richtung schwingende Platte beschrieben, die auf
einer Seite in eine Lésung taucht. Die Schwingungsamplitude nimmt somit in die Lésung hin ab.
Die Schwingung wird durch drei Funktionen beschrieben:

Die Ortsfunktion®* der Scherwelle an einer bestimmten Position y zum Zeitpunkt t {iber dem Quarz
ist dann beschrieben durch den Term:

u,(nt)=(A-exp(j -k, - y)+ B-expl-j -k, v) exp(j-w-1) mit j=+-1 (35)
w ist die Winkelgeschwindigkeit; kq ist der komplexe Fortpflanzungsvektor der Welle:

. pq
! e , (36)
C66 +7+]a)nq
22
wobei pq die Quarzdichte, ceg das Quarz-Elastizititsmodul, e, die piezzoelektrische

Stresskonstante, €,, die Dielektrizitdtskonstante des Quarzes und nq die Viskositat des Quarzes

sind.

Das Potential @ in y- Richtung ist beschrieben durch?:

¢(y,t)=(ei-ux+C-y+Dj~exp(j-a)-t) (37)
E22

Um die Viskositdt des Mediums beschreiben zu kénnen, muss zusatzlich eine

Geschwindigkeitsfunktion® theoretischer Flachen in y Richtung definiert sein:
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v, (v.1)=E-expl=ar-[y=y,])-exp(j 1) mit a=(1+)-

w-p,
2'77L

(38)

wobei yo die Quarzdicke, p_ die Dichte des Mediums und n,_ die Viskositat des Mediums sind.

Um die Konstanten A bis E bestimmen zu kénnen werden 5 Randbedingungen® fiir die obere und

untere Quarzseite angewendet:

Die Geschwindigkeit an der Grenzflache zwischen Quarz und Medium (y=Y) ist die

Ableitung des Ortes Uber der Zeit:v, = j-w-u, . An dieser Grenzflache gilt offensichtlich:

E-exp(-a-0)-exp(j-w-1)= j-w-|A-explj-k, -y, )+ B-expl=j -k, - y,)-exp(j-0-1)

A-eXp(J-kq-yo)+B-exp(—J-kq-yo)+1-5=0 (39)
Far kleine Scher-Schichtdicken &ndert sich die Scherspannung linear durch diese Schicht:
oT ov ) . . "

= ST Ty =g, 5. 0)= g - Joepljond) fir y=

wobei ps die Massenbelegung der Quarzoberflache bei Adsorption ist.
Die Scherspannung T, in der FlUssigkeit kann Uber die Geschwindigkeit der Flissigkeit in x

v,
dy

Richtung beschrieben werden: T, =1, ( ] =-a-n, -E-exp(j-wt)
Y=Yo

Die Scherspannung Tq des Quarzes ist Uber dessen Orts- und Potentialfunktion gegeben:

ou d
Ty =ce (B_;J * € (a_fj
Y=Yo Y=Yo

= [j'kq “Cos -(A-exp(j-kq '}’o)_B'eXp(_j'kq '}’o))"'e% -C]-exp(j-a)-t)
Aus den 3 Gleichungen ergibt sich die zweite Randbedingung:

Ty =T, +p, ".)x(yo):()

: : . . (40)
Jky - ce '(A'CXP(J'kq -yo)—B-eXp(—J-kq o)+ ey C+n, -+ j-w-p,) E=0

An der Grenzflache zwischen Quarz und Luft, also bei y=0, T,=0 und ps=0 gilt:

jok, c(A=B)+e,-C=0 (41)

. Das (zeitunabhéngige) elekirische Potential ® an der Elektrode bei y=y, ist gleich dem

negativen angelegten Potential:

e . .

S (A-expljik, - yo )+ B-expl= j-k, -y, )J+ C- v, + D= -, (42)
22

Das (zeitunabhéngige) elektrische Potential ® an der Elekirode bei y=0 ist gleich dem

positiven angelegten Potential:

e

22 (A+B)+D = ¢, (43)

e22
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Somit kann der im Medium schwingende und massenbelegte QCM-Quarz mit einem
Gleichungssystem beschrieben werden. Das Elastizitaitsmodul ces wird durch das piezoelektrische

Elastizitatsmodul ¢, ersetzt, welches das Elastizititsmodul um die piezoelektrische
Scherspannung relativ zur Quarz-Permitivitat erweitert:

2

Ces = Cos + = (44)
€xn

Die 5 Randbedingungen liefern das folgende Gleichungssystem, das sowohl die elektrischen als

auch die mechanischen Eigenschaften des in viskosem Medium schwingenden Quarzes
beschreibt:

expljk, v, ) expl- jk, y,) 0 0 é A .
jkq566exp(jqu0) _jkq666exp(jqu0) e 0 am, +jap; B 0
e it . b @ 0 0 lcl=| o (45)
0 explik,ye)  expl jk,ye) v 1 0 D| | -4,
2 €n
S 2 0 1 0 E %
€n €»

Bevor auf die Lésung eingegangen wird, soll zun&chst ein Term fir den Leitwert des Systems
ermittelt werden. Aus dem Gauss'schen Gesetz fir einen Schwingquartz erhalt man die Gleichung
fir die Ladung gs auf der dem Medium abgewandten Elektrode:

¢ .

4, =—€n (—j =—€,, -C-exp(]-a)-t) (46)
).,

Der Strom | in dieser Elektrode ist somit:

o)
=S =—jroe, Crexpljo1) A, (47)
t
Die an den realen Quarz angelegte Wechselspannung ist gegeben durch:
U=U,-exp(j-o-t)=2-¢,-exp(j-w-t) (48)

Far den elektrischen Leitwert gilt somit:

yo I _ JjweyCA
U 2'¢0

Aus der Gleichung ist ersichtlich, dass der Leitwert nur von der Lésung fir C abhangt. Martin,

(49)

Granstaff und Frye haben mit der Lésung fiir C eine Formel fiir den Leitwert hergeleitet®®, die einen
Schwingquarz in einem viskoelastischen Medium beschreibt und eine Massenbelegung zulasst:
—j-o-C, -(sin(?)+ 4 - cos(?))

Y(w)= ;c2.[l_cos(gv)].[1—cos(9”)+/1'Sin(yl)]_[Sin(T)"'A'COS(&U)]'{]_Kz‘Sin(w)} (50)
; 4

Die Parameter Cy, w, A, ¥ und K sind gegeben durch:

C = € 'Ae

, = —=—=<
Yo
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2
p
2 (a) . yo . Z.q}
pro o 66 (54)
1+ 1 I+ _.]7"
Cos Ces
2
€
K’ Cii €
2= 0 __ % 2'2 (55)
1+ s I+ _ﬂq
Ces Cos

4.7.2 Anmerkungen zum Elektromechanischen Modell

Der Parameter k* aus dem Elektromechanischen Modell enthélt das komplexe Schermodul G, das
die viskose Schwingung des Quarzes beschreibt. Das Modul G ist durch Gleichung (56) gegeben.
G,=Cy+j-w-1, (56)
Durch Ausklammern des reziproken piezoelekirischen ElastizitAitsmoduls des Quarzes
(Cee) ! aus Gleichung (55) und Einsetzten von Gleichung (56) erhalt man Gleichung (57).
2

2 €

Ko=—— " (57)
€, G,

Analog zu k wird somit aus y:

Y=oy, - (58)

q
Die Viskositat des Mediums, die nach Martin, Granstaff und Frye rein dynamisch war, wurde um
einen konstanten Anteil, das Elastizitatsmodul des Mediums c,, im komplexen Schermodul?>26#’

G, erweitert:

G =c +jon (59)

Der Abfall der Amplitude der akustischen Scherwelle ins Medium, d.h. die Eindringtiefe des

Sensors in den Analyt, ist nur vom dynamischen Anteil der viskosen Schwingung abhangig. Somit

wird hierbei ¢ =0. Durch ersetzten der Viskositat n_ durch die Schubgleichung G, erhalt man somit
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aus

2.
) ; ’7; (60)
\/ L

mit

G
c,=0->py, =—= (61)
J- @
die Gleichung
2-G
o= |G (62)
Pr-J @

Um den Einfluss der erweiterten Parametrisierung auf A detailiert darzustellen wird zunéchst
Gleichung (53) nach Martin, Granstaff und Frye als Funktion der Eindringtiefe & umgestellt:

a)p€+
A= 2 w-p, N nd = 2.7, Sy 52'pL w
= = = L=
4\ Ce6 " Py 2:Ce6 Py P @ 2
2 2 2
®-p,n, @ PO
@ w - +
A= ps 2 a).pL.;/]L _ ps 2 _ a)zpz 52

_20p +o-p,-5-(1-))

L2
\Cos " Py N 2\ - P,

Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit der Formel wurde die folgende Umformung durchgefiihrt:
ojetelod L lei N2 W20 V22 N2 2 )
A A N T TR TNy

Durch Einsetzen in die Formel fiir A erhalt man die von der Eindringtiefe anhéngige Gleichung:

0
. . + L [ —
) w (pb p h. j] 64)

Die Gleichung geht somit durch einfaches Einsetzen des neuen Terms fur & in die volldynamische
Form (beziglich der Viskositat des Mediums) Uber.
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5 Material und Methoden

5.1 Chemikalien

Titanfolie (ADVENT, 99,6 %)

Sauerstoff 4.8 (AIR LIQUIDE)

Argon 5.0 (AIR LIQUIDE)

Stickstoff (zentrale Stickstoff- Versorgung)

VE- Wasser (zentrale VE- Wasser- Versorgung)
D20 (99,9 % Merck)

TiO, (Degussa AEROXIDE P25)

Methanol (99,9 %)

Ethanol (Walther Chemie, 99 %, vergallt)
Propanol (>99 %)

Butanol (>99%)

11-Amino-Undecansaure (>99% Merck)
L-Cystein-Hydrochlorid Monohydrat (98% Sigma)
L-Lysin-Hydrochlorid (98% Sigma)

Glyzin (>99% Sigma-Aldrich)

L-Arginin (>98% Sigma-Aldrich)

5.2 Préparation nativer Titan-Schichten

Die Préparation der zu untersuchenden Titanschichten wurde mit zwei Techniken durchgefihrt:

1.

Physikalische Dampfdeposition (PVD, von engl. physical vapor deposition)

Bei der PVD ist eine Titanfolie, die sich in einer evakuierten Kammer befindet, in einen
Stromkreis geschlossen. An der Folie wird eine kleine Wechselspannung (0.8 bis 1.2 V)
angelegt und ein hoher Strom (40 bis 80 A) flieBt, welcher diese bis zum glihen erhitzt. Es
ist darauf zu achten, dass die Temperatur der Titanfolie ihren Schmelzpunkt nicht erreicht.
Der die glihende Folie umgebende Druck innerhalb der Vakuumkammer muss nun so
eingestellt werden, dass er kleiner als der Dampfdruck des glihenden Titans ist. Um diesen
Druck zu ermitteln, wird die empirische Dampfdruckkurve® verwendet:

lg(p/Pa) = 5,005 +11,925 -24991* T~ -1,3376 *IgT (65)
Das so sublimierte Titan wird dann auf einen QCM-Kristall resublimiert. Uber die Frequenz
des Kristalls kann die Schichtdicke des Titans mit Hilfe der Sauerbrey-Gleichung ermittelt
werden. Somit dient der verwendete Kristall sowohl als Schichtdicken-Sensor, als auch als
zu beschichtende Probe.
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2. Elektronenstrahl-Verdampfung (EBE, von engl. electron beam evaporation)

Die EBE ist wie die PVD eine Technik zur Erzeugung dinner Metallschichten im
Hochvakuum. Im Unterschied zur PVD wird das zu verdampfende Titan mit freien
Elektronen erhitzt. Hierzu wird ein Wolfram-Filament mit einem Wechselstrom bis zum
Glihen erhitzt. AnschlieBend wird zwischen dem Titan und dem Filament eine
Hochspannung (0.8 bis 1.5 kV) angelegt. Hierbei ist darauf zu achten, dass das Filament
auf Masse zu legen ist, um den Wechselspannungs-Transformator nicht zu geféhrden.
Durch die hohe Temperatur an der Glihkathode (Wolfram-Filament) treten aus dieser
Elektronen aus und werden durch das Feld zwischen Filament und Titan in Richtung der
Titan-Anode beschleunigt (20 bis 60 mA). Beim Eintritt der Elektroden in die Anode, werden
diese stark gebremst, wodurch Energie in Form von Wéarme frei wird. Diese Wé&rme sorgt
fir das Aufheizen des Titans bis zur Sublimationstemperatur. Da Wolfram-Glihkathoden
sehr teuer sind, wurden diese aus handelsublichen Halogenlampen hergestellt. Hierzu
musste lediglich der Glihfaden der Lampe durch entfernen des Glaskérpers freigelegt
werden.
Die Resublimation sowie die Schichtdickenmessung auf der Probe funktionieren wie bei der
PVD.

Mit beiden Methoden wurden Titanschichten im Bereich von 10 bis 1000 nm erzeugt. Die

Titanschichten wurden anschlieBend mit Sauerstoff und Wasser aus der Luft oxidiert, so dass

immer eine native Oberflache entstand.

5.3 Messung von Adsorptionsisothermen aus der Gasphase

Um die Adsorption des Modellsystems messen zu kdénnen, musste eine Kammer entwickelt
werden, in der die Messung von Adsorptionsisothermen vom UHV bis zum Dampfdruck des
Adsorbats méglich sind. Diese Kammer habe ich bereits im Rahmen meiner Diplomarbeit®®
entwickelt und beschrieben, weshalb ich mich hier auf dem prinzipiellen Aufbau der Kammer
beschranke.

In Abb.2 ist der schematische Aufbau der Kammer dargestellt. Die entscheidenden Teile dieses
Systems sind die Beschichtungeseinrichtung (3) und (9) zur Darstellung von Titanoberflachen auf
dem Sensor-Kristall in Probenhalter (8) und der Adsorbateinlass (5). Der Druck innerhalb der
Kammer wird mit einem Druckmesskopf an (7) verfolgt. Fir die Messung bei tiefen Driicken im HV-
und UHV-Bereich ist vor das Einlassventil eine Kammer zum Einstellen geringer Partialdriicke des
jeweiligen Adsorbats angebracht.

Im UHV wurden ,Tiefdruckisothermen® im gepumpten System ab 10°® Pa gemessen. Die
»Hochdruckisothermen® Uber 10 Pa wurden im geschlossenen System gemessen. Die Messung
jeder Isotherme erfolgte Uber die schrittweise Erhdéhung des Adsorbatdrucks innerhalb der
Vakuumkammer. Nach jeder Erhéhung des Drucks wurde auf das Adsorptions-Gleichgewicht
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zwischen Titanoberflache und Gasphase gewartet, bis erneut Adsorbat in die Kammer eingelassen
werden konnte. Aus den Rohdaten des Drucks und der Uber die Quarz-Resonanzfrequenz

5

(1) Vakuum-Pumpen
8 (2) Sauerstoff-Einlass-Ventil
() ®) (3) Titanfolie (PVD)
(9) ® (4) Lampe
(5) Adsorbat-Einlass-\Ventil

)

)

)

)

(6) Thermostat

(3) (7) Druck-Messung

(8) Probenhalter mit QCM-Kristall
(9) Netzgerat

©)

(1)

Abbildung 2: Schema der UHV-Kammer zur Isothermen-Messung

gemessenen Bedeckung wurden die Isothermen ermittelt. Damit das Bild der Adsorption
vollstédndig wurde, wurden im Rahmen dieser Arbeit zusatzlich zu den in meiner Diplomarbeit
vermessenen Systemen die Hochdruckisothermen von Butanol und Wasser und die
Tiefdruckisothermen von Ethanol, Propanol und Butanol gemessen. Die Daten wurden danach im
Unterscheid zur Diplomarbeit mit der neuen BFI (Gleichung 17) zusammengefasst und die
Verteilung der Adsorptionsenergien bestimmt.

5.4 Messung der thermischen Desorption

Im Rahmen meiner Diplomarbeit wurde die Vakuumkammer® fir die Thermische Desorptions
Spektrometrie (TDS) konstruiert und mit Methanol als Adsorbat kalibriert. Daher wird in dieser
Arbeit nur schematisch auf die Kammer eingegangen.

Die im Glasréhrchen befindliche Probe (200- 500 mg) wurde bei einer Messung mit einer
Temperaturrampe von 3 K/min geheizt. Das Desorbatgas stromte aus dem Glasréhrchen in eine
Feinvakuumkammer, in der die Druck&nderung gemessen wurde. Die Feinvakuumkammer ist Gber
eine kleine Dise an das UHV-System, das das Massenspektrometer beinhaltet, angeschlossen.
Somit kann die Desorbatgas-Zusammensetzung durch Einspriilhen der Probe aus der
Feinvakuumkammer in die lonenquelle des Massenspekirometers gemessen werden. Die

Messwerte der TDS sind die Temperatur T der Probe (ber die Zeit und die lonenstréme der
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Desorbatfragmente Uber die Zeit. Die Probentemperatur wurde mit einem Thermoelement am
Glasrdéhrchen gemessen.

Adsorbat Druckmessung
und Gaseinlass

Massenspektrometer (QMS)

Thermoelement
Vakuumpumpe

Probhe [P25)im|Glasrdohrchen

Heizer

Abbildung 3: Schema der TDS-Kammer

5.4.1 TDS-Probenpraparation

Vor jeder TDS-Messung musste der Analyt an den Festkdrper adsorbiert werden. Hierzu wurde ein
kinstliches System dargestellt, das es ermdglicht, die Oberflachenfeuchte neben einem Alkohol zu
messen. Dieses komplexe System sollte der Realitat angepasst werden, da hier neben dem KW-
Belag auf der Oberflache zusatzlich ein Wasserfilm adsorbiert ist. Damit sich die Wassermessung
und die Messung des Alkohols aufgrund der Protonen und der H'-Hydroxygruppen nicht stéren,
wurde mit schwerem Wasser (D,O) gearbeitet. Somit konnte der Einfluss von Feuchtigkeit auf die
Desorption der Kohlenwasserstoffe analysiert werden.

5.4.1.1 Deuterieung der Oberfldchenfeuchte

Die Oberflachen waren vor jedem Einbau in die TDS-Kammer der Luft ausgesetzt, was zur Folge
hatte, dass Protium-Wasser aus der Luft adsorbiert war. Somit mussten zunachst die Protonen auf
der Oberflache durch Deuteronen ersetzt werden. Hierzu wurde eine Methode entwickelt, bei der
der Isotopenaustausch Uber das Wasser stattfindet.

Zunachst wurde die Oberflache im Feinvakuum aufgeheizt. Nach ca. 30 min. bei 693 K und 10 Pa
wurde die Kammer geschlossen und ein Ventil zu einem Reservoir von flissigem Deuteriumoxid
gedffnet, so dass sich in der Vakuumkammer das entsprechende Dampfdruckgleichgewicht
einstellte. Danach wurde das System passiv auf Raumtemperatur abgekihlt und anschlieBend das

Ventil zum schweren Wasser geschlossen. Im folgenden Schritt wurde das in der Gasphase
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verbliebene D,O abgepumpt bis sich ein stabiler Unterdruck (10-100 Pa) einstellte. Dann wurden
alle Ventile geschlossen und die Probe erneut auf 693 K geheizt. Das desorbierte H,O/D,O-
Gemisch wurde massenspektrometrisch analysiert. Als MaB fir den Deuterierungsgrad dienen die
Verhaltnisse der lonenstrome von Masse 20 zu 19 und Masse 20 zu 18. Das Verhalinis der
Massen 20 und 19 ist gr6Ber als Eins, wenn mehr D,O desorbiert als HOD, d.h. wenn die
Adsorbatlage zum gréBten Teil aus volldeuteriertem Wasser besteht. Das zweite Verhaltnis der
lonenstrome der Massen 20 und 18 gibt die H,O-D,O-Austauschrate an. Dieses Verhaltnis setzt
sich zusammen aus den lonenstrémen von D,O, OD und H,O. Die Masse 20 ist allein durch D,O
beschrieben, wobei bei der Masse 18 ein (berlagerter Strom der [OD]* und der [H,O]" lonen
gemessen wird. Nimmt man an, dass die Menge an D,O gleich der Menge an OD im lonenstrom
entspricht, so folgt daraus, dass mehr D,O als H,O auf der Oberflache adsorbiert ist, wenn das
Verhaltnis gréBer als 0.5 ist.

Wenn beide Bedingungen erfillt waren, galt die Deuterierung als ausreichend. Im anderen Fall
wurde die Oberflache erneut im Feinvakuum aufgeheizt und die Prozedur wiederholt bis die
Deuterierungsbedingungen erfullt waren. In Abb. 4 sind die entsprechenden Verhéltnisse einer
Deuterierung tber den Deuterierungsschritt eines erfolgreichen Experiments dargestellt.

Aus Abb. 4 geht hervor, dass die Menge an D,O schon ab dem zweiten Deuterierungschritt gréBer

16 Grad der Deuterierung ist als die Menge an H,O auf der

RPN Oberflache. Ab dem vierten Zyklus ist
17 I

1441 Iﬂ zusdtzlich die Menge an voll
1 19

] deuteriertem Wasser gréBer als die

1.2
’ / von ~halbdeuteriertem®., Die
1.07 /”’/ : Deuterierung der Oberflache ist somit
] -2 nach 4 Schritten ausreichend, da die

0.8+ ¢ l1g
] Menge der Deuteronen in der
0.67 Adsorbatwasserlage gegentber den
0_4:/ Protonen erhdht ist. Vor allen KW-
] Zyklus Adsorptionen wurden die Titanoxid-
0'21_0' T .9 7 'ag " 4p Oberflachen nach dieser Methode
Abbildung 4: Deuterierungsgrade deuteriert.

5.4.1.2 Adsorption des Analyten

Bevor die eigentliche TDS-Messung begonnen werden konnte, wurde zunachst ein Alkohol auf der
Oberflache adsorbiert. Hierzu wurde die Kammer verschlossen und ein kurzer Peak von 200 bis
600 Pa Adsorbatdruck in die Kammer gelassen. Bei geschlossener Kammer wurde so lange
adsorbiert bis der Druck in der Kammer stabil war, d.h. bis sich ein Adsorptionsgleichgewicht
eingestellt hatte. Im Anschluss wurde die Kammer auf 10 Pa evakuiert und danach geschlossen,
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damit die TDS-Messung begonnen werden konnte.

5.4.2 Desorption von der Oberflache

Vor jeder Messung musste die Spannung am KEV-Detektor des Massenspektrometers zwischen
800 V und 1200 V eingestellt werden, um im Desorptionsbereich ein Signal zu sehen. Die
vergleichsweise geringen Werte der Spannung (Normalspannung ~2.5 kV) verringern die
Auflésung so weit, dass nur noch die Desorbate, die in groBen Mengen vorhanden sind, detektiert
werden. Dies hat den Vorteil, dass das Untergrundrauschen durch Verunreinigungen in der
Kammer und kleine Nebenreaktionen der Desorption die Messdaten nicht beeinflussen. Nachdem
die Spannung eingestellt war, wurden die Intensitdten bestimmter Massen Uber die Zeit
aufgenommen, wahrend an der Probe die Temperaturrampe angelegt war. Die Messung der
Probentemperatur und der lonenstrome Uber der Zeit sind die Rohdaten des Experiments.

5.4.3 Analyse der TDS Rohdaten

Um aus den Rohdaten der Experimente TDS Daten zu erzeugen, wurden die lonenstréme der
Alkohole und des Wassers Uber der Temperatur aufgetragen. Die Zuordnung der Temperaturen zu
den einzelnen lonenstrdmen erfolgte Uber die Zeitskala, die fur die Aufnahmen einer Messung
gleich war. Das so erhaltene Spekirum hat somit drei Dimensionen: die Masse (m/z), die
Temperatur und der zu jedem Massen-Temperatur-Paar existierende lonenstrom. Somit existiert zu
jeder Temperatur ein vollstdndiges Massenspekirum der Gasphase.

Aufgrund der katalytischen Eigenschaften der Titandioxid-Oberflache mussten zun&chst alle
Reaktionen (Desorption und Umsetzungen) wahrend der Desorption identifiziert werden. Fur die
qualitative Reaktionsanalyse werden hierflir so genannte Reaktionskarten erstellt.

5.4.3.1 Die Reaktionskarte

Eine Reaktionskarte ist die Projektion der 3D-TDS-Daten auf eine Ebene. Der Verlauf der relativen
Massenstromstarken ist hierbei durch Grau-Abstufungen innerhalb der Auftragung dargestellt. Um
ein Versténdnis Uber die Funktion der Reaktionskarte zu bekommen, wird im Folgenden die
Entstehung einer solchen Karte beschrieben.

Zunachst werden die lonenstrdme Uber der Temperatur auf Eins normiert. Hierzu wird jeder
gemessene lonenstrom durch den maximal gemessenen Strom dividiert. Die Information Gber die
gemessene Stromstérke geht dabei verloren. Die relative GroBe der Peaks im Spektrum und deren
Vergleichbarkeit bleiben jedoch erhalten. In Abb. 5 (unten, schwarze Kurve) ist das normierte
Spektrum einer fiktiven Messung der lonenstréme |; bis lg dargestellt. Die hierbei untersuchte
Reaktion ist die thermisch induzierte Umsetzung der von einem Festkérper desorbierten Spezies A
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(I4 bis 13) in die Spezies B (l4 bis Is). Um die Reaktionskarte in diesem Beispiel verstandlich zu

beschreiben, erreichen alle Kanéle |, bis I den maximal gemessenen Entladungsstrom. Dieses

Verhalten kann bei einem realen Spektrum jedoch nicht vorausgesetzt werden.

Damit aus dem 3D-Spekirum eine Reaktionskarte entsteht, miissen die relativen lonenstréme I

Entwicklung einer Reaktionskarte

L

i E——

1ﬁ
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N
K‘___
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Abbildung 5: Karte der Reaktion A>B

durch Stufenfunktionen mit M
Stufen (Abb.5,
unten, blaue Kurve). Jede dieser
Stufen
Grauabstufung

ersetzt werden

entspricht einer
innerhalb der
Reaktionskarte. Die hdchste Stufe
und somit der gr6Bte lonenstrom ist
durch die Farbe WeiB und der
Kleinste durch die Farbe Schwarz
belegt. Alle dazwischen liegenden
Stufen sind grau; der WeiBanteil
steigt hierbei mit der GrdBe des
lonenstroms. Tragt man nun die

Stufenfunktionen so auf, dass der

Funktionswert durch eine
Grauabstufung gegeben ist und
verbindet die  Funktionen in

Richtung der Intensitaten-Achse, so
erhalt man die Reaktionskarte. Mit
der Zahl der Stufen M stellt man die
Die

Karte muss so

Auflésung der Karte ein.
Auflésung der
gewahlt werden, dass M minimal
ist, ohne dabei Informationen Uber
den Verlauf der

Spektren zu

verlieren. Mit dieser Methode wird

verhindert, dass Messunsicherheiten die Analyse des Spektrums verkomplizieren.

Im Beispiel der fiktiven Messung war die Reaktion vorher bekannt. Bei realen Messungen ist dies

jedoch selten der Fall. Die Reaktionskarte (Abb. 5, oben) liefert die Information Uber den Verlauf

der Messung. Der Bereich A in Abb. 5 zeigt den Desorptionsbereich eines Fragments A, dass

durch die lonenstréme |, bis |3 charakterisiert ist. Die Desorption beginnt bei ca. 250 K und mindet

in der Anreicherung von A in der Gasphase bei ca. 400 K. Uber 500 K beginnt der Zerfall von A und

die Bildung des Fragments B, welches sich bei ca. 750 K in der Gasphase anreichert. Uber 800 K

Zerféllt das Fragment B in einer zweiten Reaktion. Mit Hilfe der Reaktionskarte kann jedoch kein
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Produkt ermittelt werden. Dies hat den Grund, dass das Produkt des Edukts B nicht durch die
lonenstréme |y bis lg charakterisiert ist. Wenn also das Produkt der Reaktion von B gefunden
werden soll, so muss das Experiment entsprechend modifiziert werden. Somit liefert die
Reaktionskarte nicht nur die Reaktionen, sondern hilft gleichzeitig bei der Optimierung einer
Messung.

5.4.3.2 Anpassung an das RED1-Model

Fir die anschlieBende quantitative Analyse werden Desorptionsspektren ausgewahlter Massen
ohne Normierung Uber der Temperatur aufgetragen. Hierbei wird, wenn vorhanden, der
Molekllpeak des Fragments verwendet. Durch Anpassung der Spektren an das RED1-Model
wurden die Desorptionsenergie sowie die Arrhenius-Parameter der Reaktion (Abb. 6) ermittelt.
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Abbildung 6: Desorption und Reaktion von Methanol nach RED1 gefittet

Abb.6(c) zeigt das Spektrum des Molekllpeaks einer Desorption von Methanol Uber der
Temperatur. Die gemessen Daten liegen (schwarz) hinter der Funktion der Anpassung (grin).
Dartber (Abb.6(a)) ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (nach Arrhenius) der die
Desorption Uberlagernden Reaktion dargestellt. Die vielen Kurven in Abb.6(b) sind die
Bedeckungen O der einzelnen lokalen Bindungsstellen auf der heterogenen Oberflache gegen der
Temperatur T. Durch Auftragung der Anfangsbedeckung der lokalen Bindungsstellen Uber deren
Energie (Abb.6(d)) erhdlt man schlieBlich die Desorptionsenergieverteilung fur die
Methanoldesorption von Degussa P25.
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5.5 Adsorption auf ,sauberen” und kontaminierten Titanoxid- Oberfldchen

Bevor der Vergleich der Adsorption von Biomolekilen auf KW-kontaminierten und ,sauberen®
Oberflachen angestellt werden kann, mussten zunadchst einige Verfahren zur Oberflachen-
Reinigung getestet werden. Bei allen Verfahren wird die Menge an Kohlenwasserstoffen auf der
Titanoxid- Oberflache reduziert, jedoch kann nach der Oberflachenreinigung nicht absolut sicher
von einem kohlenstofffreien Festkérper ausgegangen werden, da zum Einen die Anwendungszeit
jeder Methode begrenzt ist und zum Anderen die Probe immer mit ihrer Umgebung (z.B. dem
Schutzgas) wechselwirkt. Im Folgenden wird zwar zwischen der kontaminierten und der
,sauberen“ Oberflache unterschieden, jedoch gilt ein Festkérper als ,sauber®, wenn der KW-Belag
gegeniber dem des Gleichgewichts mit seiner Umgebung reduziert ist.

5.5.1 Verfahren zur Entfernung von Kohlenwasserstoffen von Titanoxid

5.5.1.1 Sputtern

Beim Sputtern werden in Argon-lonen durch elektrische Felder auf hohe kinetische Energien (~1
keV) beschleunigt. Der lonen-Strahl wird durch Extraktions- und Fokussierungsfelder zusatzlich in
Richtung der Probe gelenkt. Beim Auftreffen der lonen auf die Titanoxid-Oberflache wird soviel
Energie Ubergeben, dass die Kohlenwasserstoffe und das Titanoxid abgetragen werden. Nach
jedem Sputtern ist somit die Titanoberflache freigelegt und von allen kontaminierenden Einflissen
befreit. Die Oberflache wird danach durch den Kontakt mit Sauerstoff oder Wasser direkt wieder

passiviert.
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Abbildung 7: UHV-Kammer zum Sputtern von QCM-Quarzen

In Abb. 7 ist die verwendete Sputterkammer (10) dargestellt. Um die Kammer ins UHV zu
evakuieren ist an Flansch (1) eine Turbomolekularpumpe (Leybold, Turbovac 340 M)
angeschlossen. Der Druck in der Kammer wird mit einem Voll-Bereichs-Messgerat (2) (Leibold ITR
90) beobachtet, wahrend lonen aus der Sputter-Kanone (9) (Omicron ISE10) auf die Probe (10a)
geschossen werden. Um den Entladungsstrom der Argon-lonen ableiten zu kénnen, ist der Quarz
(10a) Uber den Bugel (10b) an Masse gelegt. Mit einem zwischengeschalteten Amper-Meter
(Voltcraft VC230) wird der lonenstrom wahrend dem Sputtern gemessen. Das Sperrschieber-Ventil
(3) trennt die Sputter-Kammer von der Transfer-Kammer (8). In die bellftete Transferkammer kann
Uber den Blindflansch (7) ein Quarz in die Probenhalterung, die mit dem Manipulator (4) verbunden
ist, eingebaut werden. Nach SchlieBen der Kammer wird die Transfer-Einheit (8) tber Flansch (6)
bis zu einem Druck von 10 Pa evakuiert. Dann wird das Ventil (3) gedffnet und die Probe in die
Sputter-Kammer (10) geschoben. Danach wird so lange weiter evakuiert, bis sich ein Druck von
10° Pa eingestellt hat und danach die Probe gesputtert. Der Druck in der Kammer (10) durfte
wahrend des Sputterns nicht héher als 10° Pa steigen. Bei jedem Sputtervorgang wurden die
Argon-lonen auf eine kinetische Energie von 1 keV beschleunigt, wobei der lonenstrom auf der
Probe zwischen 2 und 10 pA lag. Nach 10 bis 15 Minuten wurde das Sputtern beendet und die
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Probe zurick in die Transfer-Kammer (8) gezogen. Nachdem Ventil (3) geschlossen war, wurde
die Kammer (8) mit Argon bis zu einem Druck, der 1000 bis 5000 Pa tUber dem Raumdruck im
Labor lag, geflutet. Dann wurde die Transfer-Einheit unter stéandiger Splilung mit Argon gedffnet
und in Reservoir (5) ein Becherglas mit Wasser positioniert. Der Quarz wurde anschlieBend aus
der Probenhalterung entfernt und ins Becherglas (mit Wasser gefiillt) Gberfiihrt, ohne dass dieser
Kontakt zur Laborluft hatte. Das Becherglas mit dem im Wasser liegenden Kristall wurde danach
aus der Vakuumkammer genommen und in eine mit Argon gefillte Wanne vorsichtig transferiert.

Dann wurde der Quarz unter standiger Argon-Spilung in die Messzelle tberfihrt.

5.5.1.2 Elektronenstimulierte Desorption (ESD)

Die ESD findet wie das Sputtern im Vakuum statt. Hierbei wird im Unterschied zum Sputtern eine
Oberflache nicht mit lonen, sondern mit Elektronen beschossen. Die durch die Elektronen an die
Oberflache Ubertragene Energie bewirkt die Desorption von adsorbierten Molekilen. Bei der
Verwendung der der ESD-Technik kommt es neben der reinen Desorption auch zur lonisation des
Adsorbates. Da in dieser Arbeit die ESD jedoch nicht als oberflachenanalytische Methode, sondern
ausschlieBlich als Reinigungsmethode angewendet wurde, werden die Desorbatspezies nicht
naher betrachtet.

Zur ESD wurde wie bei der EBE als Filament eine aufgebrochene Halogenlampe verwendet, die
durch eine angelegte Wechselspannung (12 V) betrieben wurde. Durch eine zwischen Quarz-
Probe und Filament angelegte Gleichspannung von 30 V, wurden die ausgetretenen Elektronen
auf die Proben-Oberflache beschleunigt und dabei Stréme zwischen 5 und 25 pA gemessen. Nach
einer Beschusszeit von 10 bis 30 Minuten wurde die ESD beendet und Adsorptionsmessungen auf
dem gereinigten Quarz durchgefinhrt.

5.5.1.3 Photokatalytische UV-Oxidation (UVOX)

Die UVOX hat im Vergleich zur Sputtern und zur ESD den Vorteil, dass sie unter
Normalbedingungen funktioniert und daher kein Vakuum bendtigt. Bei dieser Methode der
Oberflachenreinigung wird die photokatalytische Eigenschaft des Titandioxids ausgenutzt. Dieses
kann in Abhéngigkeit von der Modifikation®>®' Licht im Bereich von 385 bis 410 nm absorbieren
und an der Oberfliche Hydroxy- und Peroxy-Radikale® bilden. Die Bildung dieser oxidierenden
Radikale kann durch das Verwenden von Wasserstoffperoxid auf der Oberflache zusatzlich
verstarkt werden. Die gebildeten Radikale sorgen fiir eine unspezifische Oxidation® von
adsorbierten Kohlenwasserstoffen zu CO, und H,0.

In dieser Arbeit wurden beide Methoden (mit und ohne H,O,) getestet, jedoch vornehmlich ohne
Wasserstoffperoxid gereinigt. Zur Durchfihrung der Reinigung wurde der apparative Aufbau in
Abb.8 verwendet.
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Elektrischer Anschluss Da die verwendete UV-Quelle (Oriel

des Sensor-Quarzes _” Model 8500 mit Model 6137 und
Spiegel

Quecksilberdampflampe mit 200 W)
m eine sehr hohe Strahlungsleistung hat
UV-Quelle Kuvettem%lwﬁ_,)

Y
(300 W) =~{(H90) und die Erwarmung der Passivschicht

auf dem Sensor vermieden werden

sollte, wurde in den Strahlengang eine
Abbildung 8: Schema der Apparatur zur UVOX Kivette (75 ml) mit Wasser gestellt
Dadurch erreichen nur ,kalte* UV-Strahlen die Probe und die Warmestrahlung kann vom Wasser
absorbiert werden. Der am hinteren Ende angebrachte Spiegel dient dazu vorbeifallendes Licht
wieder auf die Probe umzulenken, so dass diese immer maximal bestrahlt ist.
Bei der Methode der Oberflachenreinigung ohne H,O, wurde vor jeder Messung die getrocknete
Oberflache fur 45 bis 60 Minuten mit UV-Licht bestrahlt. Kurz vor Ende der Bestrahlung wurde ein
Tropfen von 5 uL Wasser auf die Oberflache gegeben und der Strahlengang verschlossen. Es ist
wichtig das Wasser vor dem SchlieBen des Strahlengangs auf die Oberflache zu geben, da die
flissige Phase als Sperrphase zwischen Laborluft und Oberflache dient. Dann wurden weitere 5uL
Analyt in den Tropfen gegeben und die Adsorption beobachtet. Nach jedem Schritt wurde ein Foto
von der mit dem Tropfen belegten Oberflache gemacht, um spater den Flachenanteil zu ermitteln,
auf dem Adsorption stattgefunden hat. Fir die Messungen auf den kontaminierten Oberflachen
wurde der Quarz zunachst wie oben beschrieben gereinigt. Allerdings wurde hier zuerst der
Strahlengang geschlossen und der Tropfen Wasser erst nach einer Zeit von 40 bis 60 Minuten auf
die Oberflache aufgebracht.
Bei der Methode der Oberflachenreinigung mit H,O, wurde vor jeder Messung die getrocknete
Oberflache far 5 bis 15 Minuten mit UV-Licht bestrahlt. Wahrend der UV-Bestrahlung wurden dann
5uL H.O2-Lésung zugegeben und so lange bestrahlt, bis im Tropfen keine Gasentwicklung mehr
sichtbar war. Danach wurde der Strahlengang geschlossen und 5 pL Analytlésung zugegeben und
die Adsorption mittels QCM verfolgt. Auch hier wurde nach jedem Schritt ein Foto der Oberflache
mit Tropfen gemacht. Fir die Messungen auf der kontaminierten Oberflache wurde nach der
Oxidation der Tropfen entfernt und erst nach 60 Minuten der Wassertropfen fir die Messung
aufgesetzt.

5.5.2 LQCM-System zur Adsorptionsmessung in fliissigen Medien

Die Sauerbrey-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der  Verschiebung der

Resonanzfrequenz eines Schwingquarzes und seiner Massenbelegung. Die Anwendung der

Sauerbrey- Beziehung ist nur méglich, wenn das Medium, in dem der Quarz schwingt keinen oder

einen verschwindend kleinen Einfluss auf akustische Impedanz hat. In Luft oder im Vakuum sind

diese Bedingungen gegeben, da die Viskositat und die Dichte des Mediums sehr gering sind. In
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héher viskosen Medien wie z.B. Wasser kann dieses Modell nicht mehr angewendet werden, da
hier die Resonanzfrequenz sowohl von der Massenbelegung als auch von den viskoelastischen
Eigenschaften des Mediums abhangt. Durch das ,za&here* Medium wird der Quarz zusétzlich
gedampft. Um sowohl die Dampfung als auch die Frequenzverschiebung messen zu kénnen
wurden die Messungen der Adsorption aus flissigen Medien mit Hilfe der Impedanz-Spektroskopie

untersucht.

5.5.2.1 Impedanz-Spektroskopie

Bei der Impedanz-Spektroskopie®™ wird innerhalo eines vorgegebenen Frequenzintervalls die
Impedanz eines Bauteils bei jeder einzelnen Frequenz gemessen. Die Auftragung der Impedanz
Uber der Frequenz ist das Impedanz-Spektrum.

Fir die hier durchgefiihrten QCM-Messungen jedoch nicht die Impedanz, sondern die komplexe
Admittanz (reziproke Impedanz) {ber der Frequenz gemessen. Hierzu wurde ein
Netzwerkanalysator (Agilent E5100 A) verwendet, der Uber ein PI-Netzwerk (Agilent 41901A) mit
dem Schwingquarz verbunden ist (Abb. 9). Das PIl-Netzwerk hat zum einen die Funktion hohe
Stoérfrequenzen, die durch das Ein- und Ausschalten von Spannungen entstehen, zu unterdriicken
und zum anderen Leitungsreflexionen zu vermeiden. Somit kann der Quarz unabhangig vom
Messgerat und nahezu stérungsfrei analysiert werden. Mit Hilfe einer GPIB-zu-USB-Schnittstelle
(Agilent 82357B) konnte sowohl der Netzwerkanalysator bedient als auch die Messdaten

ausgelesen werden.

PC
Quarz-Kristall
GPIB|zu USB
and
oooo

o0 88 5 )
OO0 gooo R3 3
ala 1 L
OO0 Ooooooo R1ﬂ Rzﬂ Ro Qm
RF out Cc C—_|__

_O 19 2¢ Re A# —_|__k X

Netzwerk-Analysator l Pl-Netzwerk

Abbildung 9: Apparatur zur Impedanzspektroskopie

Aus der Anordnung fur die Impedanz-Spektroskopie wurde das LQCM-System entwickelt, um den
Gebrauch des experimentellen Aufbaus wéhrend einer biochemischen Adsorptionsmessung zu
vereinfachen. Zuséatzlich sollten die entwickelten Methoden so aufgearbeitet werden, dass sie flir
jede biochemische Fachdisziplin zugénglich wird.

Der Benutzer des Systems kann die fir eine Messung nétigen Funktionen Uber ein grafisches
Programm steuern. Aktuell ist das Software-Packet jedoch noch an das Betriebssystem Windows
XP gebunden.

Die wichtigsten Teile des Systems sind der kommerzielle Netzwerkanalysator mit dem zugehdrigen
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PI-Netzwerk, die Schnittstelle zwischen dem Netzwerkanalysator und dem PC sowie das
Programm, das dem Benutzer eine Grafische Bedieneroberflache zur Verfigung stellt und die
Sensoreinrichtung selbst.

5.5.2.2 Die Schnittstelle zum Agilent E5100A Netzwerkanalysator

Die Hauptfunktionen der Schnittstelle werden durch den von Agilent mitgelieferten Gerétetreiber
erledigt. Somit fehlt fiir eine funktionierende Kommunikation nur noch ein Weg zum Treiber. Uber
diesen Weg ist es dann mdglich, Befehlsstrukturen zwischen einem Programm und dem
Netzwerkanalysator zu transferieren. Die Kommunikation mit dem Treiber erfolgt Gber Funktionen
einer dynamischen Bibliothek® (DLL, von engl. dynamic link library), die in das auszufiihrende
Programm eingebunden wird. Die Bibliothek wurde bis auf eine Funktion unverandert verwendet.
Die Funktion GPIB_read wurde verandert, damit eine systematische Trennung zwischen dem
Lesen von Messdaten und der Messroutine besteht. Im Normalfall kénnen die kommunizierten
Daten, die aus einer Schnittstelle gelesen werden, jedem Programm, durch bekanntmachen der
Datenadresse, Ubergeben werden. Diese Eigenschaft wurde aus der Funktion GPIB_read entfernt
und hierfir eine Daten-Austausch-Datei eingefiihrt. Jedes Mal, wenn die Funktion GPIB_read
aufgerufen wird und Daten aus der Schnittstelle bekommt, schreibt sie diese in eine Austausch-
Datei bevor sie sich erfolgreich beenden kann. Im Anhang (Listung 13.3.1) sind die Anderungen

der Funktion mit Kommentaren zusammengefasst.

5.5.2.3 Die Funktion zur Messung eines Impedanz-Spektrums aus SCILAB

In SCILAB*® wurde die dynamische Bibliothek so eingebunden, dass ihre Funktionen wie normale
SCILAB-Befehle benutzt werden konnten. Damit der Quellcode des SCILAB*® Programms
Ubersichtlich bleibt, wurden die gesamten Vorgédnge wahrend der Messung eines Impedanz-
Spektrums in eine Funktion integriert. Die neue Funktion
[x,B,G]=E5100A_read(start,stop,laenge,counter)

steuert alle Prozesse mit einer minimalen Zahl an Schnittstellen-Parametern. Der Benutzer muss
nun nur noch das Frequenzband Uber die Parameter ,start” und ,stop®, die Zahl der Messpunkte im
Frequenzintervall ,Jaenge“ und den Initialisierungsparameter ,counter Gbergeben. Der Parameter
,counter® gibt an wie viele Messungen vor der aktuellen Messung schon durchgefiihrt wurden,
damit die Schnittstelle nur einmal (bei counter=0) initialisiert wird. Wenn ,counter” ungleich NULL
ist, wird UOber die letzte gedffnete Schnittstelle kommuniziert. Das explizite SchlieBen der
Schnittstelle ist nicht nétig, da dies mit Beendigung der SCILAB® Sitzung automatisch passiert.
Die Rickgabewerte der Funktion sind der Realteil G sowie der Imaginarteil B der Admittanz und x,
die zu B und G zugehérigen Frequenzen. In Listung 13.3.2 im Anhang ist der Quellcode der
Funktion dargestellt.
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5.5.2.4 Die Grafische Benutzerschnittstelle (GUI, von engl. grafical user interface)

Mit dem von mir entwickelten Software-Packet LQCM 2.0 kann der Benutzer des Systems mit Hilfe
einer Grafischen Oberflache mit dem Spektrumanalysator kommunizieren und die Messroutinen
konfigurieren. Um das System auch Benutzern, die die Programmiersprache SCILAB nicht
kennen, zuganglich zu machen, wird es mit Hilfe des in Windows Ublichen Doppelklicks auf eine
Batch-Datei ausgeflhrt. Die Befehlsstruktur innerhalb der Batch-Datei (Listung 13.3.3) ist so
angelegt, dass der Benutzer das Programm ohne SCILAB-Kenntnisse verwenden kann.
Neben den Steuer- und Messfunktionen ist in die Software ein digitales Labor-Journal integriert, in
das der Benutzer Beobachtungen und experimentelle Randbedingungen aufnehmen kann. Der
instrumentelle Teil der Messung, d.h. die Konfiguration der Messung wird immer in das
elektronische  Journal dbernommen. Im  Folgenden werden die Funktionen und
Konfigurationsmdglichkeiten der Software kurz erlautert:
[ L-OCM QUARTZ -|al=l| In Abb. 10 st das Unterfenster zur
File Edit Help Beschreibung des Quarzes gezeigt. Hier wird
5ales dep. die Geschichte der zu Messenden Probe dem

System mitgeteilt. Die  Angabe  der

Resonanzfrequenz, Quarzgr6Be, des Schnitts
und des Herstellers definieren den Typ einer

Probe. Die AuBenseite der Elektrode (upper

uArz cut Upper layer

layer) definiert das Verhalten der Adsorption
durch die materialspezifischen
Oberflacheneigenschaften und die ,sputter

g1

fquartz size settings*® geben  Auskunft uber die
sputter settings Vorbehandlung der zu vermessenden Probe.
Energy Das Fenster L-QCM System (Abb. 11) dient
Extractor dazu, dem Programm den experimentellen

Aufbau bekannt zu machen. Die Messzelle

[ on]

Focus
Ernission kann aus der Liste aller méglichen Messzellen

active diameter (QCM-Cell) ausgewahlt werden. Die Angabe

time Uber die Durchflussgeschwindigkeit ist optional,
d.h. die Software erkennt, ob der experimentelle
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Abbild 10 LOCM GUI (@ ungefiltert ins digitale Laborbuch Gbernommen.
ildun : uarz

g ( ) Eine Mdglichkeit die Messapparatur individuell
zu erweitern liefert die Vorbereitung des Moduls fir ein digitales Messgerat Agilent 34970A. Mit
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~-lofx|| Hilfe  dieses  Multiplexers

File Edit Help kénnen zusatzliche Steuer und

CICh-cell Interface 349704 Messkanale an die vorhandene
[ Apparatur als  Erweiterung

angebaut werden. Die

Temperature-4
Conductometer-7
fiH-1

B Erweiterung ist bereits in die

; Software integriert. Durch den
flux settings
m modularen Aufbau  des

Dokumentation Uber das

Verwenden einer maoglichen

Packets ist es auBerdem

maoglich, zusatzliche
Theingeit Steuerfunktionen in das LQCM
L2350 20 Packet als SCILAB-

Funktionen zu integrieren.
Das Fenster L-QCM
Measurement (Abb. 12) dient als direkte Schnittstelle zur Messroutine. Zunachst wird dem

Abbildung 11: LQCM GUI (System)

Programm die Messroutine tber den Typ (data-type), das Medium in dem die Messung statt findet
und das Adsorbat mitgeteilt. Das verwendete Messvolumen ist vor allem bei den Messungen in
einem einzelnen Tropfen entscheidend, da der Quarz hier nicht vollstdndig mit Flissigkeit belegt

St Die zugehoringen =10l x|

Untergrundmessungen (blanks)  File Edit Help
machen die Datenanalyse nach der data- type

Messung deutlich Ubersichtlicher. Das

Messintervall (scan intervall) liefert

dem Netzweranalysator die [

Information in welchem Messbereich heptene

das Impedanzspektrum ethyiphosphine EXpEriment leader
aufgenommen  werden soll und 0.008 Rainer Wefzenschrot
welche Messauflésung (steps =

Anzahl der Messpunkte im Bereich)

eingestellt wird. Zusétzlich zu den qemdi 3

systemischen Parametern soll der

Leiter des Experiments seinen Namen .
P Abbildung 12: LQCM GUI (Measurement)

eintragen. Dies dient dazu, bei der

Analyse von evil. auftretenden Fehlern direkt zwischen systematischen Fehlern (treten immer auf)

und experimentellen Fehlern (treten nur bei bestimmten Experimentatoren auf) unterschieden zu

kénnen.
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Die ,LQCM comments® (Abb. 13) dienen als eine Mdglichkeit nach der Messung einen
individuellen Messbericht zu verfassen. Dieser Bericht wird dem elektronischen Laborbuch
hinzugeflgt.

_Ioix]

File Help

+

+

*

Abbildung 13: LQCM GUI (Comments)

5.5.2.5 Die Sensoreirichtungen

Fir die Messung wurden keine kommerziellen QCM-Quarze verwendet, da diese keine
Anschlisse an den Elektroden besitzen, sondern durch den Kontakt zwischen der Beschichtung
auf der Ober- und Unterseite des Quarzes und der eigentlichen Mess-Zelle elektrisch
angeschlossen werden. Dieses System hat zwei entscheidende Nachteile:

1. Um den Kontakt zwischen Quarz und elektrischem Anschluss herzustellen, muss eine
mechanische Kraft der Anschliisse auf den Quarz wirken, damit eine zuverlassige
Kontaktstelle entsteht. Die Folge dieser mechanischen Einwirkung ist, dass der Quarz
schon beim Einbau in die Mess-Zelle zerbrechen kann.

2. Die Verwendung einer zwingend erforderlichen Mess-Zelle macht das System unflexibel,
da bei jeder Anwendung die raumliche Ausdehnung der Sensoreinrichtung zu
berlcksichtigen ist.

Diese Probleme werden durch die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Technik vermieden, da
hier nur kontaktierte Elektronik-Quarze verwendet werden.

Kommerzielle Elektronik-Quarze haben elektrische Anschlisse und sind in ein Metallgehduse
eingefasst, das zunachst entfernt werden muss. Hierzu wird mit Hilfe einer Trennscheibe
(Drehmel) das Gehause an der Fassung aufgeschnitten und die obere Abdeckung vorsichtig
entfernt. Der so freigelegte Elektronik-Quarz (Abb.
14) dient dann nach der anschlieBenden
Beschichtung mit Titan als Sensor. Da bei der
Freilegung des Kristalls seine Kontaktierung nicht
verandert wurde kann der Sensor Uber die
Bedrahtung am Quarz  direkt  elektrisch
angeschlossen werden.

Die LQCM- Messung auf dem Kristall findet in einem

Tropfen mit einem Volumen von 5 bis 10 pL statt. Zur

Abbildung 14:Elektronikquarz in
Gehéuse (links) und offen (rechts)

Messung wird der Tropfen auf die mit Titan
beschichtete Oberflaiche des Quarzes aufgelegt
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(Abb.15) und das Impedanz-Spektrum des Systems aufgenommen.

Da im Rahmen dieser Arbeit sowohl auf kontaminierten als
Elektronik-I auch auf ,sauberen Oberflaichen gemessen wurde, musste
Quarz neben der Moglichkeit der Messung an der Luft eine
zusatzliche Mess-Einrichtung entwickelt werden, die Analysen

unter Schutzgas zulassen. Hierzu wurde eine Zelle

Titanschicht

aus Glas (Abb. 16) entwickelt, die neben der elektrischen
Durchfihrung (De) flr die Elektroden zusétzlich zwei Ventile
Messlésung (V1 und V2) zum Spiilen der Zelle mit Schutzgas beinhaltet.

An der oberen Seite der Zelle ist ein Septum (S,) angebracht,

Abbildung 15: rz mit Anal
bbildung 15:Quarz mit Analyt damit der Experimentator mit der Kandle einer Spritze in die

Glas-Zelle eindringen kann, um Flissigkeiten ins System einzubringen. Die zentrale Position
innerhalb der Zelle nimmt der Sensor-Quarz (Q), der mit Lister-Klemmen (L) Uber die elektrische
Durchfiihrung (De)) mit dem PI- Netzwerk verbunden wird, ein.

Beim Messen mit dem grafischen
Programm fir die LQCM wird dem
System (ber den Modus der
Messung (L-QCM Sytem -> QCM-
cell) die Information Uber die
verwendete Sensoreinrichtung
Ubergeben. Der Modus ,droplet
mode (air)“ bedeutet, dass der Quarz
wahrend der Messung der Laborluft

ausgesetzt war und somit ,nackt”

Abbildung 16:Messzelle

verwendet wurde. Der Modus
,droplet mode (Argon)“ bedeutet, dass in der Glaszelle unter Schutzgas gearbeitet wurde. Da im
Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich Argon als Schutzgas verwendet wurde, floss dessen Name in
die Bezeichnung des Modus ein.

5.5.2.6 Kalibrierung und Systemparameter

Zur Vermessung einer Probe wurde ein kleiner Tropfen auf die Quarz-Oberflache aufgelegt. Das
Tropfenvolumen wurde fiir die Messungen unter Schutzgas auf 10 pL eingestellt wohingegen die
Messungen an der Luft in 5 oder 10 puL durchgefiuhrt wurden. Das Volumen von 5 pL wurde nie
unterschritten, da sich bei kleineren Volumina die Genauigkeiten der verwendeten Spritzen zu
stark auf das LQCM-Rohsignal auswirken. Das minimale Volumen, bei dem die Fehleranfalligkeit
durch die Genauigkeit der Volumenmessgeréate bei konstanter Tropfenauflageflache gerade noch

vernachlassigt werden kann, wurde durch ein einfaches Experiment ermittelt. Hierzu wurde
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Wasser in Schritten von 1.5 pL auf einen Kristall gegeben und Impedanz-Spekiren gemessen.
0.9

| [Y] [mS] Zugaben von 1.5 pL Wasser
—— 3.-5. Zugabe Quarz an Luft

2. Zugabe
1. Zugabe

i = f [MHz]

0.0 T T T T T T T T T |I T T T —1 T T T
5.990 5.999

Abbildung 17:Kalibrierung des Tropfenvolumens

Aus den Rohsignalen in Abb. 17 geht hervor, dass sich das Signal nach der 3. Zugabe Uber 4.5 uL
Flussigkeitsvolumen auf dem Sensor bei weiteren Zugaben von Flissigkeit nicht mehr merklich
verandert. Da es bei der Handhabung kleiner Flussigkeitsmengen praktischer ist mit ganzzahlige
Volumina abzumessen, wurde das minimal zugelassene Flissigkeitsvolumen fir Messungen mit
dem LQCM-System auf 5uL festgelegt.

Far Messungen unter Schutzgas musste vor den Analysen das Zeitfenster, in dem die Oberflache
kontaminationsarmer als eine der Luft ausgesetzten Probe ist, ermittelt werden. In der Theorie
musste diese Zeit sehr hoch sein, da die Oberflache durch eine Schutzgas-Atmosphére von der
Umgebung getrennt ist. Da aber die Wechselwirkung einer sauberen Oberflache mit den Spuren
an Kohlenwasserstoffen und Wasser im Schutzgas nicht aus zu schlieBen sind, wurde zur Analyse
den Zeitfensters eine Kalibrierungsmessung durchgefiihrt. Hierzu wurde zunachst das Signal eines
mit Titan beschichteten und passivierten Quarzes, der zusatzlich durch die Umgebungsluft mit
Kohlenwasserstoffen kontaminiert war, gemessen. AnschlieBend wurde die Oberflaiche des
Kristalls durch ein ESD-Experiment gereinigt und danach erneut das Signal gemessen. Dann
wurde unter standiger Messung der Quarz einer Stickstoffatmosphére (1 atm) ausgesetzt.
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Abbildung 18:Interaktion zwischen Quarz und Schutzgas

Aus Abb. 18 geht hervor, dass direkt nach dem Fluten der Mess-Apparatur mit Stickstoff die
Oberflache kontaminiert wird (griine Kurve). Die Kontamination setzt sich soweit fort, bis sich das
Signal auf der Frequenzachse wieder zum Zustand der kontaminierten Oberflache verschoben hat.
Dieser Vorgang dauert 14 Minuten und 40 Sekunden. Somit ist das Zeitintervall nach einer
Oberflachenreinigung, in dem auf einer kontaminationsarmeren Probe gemessen werden kann,

bekannt.

5.5.2.7 Ablauf einer LQCM-Messung

Die analytischen Messungen der Adsorption von biorelevaten Molekllen an Titanoxid in
Abhéangigkeit des Kontaminationsgrad der Oberflache mit Kohlenwasserstoffen, wurden nach der
Oberflachenreinigung zwei verschiedene Methoden angewendet. Bei beiden Methoden wurden mit
Hilfe des LQCM-Systems wéahrend jeder Analyse kontinuierlich Impedanz-Spektiren der Probe
gemessen. Die zeitliche Auflésung der Messungen waren 5 Sekunden.

Der Unterschied der beiden Methoden liegt in der Zugabe von Analyt in den Wassertropfen auf der
Kristall-Oberflache. Bei der Misch-Methode wurde die Konzentration des Analyten im Tropfen
verandert ohne das Messvolumen auf der Oberflache zu verandern. Hierzu musste zun&chst in
eine Spritze eine Ldsung mit einer anderen Analyt-Konzentration als im Tropfen aufgezogen
werden. Wichtig hierbei ist, dass das Flissigkeitsvolumen in der Spritze kleiner oder gleich dem
Tropfenvolumen ist, um spater innerhalb des Tropfens einen Mischvorgang durchfiihren zu
kénnen. Nachdem beide Volumina ausreichend vermischt waren, wurde das Volumen, das zum

Mischen im Tropfen zugegeben wurde wieder aus der Lésung auf dem Quarz entfernt, um das
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Volumen des Tropfends auf dem Sensor nicht zu verandern. Um die Flache, auf der Adsorption
stattfand zu ermitteln wurde ein Foto des Quarzes mit aufliegendem Tropfen gemacht.

Die zweite Methode der Messung ist die Zugabe-Methode. Hierbei wurde die Konzentration im
Tropfen (auf dem Quarz) durch Zugabe einer Losung mit anderer Analyt-Konzentration, jedoch mit
gleichem Volumen, verandert. Nachdem beide Lésungen auf der Quarz-Oberflache vereinigt
waren, hatte sich das Volumen des Tropfens auf der Oberflache verdoppelt. Dabei ist es méglich,
dass sich die Auflageflache des Quarzes verandert. Um diese Mdogliche Veranderung
berlcksichtigen zu kdnnen, wurde auch nach dieser Methode der Quarz mit aufliegendem Tropfen
fotografiert.

5.5.2.8 Analyse der LQCM-Rohdaten

Die LQCM-Messung liefert als Rohdaten zu jedem Zeitpunkt innerhalb der Messzeit ein Impedanz-
Spektrum. Jedes einzelne Spektrum ist die Auftragung von Real- und Imaginarteil der reziproken
Impedanz (Admitanz) Uber
der Frequenz (Abb. 19). Ein 3D LQCM Spectra
solches Spektrum innerhalb :

5.014
5.013
5.012

Folgenden als Lframe* 5011

der Gesamtmessung wird im

N 5.010
bezeichnet. Pro Messung = 5000
w=5.008

mussen fur die Auswertung 5.007
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der Daten eine Vielzahl 5.009

5.004

(1000-4000) dieser frames o

mit Gleichung 50 (Abschnitt e

3.7.1) angepasst werden. N 0008

. . . 1.0e-004 < 5.3e-005
Hierzu wird die 120004 670008

1.4e.004
© 4.06-005 B

Differenzfunktion  zwischen

Messdaten und Modell mit »pping 19: Rohdaten einer LQCM-Messung
allen Parametern der (schwarz)und Anpassung (grin)

Anpassung — die Quarzviskositat, die Oberflachenrauigkeit, die Quarzdickenkorrektur, das
Speichermodul der FlUssigkeitsviskositat, die Flissigkeitsviskositat, die kapazitive Impedanz der
Leitungen und Anschllsse, die Systemkonstante, der Phasenwinkel @gg und die Massenbelegung
der Oberfliche — als variable GréBen in einem vorgegebenen Intervall minimiert. Der
Phasenwinkel @gg korrigiert Phasenverschiebungen, die durch AnschlieBen von realen
elektrischen Bauteilen in den elektrischen Messkreis entstehen. Der Betrag dieses Winkels hat
keinen Einfluss auf die mechanischen GréBen, sondern definiert die Lage der Admittanz-Schleife
im Raum, der durch G, B und f aufgespannt wird (Abb. 19).

Somit sind alle Parameter und deren Verlauf nach der ersten Anpassung bekannt. Nun werden alle
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Parameter, die nicht die Adsorption der Biomolekile beschreiben oder im Modell konstant sein
mussen, auf ihre Mittelwerte festgelegt und die Anpassung wird wiederholt. Jetzt werden nur noch
die Parameter fir die Massenbelegung der Oberflache und die Viskositat der Flissigkeit variabel
gelassen. Die zweite Anpassung der Daten liefert dann das Spektrum der Adsorption. Da die
Minimierung bei Auffinden jedes lokalen Minimums beendet ist, muss zusétzlich darauf geachtet
werden, dass die Parameter der Anpassung physikalisch in einem sinnvollen Bereich sind.

Diese Prozedur wird mit einem in SCILAB geschriebenen Programm (Anhang) durchgefiihrt. Da
alle Paramater in ihren Sl-Einheiten in die Anpassung eingehen, sind auch die Ergebnisse der
Anpassung in Sl-Einheiten.

Die Auftragung der beiden variablen Parameter der Anpassung Uber der Messzeit, sind die
Adsorptionsspektren des LQCM-Systems.
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6 Ergebnisse und Auswertung

6.1 Adsorption aus der Gasphase

Die Auswertung der Isothermen-Messungen wurde bereits in meiner Diplomarbeit dargestellt,
jedoch wurden die gemessenen Isothermen mit einer klassischen Isotherme (Dubinin-
Radushkevich) angepasst. Spéater wurde die Anpassung der Daten verallgemeinert und eine
Theorie zur Beschreibung der Adsorption vom UHV bis zum Dampfdruck entwickelt. Die Daten der
Isothermen-Messungen werden daher hier in der logarithmischen Form gezeigt, die das Verhalten
der Adsorption Uber den gesamten Adsorptionsbereich darstellt. Die Zusammenfassung der
Messungen aus der Diplomarbeit und dieser Arbeit liefert ein geschlossenes Bild der
Adsorptionsisothermen von Wasser, Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol vom UHV bis zum
Dampfdruck. Die Rohdaten wurden mit der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten BFI angepasst.
Die horizontalen roten Balken in den Auftragungen sind die Partialdriicke®* der entsprechenden
Adsorbate in der Umgebungsiluft.

6.1.1 Adsorptionsisothermen
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Abbildung 20: Isothermen von Wasser bei 20 C; Partialdruck in der Luft (roter Balken)
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Abbildung 21: Isotherme von Methanol bei 5 C (griin), 20 C (blau) und 35 C (schwarz);
Partialdruck in der Luft (roter Balken)
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Abbildung 22: Isotherme von Ethanol bei 5°C (griin), 20<C (blau) und 50 C (schwarz);
Partialdruck in der Luft (roter Balken)
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Abbildung 23: Isotherme von Propanol bei 5C (griin), 20 C (blau) und 50 C (schwarz);
Partialdruck in der Luft (roter Balken)

3
,
;
\
-*.- e Iy [Pa]
-6 -4 -2 0 2 4

Abbildung 24:Isotherme von Butanol bei 20 C (blau) und 50 C (schwarz); Partialdruck in
der Luft (roter Balken)
49



6.1.2 Adsorptionsenergien

Die Adsorptionsenergien wurden durch die Anpassung der experimentellen Isothermendaten an
die BFI ermittelt. In der Grafik sind die Verteilungen der Gewichtung jeder einzelnen BET-
Isotherme innerhalb der BFI tiber der Adsorptionsenergie fir die Adsorbate dargestellt:
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Abbildung 25: Adsorptions-Energieverteilungen
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6.1.3 Diskussion der Adsorption aus der Gasphase

Bei der Messung der Adsorptionsisothermen im UHV konnte gezeigt werden, dass Wasser ab 10™
Pa und die Alkohole ab 10° Pa an die passivierte Titanschicht adsorbieren. Diese Driicke liegen
deutlich unter den Partialdriicken der jeweiligen Substanz in der Atmosphare®. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass ein Titankdrper immer mit mindestens einer Monolage von
Kohlenwasserstoffen und Wasser bedeckt ist, sobald er der Umgebungsluft ausgesetzt ist. Dies
hat zur Folge, dass alle Untersuchungen von Adsorptionen an TiO,, die unter Normalbedingungen
ablaufen, durch den Kohlenwasserstoffbelag beeinflusst werden.

Eine wichtige Anwendung fur Titanmaterialien ist die Verwendung als Endoprothese. Bei der
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Analyse des Anwachsverhaltens eines Implantats bzw. der Frage welchen Einfluss die Grenzflache
zwischen Festkdrper und Biosphare spielt, kann der KW-Belag nicht vernachlassigt werden. In
diesem Fall ist anzunehmen, dass das passivierte Metall mit einer dickeren Schicht an
Kohlenwasserstoffen belegt ist, da der KW-Anteil in der Luft in Krankenhdusern gegeniber der
AuBenluft stark erhéht ist. E. D. Dascalaki et. al. konnten zeigen, dass die totale Konzentration an
fliichtigen Kohlenwasserstoffen’® in Operationssdlen zwischen 0.28 und 46.9 mg/m3 liegen.
Normale Anteile der Kohlenwasserstoffe®* liegen im Bereich einiger pg/m3. Somit ist im
Operationssaal davon auszugehen, dass ein Implantat im Multilagen-Bereich mit
Kohlenwasserstoffen belegt ist.

In Abb. 25 sind die Gewichtungen der lokales Isothermen innerhalb der Gesamtmessung Uber den
zugehdrigen Adsorptionsenergien aufgetragen. Es kann aus dem Modell-System entnommen
werden, dass die Adsorption der ersten Monolage Alkohole unter Freisetzung einer Energie von 95
kJ/mol statt findet. Fir Wasser wurden hingegen zwei verschiedene Monolagenenergien gefunden.
Die Hbhere der Beiden liegt im gleichen Bereich, wie die Alkohole bei 95 kd/mol. Zusatzlich wurde
jedoch auch bei ca. 70 kd/mol eine mégliche Monolagenenergie gefunden. Vergleicht man dieses
Ergebnis mit Literaturdaten, so fallt auf, dass auch in anderen Messungen diese Diskrepanz der
Daten besteht. Der Bereich, in dem Monolagen- Adsorptionsenergien gefunden wurden*®474849
liegt zwischen 73 und 150 kd/mol. Eine mdgliche Erklarung hierfir sind die vielen Konfigurationen,
die Wasser auf der Oberflache einnehmen kann. Zusétzlich reagiert Wasser mit einer oxydischen
Oberflache, was zur Folge hat, dass eine Konfiguration des Wassers in eine Andere lbergehen
kann. Somit ist die Adsorptionsenergie des Wassers als eine sehr breite Energieverteilung
interpretierbar, die bei 70 kd/mol beginnt.

Der zweite fir den KW-Belag interessante Bereich der Adsorptionsenergien sind die Multilagen,
die energetisch zwischen der Monolage und der obersten Adsorbatschicht, die erst bei Erreichen
der Verdampfungsenthalpie entsteht, adsorbiert sind. Diese Energien befinden sich je nach
Monolage zwischen 50 und 95 kJ/mol firr die Alkohole.

Aus dem Modellsystem geht somit hervor, dass nicht nur die Partialdricke innerhalb der
Umgebungsluft ausreichen, um ein Implantat mit Kohlenwasserstoffen zu belegen, sondern
Anhand der Adsorptionsenergien ersichtlich ist, dass die Adsorption thermodynamisch glnstig ist.
Verallgemeinert man diese Ergebnisse auf die Spurenkohlenwasserstoffe in die Luft, so ist es
unrealistisch bei der Beschreibung der Grenzflache zwischen einer Endoprothese und der
Biosphare des menschlichen Kbérpers von einer reinen Oxidschicht auszugehen, da die
Implantation nicht unter KW-freien Bedingungen stattfinden kann.

6.2 Thermische Desorptions-Spektren

Im Folgenden werden die Reaktionskarten von D,O, Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol
dargestellt. Die aus den Reaktionskarten resultierenden Reaktionsanalysen werden kurz

51



dargestellt, um den Zusammenhang zwischen den Reaktionsgleichungen und den Karten zu
verdeutlichen. Danach werden die Desorptionsspektren der relevanten Massen (m/z) Uber der
Temperatur und die Anpassungen der Daten mit der RED1-Funktion gezeigt. AnschlieBend werden
die Desorptionsenergien der Alkohole und des reinen Wassers sowie die des Wassers, das mit
den Alkoholen desorbiert ist, gezeigt.

6.2.1 Reaktionskarten der Experimente

20

350

Abbildung 26: Reaktionskarte der TDS mit Deuteriumoxid

Aus der Karte in Abb. 26 geht hervor, dass Deuteriumoxid ab 450 K desorbiert und sich bei 550 K
in der Gasphase anreichert (Bereich A). Ab 575 K beginnt der Zerfall von D,O wahrend HOD
(Bereich B) gebildet wird und sich in der Gasphase anreichert. Zum Ende des Experiments ist der
H-D-Austausch nicht vollstdndig jedoch signifikant. Aus der Reaktionskarte kann man folgende
Reaktionsgleichung ableiten:

D20ads 2 D20ges (450 — 575 K)

D20ges + HoO = 2 HODyes (>575 K)
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Abbildung 27:Reaktionskarte der TDS mit Methanol

Die Reaktionskarte von Methanol (Abb. 27) zeigt zwei interessante Bereiche. Der Bereich A zeigt
die Desorption des molekularen Methanols. Um 580 K findet eine Anreicherung von Methanol in
der Gasphase (Bereich A) statt. Die Desorption von Methanol verlduft parallel zur Desorption der
Oberflachenfeuchtigkeit (D,O), wobei das Wasser (Bereich B) friher beginnt (ab 450 K) zu
desorbieren. Oberhalb von 580 K verringert sich der Anteil an Methanol in der Gasphase wieder,
wobei Methan (Bereich B) entstehen. Ob aus der Reaktion zusétzlich Wasser entsteht kann nicht
analysiert werden, da das desorbierte Oberflachenwasser diesen Effekt Uberlagert. Aus der
Reaktionskarte wurden folgende Reaktionen ermittelt:

D2044s 2 D20ges (>450K)

CH30H,4s > CH30Hges (>550K)

2 (Ti-OH-Ti)gitter + CH30Hges > CHy ges + HoOgts + 2 (Ti-O-Ti)gitter (>550K)

Die Bezeichnung H.Og; wurde deshalb gewahlt, da dieses Wasser genutzt wird, damit die
Reaktion stochiometrisch ist. Dieses Wasser kann Anhand der Reaktionskarte weder negiert noch
bewiesen werden.
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Abbildung 28:Reaktionskarte der TDS mit Ethanol

Die Reaktionskarte von Ethanol zeigt die wichtigen Bereiche A, B und C. Bereich A ist die
molekulare Desorption von Ethanol mit einer Anreicherung in der Gasphase um 625 K. Oberhalb
dieser Temperatur zerfallt Ethanol wieder und es entstehen Wasser und Methan (Bereich C). Vor
der Desorption von Ethanol reichert sich Methanol um 580 K in der Gasphase an (Bereich B) und
verschwindet bei héherer Temperatur wieder.

Die Spur des Kohlenmonoxids ist hier nicht markiert, da dies sowohl aus Methanol als auch aus
Ethanol entstehen kann. Die Reaktionskarte lasst die Unterscheidung der CO-Quelle nicht zu.

Wie im Fall der Methanol-Desorption Gberlagert die Desorption der Oberflachenfeuchtigkeit sowohl
die Desorption als auch die Reaktion. Die Desorption von Wasser beginnt bei 450 K. Somit
ergeben sich folgende Reaktionen:

D2044s 2 D20ges (<450K)

CH30H,4s > CH30Hges (<580K)

2 (Ti-OH-Ti)gitter + CH30Hges 2 CHy ges + HoOgts + 2 (Ti-O-Ti)gitter (>580K)

CoHsOHags > CoHsOHges (<625K)

CoHsOHges +2 (Ti-O-Ti)giter = CHa+ CO + 2 (Ti-OH-Ti)gitter (>625K)

Die Bezeichnung H.Og; wurde deshalb gewahlt, da dieses Wasser genutzt wird, damit die
Reaktion stochiometrisch ist. Dieses Wasser kann Anhand der Reaktionskarte weder negiert noch
bewiesen werden
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Abbildung 29:Reaktionskarte der TDS mit Propanol

Die Reaktionskarte von Propanol zeigt keinen Alkohol in der Gasphase. Neben Wasser desorbiert
ausschlieBlich Propen (Bereich A). Zur Analyse des Verbleibs des reinen Alkohols ist in Abb. 30
das Massenspektrum bei 670 K dargestellt. Aus dem Spektrum geht hervor, dass zwar Propen
(m/z=42) und Wasser (m/z=20) die Hauptkomponenten der Desorption sind, sich jedoch Propanol
(m/z=60) als Desorbatgas in kleiner Menge nachweisen lasst. Somit kdnnen zwei
Hauptreaktionen und eine kleine interessante Nebenreaktion formuliert werden:

C3H70Hags 2> CaHe des

C3H;OH~TI(TiO,) > CsHg ges + (TiO2)Ti-[ ] + HoOgs
CsH;OH.s > CoH7OHges (Nebenreaktion) 307/ oa;

y42

Propanol

Das entstandene Wasser H,Ogs wurde 20
aus stdéchiometrischen Grinden ] *

hinzugefigt. Dieses Wasser kann
Anhand der Reaktionskarte weder negiert
noch bewiesen werden. Die Bezeichnung
(TIOo)Ti-[ ] ist eine Sauerstoff-Fehlstelle

im Gitter.
T 2
O-I ||. . I||II I.I i I.I II ||I - |Z
>

0

Abbildung 30:Massenspektrum der Desorbatphase
der Propanol-TDS bei 670 K
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Abbildung 31:Reaktionskarte der TDS mit Butanol

Die Reaktionskarte von Butanol zeigt
eine homogene Desorption aller Peaks.
Da in der Gasphase keine Reaktionen zu
sehen sind, muss die Desorption wie
beim Propanol anhand eines
Massenspekirums analysiert  werden.
Dies wurde durch die Analyse der
Gasphase bei 650 K durchgefunhrt.

Aus dem Massenspektrum geht hervor,
dass die desorbierte Phase
hauptséchlich aus Buten (m/z=55)
besteht. Somit ergibt sich fir die Butanol-
Desorption folgende Reaktionsgleichung:

T[K] 700
80
{1 [PA] Butanol
J 55
] \
0- | . :llI : A : |.||! — . I.I ' .%
25 65

Abbildung 32:Massenspektrum der Desorbatphase
der Butanol-TDS bei 650 K

C4HyOH~Ti(TiO2) = C4Hgges + (TiO2)Ti-[ ] + HoOgts
Das entstandene Wasser H,Oqs wurde aus stdchiometrischen Grinden hinzugefligt. Dieses

Wasser kann Anhand der Reaktionskarte weder negiert noch bewiesen werden. Die Bezeichnung
(TiOL)Ti-[ ] ist eine Sauerstoff-Fehlstelle im Gitter.
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6.2.2 TDS-Spektren nach dem RED1-Model

Da in dieser Arbeit die Analyse der Alkohole auf Titandioxid im Vordergrund steht, werden zur
Analyse der Desorptionsenergien die Molekulpeaks [M]" verwendet und diese zusammen mit dem
Peak der Feuchtigkeit aus D,O vorgestellt. Eine Ausnahme bildet nur das Spektrum von Butanol,
da bei dieser Desorption kein Alkohol in der Gasphase nachgewiesen wurde. Die Spektren
enthalten neben den Rohdaten der Messung die gefittete Funktion des RED1-Modells.

26

{1 [PA]

D-Wasser

8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

350 700

Abbildung 33:Messdaten (schwarz) und Anpassung (m/z=20: blau) des TDS-Spektrums
von D-O

8 20
JiipAl | pAI[

Methanol

D 1 T T T T T 1 1 1 1

35 700

Abbildung 34: Messdaten (schwarz) und Anpassung (m/z=32: rot; m/z=20: blau) des TDS-
Spektrums von Methanol
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Abbildung 35:Messdaten (schwarz) und Anpassung (m/z=46: rot; m/z=20: blau) des TDS-
Spektrums von Ethanol
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Abbildung 36:Messdaten (schwarz) und Anpassung (m/z=60: rot; m/z=20: blau) des TDS-
Spektrums von Propanol
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Abbildung 37:Messdaten (schwarz) und Anpassung (m/z=53: rot) des TDS-Spektrums von
Butanol

6.2.3 Desorptions-Energien nach dem RED1-Model

Im Folgenden sind die Desorptionsenergien der Alkohole und des Wassers aller gemessenen
Desorptionen dargestellt. In Abb. 38 sind die Desorptionsenergieverteilungen fir die zuvor
adsorbierten Alkohole und das D-Wasser aufgetragen. Da die Desorptionen von deuterierten (mit
D.0O belegten) Oberflachen statt fanden, sind in Abb. 39 zusétzlich die Energieverteilungen des D-
Wassers, das neben den Alkoholen desorbiert war, aufgetragen.
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Abbildung 38: Verteilungen der Desorptionsenergien aller Messungen nach RED1
(Punkte) und Zusammenfassung der Einzelenergien zu einer Energieverteilung nach
Gauss (durchgezogene Kurve)
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Abbildung 39:Verteilungen der Desorptionsenergien der Oberfldchenfeuchte nach RED1
(Punkte) und Zusammenfassung der Einzelenergien zu einer Energieverteilung nach
Gauss (durchgezogene Kurve)

6.2.4 Parameter der Reaktion nach dem RED1 Modell

In der folgenden Tabelle sind die mittleren Arrhenius-Parameter der Reaktionen der Alkohole und
des Wassers zusammengefasst. Da fir Butanol keine molekulare Desorption und keine Reaktion
nachweisbar waren, sind hier keine Werte angegeben.

Desorbat Kot [S] E: [kJ/mol]
D-Wasser 4.48 43.33
Methanol 1.44 38.94
Ethanol 7.22 37.91
Propanol 0.07 26.91
Butanol
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6.2.5 Diskussion der TDS

Beim Vergleich der in dieser Arbeit angewendeten Methode der TDS mit der klassischen Variante
im UHV und auf Einkristallen®®**° fallt direkt auf, dass die Adsorption und die Desorption der zu
analysierenden Substanzen im Feinvakuumbereich von einem heterogenen Pulver statt fand. Dies
hat den Vorteil, dass die Desorption mit mehr Monolagen auf der Oberflache startet und damit dem
realen System (heterogen und mit Polylagen belegt) naher kommt. Somit wird die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse mit realistischen Bedingungen verbessert.

Aus den Rohdaten der thermischen Desorption geht hervor, dass die Desorption von der
Titanoxidoberflache unter 550 K beginnt. Auffallig ist hierbei, dass das Oberflachenwasser bei
geringerer Temperatur zu desorbieren beginnt als die Alkohole. An den Uber die RED1-Theorie
ermittelten Desorptionsenergien ist dieses Verhalten deutlicher ersichtlich. Die mittlere
Desorptionsenergie der Alkohole betragt 162 kd/mol und die von reinem D-Wasser bei 148 kd/mol.
Da die Desorption von einer ,feuchten* Oberflache stattfand, konnten zuséatzlich zur Energie des
reinen Wassers, Desorptionsenergien der Wasserlagen, die neben den Alkoholen adsorbiert waren
ermittelt werden. Die Werte dieser Energien sind auffallend kleiner als die des reinen Wassers und
liegen im Mittel bei 138 kd/mol. Eine mdgliche Erklarung hierfur ist, dass die Alkohole bei der
Adsorption mit dem Wasser um die Fehlstellen konkurrieren kdnnen. Somit ist auf einer feuchten
und KW-belegten Oberflache die Zahl der mit Wasser ,gefullten* Fehlstellen kleiner. Nimmt man
nun an, dass sich die Desorptionsenergie eines Mols aus der Summe der
Einzeldesorptionsenergien der Molekulle von der Titanoxid-Oberflache ermitteln lasst, so wird klar
warum die Energien des Wassers mit zunehmender Menge an Nicht-Wasser-Adsorbaten auf der
Oberflache sinken. Der Anteil der Wassermolekile in der Adsorbatphase, der nicht in Fehlstellen
sitzt, wird somit hodher, da mache Fehlerstellen mit Alkoholen besetzt sind. Da nun die
Wassermolekile nur noch physisorbiert vorliegen kdénnen, muss deren Desorptionsenergie
geringer sein, als die der Chemisorbierten. Dies kann dann zu einer Verschiebung der Energie zu
einem geringeren Wert flhren.

Verglichen mit den ermittelten Adsorptionsenergien sind die Desorptionsenergien aller Messungen
héher. Somit muss nach der Adsorption auf der Oberflache eine zweite Reaktion statt finden. M. A.
Henderson® zeigte mit '®0-Titanoxid-Oberflachen, dass zwischen adsorbiertem '®O-Wasser und
TiO, Uber Hydroxylrekombination einen Isotopenaustausch bei 300 K stattfindet. Dies zeigt, dass
die Oberflache schon bei Raumtemperatur mit dem Adsorbat reagiert. In einer spateren Arbeit®
konnte gezeigt werden, dass diese Interaktion auch mit Methanol funktioniert. Somit ist die in
dieser Arbeit gemessene Desorption nicht die Umkehrung der Adsorption, sondern die Umkehrung
der Summe aus Adsorption und Oberflachenreaktion. Henderson konnte zeigen, dass nach der
Desorption zwar der Alkohol wieder rekombiniert vorlag, jedoch ein Sauerstoff-Austausch mit der
Oberflache mdglich war. Makroskopisch entsprechen die Vorgédnge von der Adsorption lber die
Reaktion bis zur Desorption einem Born-Haber-Kreisprozess. In  Abb. 40 ist der Prozess der
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Oberflachenvorgange bei der Interaktion der Alkohole mit Titanoxid zusammengefasst dargestellt.
Bei Temperaturen oberhalb von 600 K konnte ein Zerfall einiger Desorptionsprodukte beobachtet
werden und die Produkte der Reaktion ermittelt werden. Zusatzlich wurden die Reaktionen mit
ihren Arrhenius-Parametern charakterisiert. Eine Auffélligkeit hierbei ist, dass Propanol eine sehr
kleine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ko 4=0.07 s hat und Butanol keine Reaktion zeigt. Ein
moglicher  Grund  fur  diese

Beobachtung ist, dass diese EA
Alkohole schon in einer Reaktion
. - desorbierter

bei Raumtemperatur umgesetzt A Zustand

werden und nur noch stabile Physisorption

Intermediate und Produkte einer —95% Desorption

maoglichen Katalyse desorbiert sind.

Vergleicht man die +62 X physisorbierter
. _ A mol Zustand

Reaktionsparameter des Wassers Chemisorption

mit denen der Alkohole, so fallt au, ~67X

dass diese in der gleichen hermisorbiert

chemisorbierter

GréBenordnung zu finden sind. Yy Zustand

Daraus folgt, dass die Reaktion

mehr von der Hydroxylfunktion im

Molekdl als vom Rest (H oder
CnH2n+1) abhangt
Aus den Ergebnissen der TDS

Abbildung 40: Born-Haber-Kreisprozess der Interaktion
von Alkoholen mit TiO»

lassen sich Aussagen zur KW-Belegung auf Endoprothesen aus Titanbasislegierungen ableiten.
Die Wasserschicht auf der Oberflache ist weniger stark gebunden als die Kohlenwasserstoffe, die
auch auf feuchten Oberflachen adsorbieren. Somit ist die Lagerung von Endoprothesen in
wassrigen Lésungen als Schutz gegen Kontaminationen nicht geeignet. Zusétzlich zeigt die hohe
Desorptionsenergie, dass die Kohlenwasserstoffe chemisch an die Oberflache gebunden sind.
Somit ist eine Desorption unter Kérperbedingungen nicht zu erwarten.

6.3 Einfluss von Kontaminationen auf Adsorptionen aus der fllissigen Phase

6.3.1 Adsorption von Aminosauren

In Abb. 41 ist die Adsorption von Glyzin auf der sauberen (gesputtert) und der kontaminierten
Oberflache gezeigt. Die Messungen zeigen, dass die Erh6hung der Konzentration um den Faktor
50 nur eine Erhéhung der Bedeckungsanderung um den Faktor 2-3 bewirkt. Die Messung in Abb.
42 zeigt, dass Glyzin bis 50 mM nicht an die kontaminierte Oberflache adsorbiert.
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Abbildung 41: Einfluss von Kontaminationen auf die Glyzin-Adsorption an Titanoxid
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Abbildung 42: Massenbelegung der Oberfldche bei Anderung der Glyzin-Konzentration

Die Daten in Abb. 43 zeigen die Massenbelegung 3 Minuten nach Zugabe des Adsorbats mit und
ohne Kontaminationen. Die Oberflachen wurden mit UVOX gereinigt. Nur die Oberflache vor der
Messung von Lysin wurde mit H,O, behandelt.
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Die Unterschiede der Adsorption auf sauberer und kontaminierter Oberflache sind fir jede
Substanz unterschiedlich. So wirkt sich der Einfluss der Kohlenwasserstoff- Kontamination bei
Cystein, Arginin und Lysin starker auf das Adsorptionsverhalten aus als bei Glyzin und 11-Amino-
Undecansaure.

Einfluss von Kontaminationen auf die Adsorption von Biomolekiilen

Ps
[10™ kg/m?]

LYS GLY ARG AUS CYS

Abbildung 43:Unterschiede der Adsorption von Aminosduren auf kontaminierten (+KW)
und sauberen (-KW) Titanoxid-Oberfldchen von Lysin (125mM), Glyzin (1256mM), Arginin
(125 mM), Cystein (115 mM) und 11-Amino-Undecanséure (5 mM)

6.3.2 Diskussion der Adsorption aus der flissigen Phase

Das Spektrum der gesputterten Probe (Abb. 41) zeigt, dass Glyzin schon bei einer Konzentration

von 10 mM an die saubere Titanoxidoberflache adsorbiert. Versucht man die Adsorption in diesem

Konzentrationsbereich auf einer kontaminierten Oberflache (Abb. 42), so stellt man fest, dass

sogar die 5 fache Glyzinkonzentration nicht fir die Adsorption ausreicht. In diesem Experiment

wurde danach die 50 fache Glyzinkonzentration eingesetzt, um die Adsorption der Aminosaure an

die Oberflache zu erzwingen. Auffallig ist, dass die Anderung der Massenbelegung der jedoch nur
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auf die 2-83 fache Menge angestiegen ist. Dieses erste Ergebnis zeigt deutlich, dass der
Kohlenwasserstoffbelag auf der oxydischen Oberflache einen massiven Einfluss auf die Adsorption
der Biomolekile hat. Somit kann dieser Einfluss qualitativ als gegeben angesehen werden, jedoch
liefert die das elektrochemische Model, an das die Daten gefittet wurden, um physikalisch-
chemische GrdBen zu ermitteln, ein groBes Problem. Da die Anpassung der Daten auf der
Veranderung der Impedanz des Schwingquarzes basieren, sind die Massenbelegung der
Oberflache und die Viskositatsanderung der Lésung nicht strikt voneinander trennbar. Sowohl die
Massenbelegung als auch die Viskositatsdnderung (bei verdnderter Konzentration der Lésung)
bedingen eine Anderung der Impedanz des Quarzes. im Elekirochemischen Model werden diese
mechanischen GréBen zwar unterschieden, jedoch sind sie im Rohsignal vereint. Die erste
Méglichkeit dieses Problem zu verkleinern, wurde bei der Anpassung der Daten durchgefiihrt, da
nicht der Betrag der reziproken Impedanz der Theoriefunktion an die Daten angepasst wurde,
sondern Real- und Imaginérteil der Admitanz. Somit wurden nummerisch zwei Funktionen mit der
Bedingung, dass ihre Parameter gleich sein missen, angepasst. Dieser Trick erhéht zwar die
Wahrscheinlichkeit daflr, dass n_ nicht in ps Ubergeht bzw. umgekehrt, ist jedoch keine Garantie
fir den Erfolg. Betrachtet man den Verlauf der Viskositat (Abb. 44) der Messung aus Abb. 42, so
scheint die Viskositat klar von der Massenbelegung getrennt zu sein.

6.5

1 n.[mPa*s]

5 mM
13 mM

t[s]
4.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 6000

Abbildung 44: Viskositét der Lésung auf dem Quarz bei Anderung der Analytkonzentration
(Spektrum zugehdrig zu Abb. 42)

Unabhé&ngig davon, ob die beiden Parameter trennbar sind, zeigen die Ergebnisse aus Abb. 41-44
bei der sauberen Probe ein Signal bei 10 mM Glyzin und bei der kontaminierten Probe kein Signal
bis 50 mM. Somit wird deutlich, dass der Einfluss der KW-Kontamination auf die Adsorption
existiert, jedoch ist die Quantifizierung der Viskositdt und der Massenbelegung nicht mdglich.
Daher kénnen die Daten zwischen Adsorption auf sauberer und kontaminierter Oberflache nur
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relativ zu einander verglichen werden.

Aufgrund der groBen Zeit, die fir eine Messung mit einer gesputterten Oberflache erforderlich ist,
wurde die Reinigungsmdglichkeit nicht weiter angewendet. Das groBe Zeitintervall ergibt sich
dadurch, dass in Flissigkeit gemessen und transferiert wurde. Hierdurch wurde immer Wasser in
die UHV-Kammer, in der die Probe gesputtert wurde, eingebracht. Dieses Wasser verursachte
extrem lange Evakuierungszeiten. Um das Problem der zeitintensiven Oberflachenreinigung zu
vermeiden wurde in spateren Experimenten die Reinigung unter Raumluft mit UV-Licht
durchgefihrt. In Abb. 43 sind die Daten der Adsorption unter Bertcksichtigung der Kontamination
zusammengefasst. Aus der Grafik geht hervor, dass die Aminosduren Cystein, Arginin und Lysin
(Gruppe R) eine starkere Abhangigkeit der Adsorption von der Kohlenwasserstoffbelegung haben
als die Messungen von Glyzin und 11-Amino-Undecansaure (Gruppe H). Der Unterschied in der
molekularen Zusammensetzung dieser beiden Gruppen ist die Seitenkette. Die Aminosduren in
Gruppe R haben als Seitenkette einen Heterokohlenwasserstoffrest, wohingegen die Gruppe H nur
H-Atome als Seitenkette hat. Die GrdBe des Unterschieds der Adsorption zwischen KW-belegter
und mit reduziertem KW-Gehalt belegter Oberflache scheint somit ein Effekt der Seitenketten zu
sein. Die 11-Amino-Undecansaure diente in diesem Experiment als Peptid-Analogon eines
Tetrapeptids, bei dem das Peptid-Rickgrat formal durch Methylengruppen ersetzt wurde. Somit
fallen auch die mdglichen Aminosdure-Seitenketten im Analogon weg. Das Experiment der
Adsorption zeigte, dass in diesem Fall, bei dem sowohl die Heteroatom-Interaktion zwischen
Adsorbat und Oberflache als auch die Seitenketteninteraktion eliminiert wurden, kein signifikanter
Unterschied der Adsorption in Abhangigkeit der Kontamination mehr besteht.

Verallgemeinert man diese Erkenntnisse auf Polypeptide und Proteine, so bedeutet dies, dass
jedes Protein ein anderes Verhalten gegenliber Kontaminationen zeigt. Somit scheint es von den
Seitenketten auf der Oberflache eines Proteins abzuh&ngen, welchen Einfluss Kontaminationen
auf die Adsorption nehmen.
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7 Schlussfolgerung

Die Daten der Adsorptionsisothermen zeigen, die Alkohole aus thermodynamischer Sicht besser
an die Oberflache adsorbieren als das Wasser. Im relevanten System — die Grenzflache zwischen
einer Endoprothese aus einer Titanbasislegierung und der Operationssaal-Luft — befinden sich
neben der Luftfeuchtigkeit auch Alkohole in der Raumluft, da diese Bestandteile von
Desinfektionsmitteln sind. Somit kann unter realistischen Bedingungen (wahrend einer
Implantation) davon ausgegangen werden, dass Alkohole auf der Implantat-Oberflache adsorbiert
sind. Somit muss die Endoprothese schon vor der Implantation mit Kohlenwasserstoffen
kontaminiert sein.

Die Spektren der thermischen Desorption zeigen, dass das Oberflachenwasser auf Titanoxid
schon bei niedrigerer Temperatur desorbiert als die Alkohole. Dies spiegelt sich in der
Desorptionsenergie, die fir Alkohole héher ist (162 kd/mol), wieder. Fir das reale System im
Krankenhaus bedeutet dies, dass ein vorhandener KW-Belag auf einer Endoprothese so stark an
die Oberflache gebunden ist, dass dieser wahrend einer Implantation nicht entfernt wird. Somit
muss bei jeder Analyse des Anwachsverhaltens eines Implantats aus Titanbasislegierung die
Kohlenwasserstoffkontamination berlicksichtigt werden.

Um zu zeigen, dass die KW-Kontamination einen Einfluss auf das Anwachsverhalten eines
Implantats hat, wurde der komplizierte Prozess des Verwachsens eines Fremdkdrpers in Gewebe
auf den Initialschritt, die Adsorption einzelner Molekiile, herunter gebrochen. Hierbei konnte
gezeigt werden, dass KW-Kontaminationen auf Titanmaterialien das Adsorptionsverhalten von
Aminosauren beeinflussen. Dieser Effekt ist fir verschiedene Aminos&uren unterschiedlich. Somit
kann sich der KW-Belag Uber diesen Initialschritt auf das Anwachsverhalten eines Implantats
auswirken.

Die Gemeinsamkeit der gemessenen LQCM-Daten ist, dass alle Aminosduren auf der sauberen
Oberflache besser haften als auf der kontaminierten. Somit scheint der KW-Belag die Adsorption
der Aminos&uren zu behindern. Unabhangig von dieser Arbeit konnten G. Miiller et. al. zeigen®',
dass mehr Zellen des Modellstamms fir humane Osteoblasten MG63 auf der Oberflache einer
Titanbasislegierung gebunden werden, wenn der KW-Anteil auf der Oberflache reduziert ist. Da
beide Arbeiten unabhangig und mit unterschiedlichen Methoden ein vergleichbares Ergebnis
lieferten, kann davon ausgegangen werden, dass die Luft im Operationssaal einen entscheidenden
Einfluss auf den Erfolg der Implantation hat.
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8 Zusammenfassung

Das Material Titan wird Aufgrund seiner biokompatiblen Eigenschaften flr orthopadische und
dentale Implantate eingesetzt. Neben der erfolgreichen Implantation kommt es jedoch in manchen
Fallen zu Komplikationen, die nicht zum Anwachsen des Implantats fihren. Ein Grund fir die
Komplikationen kdnnen Kohlenwasserstoff-Kontaminationen auf der Titanoxid-Oberflache sein.
Diese aus der Luft stammenden Kontaminationen wurden im Rahmen dieser Arbeit analysiert und
deren Einfluss auf die Adsorption von Aminosauren studiert. Als Modellsystem wurden die Alkohole
gewahlt, da deren Konzentration in der Raumluft in Krankenhausern stark erhéht ist.

Zur Analyse der Adsorption auf Titanoxid wurden Adsorptionsisothermen im Druckbereich von 10°
bis 10* Pa mit Alkoholen und Wasser gemessen. Hierbei konnte beobachtet werden, dass die
Adsorption der Alkohole bei geringerem Druck (10° Pa) beginnt als die des Wassers (10 Pa).
Eine weitere wichtige Erkenntnis ist, dass sowohl das Wasser als auch die Alkohole schon bei
Driicken adsorbieren, die unterhalb der Partialdriicke der jeweiligen Substanz in der Atmosphére
liegen. Zur Ermittlung der zugehdrigen Adsorptionsenergien wurden die Daten an die im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Brunauer-Emmet-Teller-Freundlich-Isotherme (BFI) angepasst. Diese
Isotherme unterscheidet sich von der klassischen Freundlichisotherme in der Beschreibung der
lokalen Isothermen der heterogenen Oberflache. So ist die klassische Freundlich-lIsotherme durch
eine Summe von Langmuir-Isothermen gegeben, wobei die BFI durch die Summation von lokalen
BET-Isothermen entsteht. Aus der Anpassung der Rohdaten folgt, dass die Adsorptionsenergie der
ersten Monolage fir die Alkohole 95 kJ/mol ist und die Adsorptionsenergie des Wassers im
Intervall zwischen 70 und 95 kJ/mol liegt. Sowohl der geringe Druck, bei dem Adsorption statt
findet, als auch die Adsorptionsenergien zeigen, dass die Adsorption von Alkoholen aus der Luft an
Titanoxid-Oberflachen thermodynamisch glnstig ist.

Zur Analyse der Haftstarke wurden die Alkohole des Modellsystems von der feuchten Titanoxid-
Oberflache desorbiert. Hierzu wurde die Technik der Thermischen Desorptions Spektrometrie
(TDS) angewendet. Dabei wird die TiO,- Oberflache mit konstanter Heizgeschwindigkeit erhitzt
und zu jeder Temperatur ein Massenspekirum der Desorbatgasphase gemessen. Damit im
Spektrum zwischen der Oberflachenfeuchtigkeit und den Hydroxylfunktionen aus dem Alkohol
unterschieden werden konnte, wurde vor jedem Experiment das H,O auf der Oberflache durch
D.0O ersetzt und danach der Analyt-Alkohol an die Oberflache adsorbiert. Aus den Daten der TDS
wurden dann die Hauptreaktionen ermittelt und festgestellt, dass die kleinen Molekile D.O,
Methanol und Ethanol signifikant molekular desorbieren wohingegen Propanol und Butanol
verstarkt zur Fragment-Desorption neigen. Beim Vergleich der Desorption der Alkohole mit der
Wasserdesorption wurde ermittelt, dass die Oberflachenfeuchtigkeit bei geringerer Temperatur
beginnt zu desorbieren als die Alkohole. Bei erhdhter Temperatur Gber 600 K wurden die
Desorptionsreaktionen durch den Zerfall der Desorbate Uberlagert. Um diese Ergebnisse
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quantifizieren zu kdénnen, wurden die Daten mit dem neu entwickelten RED1-Modell angepasst.
Dieses Modell erlaubt die Uberlagerung einer Desorption von einem Festkdrper mit einer Reaktion
der Stoffe in der Desorbat-Gasphase. Die Ergebnisse der Anpassung sind die
Desorptionsenergien fir die Alkohole (162 kJ/mol), fir reines Wasser (148 kJ/mol) und fir die
Oberflachenfeuchtigkeit neben den Alkoholen (138 kd/mol). Aus den Desorptionsenergien geht klar
hervor, dass der Alkohol starker an der TiO.,-Oberflache haftet als das Wasser und somit die
Desorption unter physiologischen Bedingungen nicht zu erwarten ist. AuBer den Desorptions-
Energien wurden die Arrhenius-Parameter der Zerfallsreaktion ermittel. Diese liegen fir die
Alkohole und das Wasser in der gleichen GréBenordnung (ko =0.07-7.22 s und E,=26.91-43.33
kdJ/mol). Somit ist anzunehmen, dass die Reaktion maBgeblich durch die Hydroxylfunktion
verursacht wird, da dies die chemische Gemeinsamkeit der Analyten ist.

Zum Ende der Arbeit wurde der Einfluss der Kohlenwasserstoffschicht auf die Adsorption von
Aminoséduren untersucht. Hierzu wurden die Oberflachen mit verschiedenen Methoden gereinigt,
so dass die Adsorption auf der mit Kohlenwasserstoffen kontaminierten Oberflache mit der
Adsorption auf Oberflachen mit reduziertem Kohlenwasserstoffanteil verglichen werden konnte.
Die Messungen zeigen, dass die Anderungen der Bedeckungen bei Adsorption auf kontaminierten
Oberflachen kleiner sind als auf Oberflachen mit reduziertem Kohlenwasserstoff-Anteil. Dieser
Effekt scheint in der Seitenkette der Aminosdure begriindet zu sein, da die Experimente zeigten,
dass der Unterschied der Adsorption auf ,sauberer” und ,verunreinigter” Oberflache fir Glyzin und
11-Amino-Undecansaure am geringsten ist. Die Kontamination scheint somit die Adsorption von
Biomolekllen zu behindern.

Unabhéngig von dieser Arbeit konnten G. Miller et. al. zeigen®', dass mehr Zellen des
Modellstamms flr humane Osteoblasten MG63 auf der Oberflache einer Titanlegierung gebunden
werden, wenn der Kohlenwasserstoff-Anteil auf der Oberflache reduziert ist. Da beide Arbeiten
unabhéngig und mit unterschiedlichen Methoden ein vergleichbares Ergebnis liefern, kann davon
ausgegangen werden, dass die Luft im Operationssaal einen entscheidenden Einfluss auf den
Erfolg der Implantation hat.
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13 Anhang

13.1Programm zur Auswertung der Adsorptionsisothermen

//Auswertung der Adsorptionsisothermen (Gasphase) nach BFI
//A.OM.
I
clear;//sorgt dafiir, dass der Speicher bei mehrmaligem Ausfiihren nicht volllauft!!!
f=gct();
f.pixmap="on";
pf_nett=[];theta_nett=[];
stacksize(1e8);
iwin=0;
f0=6e6;//6 MHz
R=8.31451;//J/K/mol
mu=2.947e10;//kg/m/s2
rhosi=2.648e3; //kg/m3
Na=6.022e23;//1/mol
M=[18.01,32.04,46.07,60.10,74.12]*1e-3; //Molmasse der Adsorbate in kg/mol
A=[12.5,21.9 ,28.3 ,32.8 ,35.4 ]*1e-20; //Moekuelflaeche in m2
pdampf=[831 ,5367 ,2491 ,789 ,133;
2438 ,13441 ,5798 ,1988 ,633;
5741 ,28402 ,13297 ,4981 ,1826;
12245 ,55214 ,29531,12207 ,4494;
24695 ,102145 ,60774 ,27653 ,10221;
30931 ,124411 ,74650 ,34600 ,13289];/Wert in Pa Matrix: jede Spalte ist ein Ads; jede Zeile ist eine Temp (ganze Zeile hat gleiche
Temp)
dHv=[40.65,100 ,43.98,25;
35.21 ,64.6 ,37.43 ,25;
38.56,78.29 ,42.32 ,25;
41.44 97.2 ,47.45 25;
43.29 ,117.73 ,52.35 ,25];//dHv=[dHv1,T1,dHv2,T2]; Zeilen 1:5 = HOH;C10H;C20H;C30H;C40H // in kd/mol;°C
if MSDOS then
sl="\";
else
sl="/";
end;
pfad0="C:\Dokumente und Einstellungen\User\Eigene Dateien\MOPPEL16\SCIENCE\PROMOTION\adsiso"+sl;
csv=buttondialog("Welche Daten sollen gelesen werden?","*.bfi|*.csv|*.all","question");
select csv
case "2" then //else hierzu ist in Zeile 239//das end in Zeile 243
winfo=buttondialog("Hier werden aus einer Datei die Gleichgew-Bedeckungen ausgesucht und in eine *.bfi Datei
geschrieben!","weiter>>","info");
I
fitten=%f;//weil hier nur einzelene Daten ausgesucht werden, aber das Gesamtbild noch unvollstandig ist
csv=tk_getfile("*C.csv",pfad0+"DATEN_ADSISO"+sl);
agilent_datei=excel2sci(csv);
test=dir(dirname(csv));
test=test(2);//Vektor der Dateinamen
position=find(test==basename(csv)+".txt");//wenn %t, dann position (ein integer), sonst [] (leere Menge)
I
p=agilent_datei(:,3);
p=p(2:size(p,1));
p=evstr(p);
if min(p)<0 then
p=p+ones(p)*abs(min(p));//verhindert negative Dricke!!!
end;
if eval(part(basename(csv),8:9)+part(basename(csv),6:7)+part(basename(csv),4:5))<71116 then //Daten vor den 16.11.07
p=p*133000;//Druck in Pa hoch
winfo=buttondialog("alte Daten (hochdruck): "+string(basename(csv)),"weiter>>","info");
else
if min(p)<1 then
p=p*10000;//Druck in Pa hoch
winfo=buttondialog("neue Daten (hochdruck): "+string(basename(csv)),"weiter>>","info");
else
p=(107(1.3301*p-ones(p)*10.349))*100;//Druck in Pa tief
winfo=buttondialog("neue Daten (tiefdruck): "+string(basename(csv)),"weiter>>","info");
end;//if min(p)
end;//if eval(part...
I
if position==[] then
//bedeckungen mit den Faktoren ausrechnen
tgrV=agilent_datei(:,6);
tgrV=tgrV(2:size(tgrV,1));
tgrV=evstr(tgrV);
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tgrV=tgrV(1:length(p));//hier geschehen...
tgrV=tgrV-ones(tgrV)*tgrV(1);//nur so fangt die Messung bei Null an
if part(basename(csv),10:13)=="MeOH" then//berechnung von df, da spater aus df/df1 tgr ermittelt wird

end;// if ...="MeOH"...
else
qcm_datei=fscanfMat(dirname(csv)+sl+test(position));
f=gcm_datei(:,6);
timef=gcm_datei(:,1);
timep=agilent_datei(:,2);
timep=timep(2:size(timep,1));
timep=evstr(timep);
px=[;
for zeit=1:length(timef),
ind1=find(timep<timef(zeit));
ind2=max(ind1);
px=[px;p(ind2)];
end; //for zeit=...
pP=pXx;
df=f-ones(f)*f(1);
end;//if position==]]

ads=part(basename(csv),10:ads);
select ads,
case "HOH" then n_ads=1;//Spaltennummer flr pvap- Matrix
case "MeOH" then n_ads=2;
case "EtOH" then n_ads=3;
case "PropOH" then n_ads=4;
case "ButOH" then n_ads=5;
end;//select
c1=strindex(basename(csv),"H")+1;
c1=c1(length(c1));// Grund in Zeile 102 bei ads-=...
c2=strindex(basename(csv),"C")-1;

T=celsius+273.15;
select T,

case 278.15 then n_T=1;//5C

case 293.15 then n_T=2;//20C

case 308.15 then n_T=3;//35C

case 323.15 then n_T=4;//50C

case 338.15 then n_T=5;//65C

case 343.15 then n_T=6;//70C
end;//select//Zeilennummer fir pvap- Matrix
messdatum=eval(part(basename(csv),4:9));

df1=M(n_ads)/A(n_ads)*2*f0"2/(Na*sqrt(mu*rhosi))*(8/12.7)"2;
tgr=-df./df1;
messdatum(~bfi), tgr, p
inp=p;
intgr=tgr;
errcatch(241,"continue");
load(pfad0+"daten_BFI"+sl+basename(csv)+"_savedValues.bfi");//wenn %f dann p und tgr unbekannt sonst bekannt
if (iserror(241)) then,
suchmax=%t;
else
suchmax=buttondialog("File "+basename(csv)+"_savedValues.bfi"+" already exisits!","new file|cancel","info");
suchmax=(suchmax=="1");
end;//if iserror
if suchmax then
pf=p;
tgrf=tgr;
Ip=log10(max(p,1e-8));
ltgr=log10(max(tgr,1e-4));
Ipf=lp;
Itgrf=Itgr;
/Ixset("window",iwin);
linear=buttondialog("Wie sollen die Daten dargestellt werden?","LOG|LIN","question");
linear=(linear=="2");
an=%t;
while an then
if linear then
xbasc(iwin);
xtitle(ads+" "+string(celsius)+" °C","p/Pa","tgr");
xgrid(0);
plot2d(p,tgr,0);
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plot2d(pf,tgrf,-1);
legends(string(messdatum),-1,opt="ul");
else,
xbasc(iwin);
xtitle(ads+" "
xgrid(0);
plot2d(Ip,ltgr,0);
plot2d(lpf,ltgrf,-1);
legends(string(messdatum),-1,opt="ul");
end;//if linear...
xyO=xclick();
if xy0(1)==5 then,
an=%f;
else
xy1 =xclick();
if linear then
indy=find((tgr>xy0(3))&(tgr<xy1(3)));
vvgl=find(p(indy)>xy0(2)&p(indy)<xy1(2));
vgl =indy(vvgl);
if vgl==[] then
disp("Fehlschuss...atsch!");
else
tgrf(vgl)=1e-4;//
ltgrf(vgl)=-4;
end; // if vgl
else
indy=find((ltgr>xy0(3))&(ltgr<xy1(3)));
vvgl=find(Ip(indy)>xy0(2)&Ip(indy)<xy1(2));
vgl =indy(vvgl);
if vgl==[] then
disp("Fehlschuss...atsch!");
else
tgrf(vgl)=1e-4;
ltgrf(vgl)=-4;
end; // if vgl
end;//if linear...
end; // if xy0
end; //while
/lpause
// Sortieren von pMat und tgrMat in eine Spalte
al=find(ltgrf>-2&ltgrf<3);
pf=p(al);
tgrf=tgr(al);
Ipf=log10(max(pf,1e-8));
ltgrf=log10(max(tgrf,1e-4));
savedValues=["p" ,"tgr" ,"ads";
"pf" "tgrf" ,"n_ads";
"Ip"ltgr" T
"Ipf","Itgrf","n_T"];
save(pfad0+"daten_BFI"+sl+basename(csv)+"_savedValues.bfi",p,tgr,ads,pf,tgrf,n_ads,Ip,ltgr, T,Ipf,ltgrf,n_T,savedValues);
end;//if suchmax...
case "1" then //gehért zu Zeile 37: select csv then...
winfo=buttondialog("Hier werden viele *.bfi Daten zu einer *.all Datei zusammengefasst! Der Prozess wird mit ABBRECHEN
beendet!","weiter>>","info");
counter=0;
zusammenpack=%!t;
fitten=%t;//weil hier zusammengefasste Daten verarbeitet werden sollen
while zusammenpack then
counter=counter+1;
bfi=tk_getfile("*.bfi",pfad0+"daten_BFI"+sl);
zusammenpack=~(bfi=="");
if zusammenpack==%f then
break
end;
load(bfi);//p,tgr,ads,pf,tgrf,n_ads,Ip,ltgr, T,Ipf,ltgrf,n_T
if counter==1 then,
datumMat=[];
tgrMat=[];
pMat=[];
fak=[];
ltgrMat=[];
IpMat=[];
IpMat_all=[];//in den _all Matrizen werden die Rohdaten gesammelt
ltgrMat_all=[];
end;
messdatum=eval(part(basename(bfi),4:9));
datumMat=[datumMat;messdatum];
wertO=size(IpMat_all,1)-size(lp,1);//wenn das Null wird, dann wird nix (also die leere Menge) angehangt
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if wert0<0 then //Vektor hat mehr Zeilen als die Matrix
IpMat_all=[IpMat_all;zeros(abs(wert0),size(IpMat_all,2))];//abs(wert0)=Anzahl der Zeilen, die die Martix mehr braucht
IpMat_all=[IpMat_all,Ip];//Neue verlangerte Matrix exitsiert, alo kann der Vektor auch angeschlossen werden
ltgrMat_all=[ltgrMat_all;zeros(abs(wert0),size(IpMat_all,2))];
ltgrMat_all=[ltgrMat_all,ltgr];
else
Ip=[lp;zeros(abs(wert0),1)];//hier ist wert0>0, also der Vektor ist zu kurz und wird hier verlangert
IpMat_all=[IlpMat_all,Ip];
ltgr=[ltgr;zeros(abs(wert0),1)];
ltgrMat_all=[ltgrMat_all,ltgr];
end;//if wert0...
wertO=size(tgrMat,1)-size(tgrf,1);//wenn das Null wird, dann wird nix (also die leere Menge) angehangt
if wert0<0 then //Vektor hat mehr Zeilen als die Matrix
tgrMat=[tgrMat;zeros(abs(wert0),size(tgrMat,2))];//abs(wert0)=Anzahl der Zeilen, die die Martix mehr braucht
tgrMat=[tgrMat,tgrf];//Neue verlangerte Matrix exitsiert, alo kann der Vektor auch angeschlossen werden
pMat=[pMat;zeros(abs(wert0),size(pMat,2))];
pMat=[pMat,pf];
fak=[fak;0];//mit jeder neuen Messung muss auch ein neuer Faktor dazu angelegt werden
/Igleiche Prozedur auch fir die logarithmierten Werte
ltgrMat=[ltgrMat;zeros(abs(wert0),size(ltgrMat,2))];
ltgrMat=[ltgrMat, ltgrf];
IpMat=[IpMat;zeros(abs(wert0),size(lpMat,2))];
IpMat=[IpMat,Ipf];
else
pf=[pf;zeros(abs(wert0),1)];//hier ist wert0>0, also der Vektor ist zu kurz und wird hier verlangert
pMat=[pMat,pf];
tgrf=[tgrf;zeros(abs(wert0),1)];
tgrMat=[tgrMat,tgrf];
fak=[fak;0];
Ipf=[lpf;zeros(abs(wert0),1)];//hier ist wert0>0, also der Vektor ist zu kurz und wird hier verlangert
IpMat=[IpMat,lpf];
ltgrf=[ltgrf;zeros(abs(wert0),1)];
ltgrMat=[ltgrMat, ltgrf];
end;//if wertO...
end;//while zusammenpack...
tgrMatx=tgrMat;
bed=°/ot;
while bed then
xbasc(iwin);
subplot(211);
ltgrMatx=log10(max(tgrMatx,1e-8));
plot2d(IpMat,ltgrMatx,-[1:size(pMat,2)]);
xtitle(ads+string(T-273.15),"Igp/Pa","Igtgr");
xgrid(0);
legends(string(datumMat),-[1:size(pMat,2)],opt="ul");
legends(string([1:size(pMat,2)]),-[1:size(pMat,2)],opt="Ir");
plotframe([-6,-3,4,3],[5,6,5,5]);
subplot(212);
plot2d(pMat,tgrMatx);
xtitle(" ","p/Pa","tgr");
fak=eval(x_dialog("Faktoren zum tgr verschieben = Vektor mit "+string(size(pMat,2))+" Elementen",string(fak)));
for i=1:length(fak),
tgrMatx(:,i)=fak(i)*ones(tgrMat(:,i))+tgrMat(:,i);//muss nochmal diskutiert werden, ob jetzt Faktor oder Summand;laut paper muss
Summand

end;
ans=buttondialog("Faktoren bestimmen?","JA|NEIN","question");
bed=(ans=="1");

end;//while bed
pf=matrix(pMat,-1,1);//matrix(Zielmatrix,Zeilenzahl,Spaltenzahl) vektor= jede Spalte der Mat untereinander schreiben
tgrf=matrix(tgrMatx,-1,1);//p und tgr sind ab jetzt mit den neueren Daten (iberschrieben
[pf,ind]=sort(pf);//ind zeigt an wo das Element in der Urspringsdatei war; sortiert so dass pneu(1)=max(palt)
tgrf=tgrf(ind);
Ipf=log10(max(pf,1e-8));
ltgrf=log10(max(tgrf,1e-4));
Ip=matrix(lpMat_all,-1,1);
ltgr=matrix(ltgrMat_all,-1,1);
[Ip,ind]=sort(Ip);
ltgr=Itgr(ind);
winfo=buttondialog("Durchfuehrung letzter Feinkorrekturen!","weiter>>","info");
an=%it;
iwin=iwin+1;
xset("window",iwin);
while an then
xbasc(iwin);
xtitle(ads+" "+string(T-273.15)+" °C","Ip/Pa","ltgr");
xgrid(0);
plot2d(Ip,ltgr,0);
plot2d(Ipf,ltgrf,-1);
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legends(string(messdatum),-1,opt="ul");
plotframe([-6,-4,4,3],[5,6,5,5]);
xyO=xclick();
if xy0(1)==>5 then,
an=%f;
else
xy1 =xclick();
indy=find((Itgrf>xy0(3))&(ltgrf<xy1(3)));
vvgl=find(Ipf(indy)>xy0(2)&Ipf(indy)<xy1(2));
vgl =indy(vvgl);
if vgl==[] then
disp("Fehlschuss...atsch!");
else
tgrf(vgl)=1e-4;//das ist nur damit man besser sieht was so passiert
ltgrf(vgl)=-4;//das hier bracuht man, damit das skript nicht allzusehr veréndert werden muss
end; // if vgl
end; // if xy0
end; //while

al=find(ltgrf>-2&Itgrf<3);
pf=pf(al);

tgrf=tgrf(al);
Ipf=log10(max(pf,1e-8));
ltgrf=log10(max(tgrf,1e-4));

savedValues=["ads" ,"datumMat" ,"pf";
" ads" ‘tgrMat’ ,"lpf";
T tgrMate [ tgr”;

"n_T" ,"pMat" ltgrf";
"lp"  ltgrMat” ,"fak";
“ltgr" "lpMat" " '];

save(pfad0+"daten_BFI"+sl+ads+string(T-
273.15)+"_savedValues.all",ads,n_ads,T,n_T,datumMat,tgrMat,tgrMatx,pMat,ltgrMat,|pMat,fak,lpf,pf,ltgrf,tgrf,Ip,ltgr,savedValues);
case "3" then

fitten=%t;

I

pfx=[];

tgrix=[];

Ipfx=[l;

ltgrfx=[];

thetax=[];

zusammenpack=%t;

plot_trenner=[];//Erklarung Zeile ~420

trenner_wert=0;

trenner_temp=[];

while zusammenpack then
datei=tk_getfile(".all",pfad0+"BFI_lib"+sl);
zusammenpack=~(datei=="");
if ~zusammenpack then

break

end;
load(datei);
dHx=[dHv(n_ads,1);dHv(n_ads,3)];
tem=[dHv(n_ads,2);dHv(n_ads,4)];
Tv=tem+ones(tem)*273.15;// in K
dSv=dHx./Tv*1e3; // in J/mol/K

Sv=dSv(2)+(T-Tv(2))/(Tv(1)-Tv(2))*(dSv(1)-dSv(2));

/I Verdampfungsenthalpie bei den experimentellen Temperaturen
Hiso=Sv*T/1000; // in kd/mol

/I

//[Eads =[40:1:120];//alle Daten

//[Eads =[40:0.05:60,61:0.25:120];//ButOH 20°C
Eads =[95:1:100];//ButOH 50°C

//[Eads =[40:1:100];//PropOH 20°C

//[Eads =[40:1:90];//EtOH 5°C und PropOH
//[Eads =[40:0.1:90];//EtOH 20°C

//[Eads =[40:1:95];//EtOH 50°C
//[Eads=[40:1:70];//MeOH 70°C

c=exp((Eads-Hiso)./(R*1e-3*T));
kanf=ones(Eads);//Anfangswerte der Anpassung in einer Zeile
pvap=pdampf(n_T,n_ads);/fir ButOH zusammengefasst +150
zz=pf/pvap;

theta=(zz*c)./(((1-zz)*ones(c)).*(1-zz*(1-¢)));

I
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wuffi=logspace(-6,3,1000)"/pvap;
pf_nett=[pf_nett;logspace(-6,3,1000)'];
theta_nett=[theta_nett;(wuffi*c)./(((1-wuffi)*ones(c)).*(1-wuffi*(1-c)))];

plot_trenner=[plot_trenner,length(pf)+trenner_wert];
trenner_wert=length(pf)+trenner_wert;

if T==273.15+5 then
faktor=1;
else
faktor=3.5;
end;
klorolle=find(ltgrf>0.5);
tgrf(klorolle)=tgrf(klorolle)*faktor;
ltgrf(klorolle)=ltgrf(klorolle)+log10(faktor);
pix=[pfx;pf];
tgrix=[tgrfx;tgrf];
Ipfx=[Ipfx;pf];
Itgrix=[ltgrfx;ltgrf];

thetax=[thetax;theta];//jede Spalte ist einen Energie-->Zahl der Energien ist unabhangig von der Zahl der Messwerte

end;// while zusammenpack...
pf=pfx;
tgrf=tgrfx;
Ipf=lpfx;
ltgrf=Itgrfx;
theta=thetax;
end; //gehdrt zu Zeilen 37 und 239
if fitten then
/Nload(pfad0+"daten_BFI"+sl+ads+string(T-273.15)+"_savedValues.all");
iwin=iwin+1;

is0_win=iwin;//---------=-=-=--- lwiedererkennung der Fensternummer--------------------

xset("window",iso_win);
ii=1;
dummy=1;
if (ads=="PropOH")&(T==278.15) then
ind_cut=find(Ipf<0);
dummy=min(ind_cut);
plot_trenner=max(ind_cut);
end;

for i=plot_trenner,

xset("window",200);//subplot(211);
plot2d(Ipf(dummy:i),ltgrf(dummy:i),-trenner_temp(ii));

/Iplot2d(Ip,ltgr, 0);

xgrid(0);

plotframe([-6,-1,4,3],[5,6,5,5]);//plotframe fir die logartithmischen Isothermen
xtitle(ads+string(T-273.15),"Ig(p)/Pa","Ig(tgr)");

xset("window",201);//subplot(212);
plot2d(pf(dummy:i),tgrf(dummy:i),-trenner_temp(ii));
xgrid(0);
xtitle(ads+string(T-273.15)+"_hoch","p/ Pa","tgr");
if length(tgrf)<>0 then
plotframe([0,0,1e3,max(tgrf)],[5,11,4,2]);
end;
dummy=i+1;
ii=ii+1;
end;
function [thet]=ISOBFI(k,n)
thet=theta*abs(k);
if n<>1 then
/Ithet=tgrf-thet;
thet=(tgrf-thet)./((max(pf,1e-6)).70.35);
end,;
endfunction
1
anpassung=%t;
if anpassung then,
n=0;
[kopt]=Isgrsolve(kanf',ISOBFI,length(tgrf),[1.d-8,1.d-8,1.d-5,5000,0.1,100]);
tgropt=ISOBFI(kopt,1);

merke=theta;
theta=theta_nett;
tgropt_nett=ISOBFI(kopt,1);
theta=merke;clear merke;
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xset("window",iso_win);
dummy=1;
ii=1;
for i=plot_trenner,

xset("window",200);//subplot(211);

p1=log10(max(tgropt,1e-4));
x1=Ipf(dummy:i);//x1=x1(find(x1>log10(1000);
y1=p1(dummy:i);
if (ads=="PropOH")&(T==278.15) then
ind_cut=find(x1<0);
x1=x1(ind_cut);
y1=y1(ind_cut);
end;
if (ads=="ButOH")&(T==293.15) then
x1=x1(1:$-1);
y1=y1(1:$-1);
end;

plot2d(x1,y1,trenner_temp(ii));

xfd=gcf();
xfd.children.font_size=4;//axes text
xfd.children.thickness=2;//axes lines
SZxfd=size(xfd.children.children,1);//number of curves
xfarbe=0;
for ix=1:SZxfd,
if (xfd.children.children(ix).children.line_mode=="on") then
xfarbe=xfarbe+1;
xfd.children.children(ix).children.foreground=xfarbe;
xfd.children.children(ix).children.thickness=2;
end;
end;
xfd.children.title.font_size=4;
xfd.children.x_label.font_size=4;
xfd.children.y_label.font_size=4;
plotframe([-6,-1,4,3],[5,6,5,5]);

xset("window",201);//subplot(212);
schoen=%t;
if ~schoen then
x2=pf(dummy:i);
y2=tgropt(dummy:i);
else
x2=pf_nett;
y2=tgropt_nett;
plot2d(x2,y2,trenner_temp(ii));
if length(tgrf)<>0 then
plotframe([0,0,1e3,max(tgrf)],[5,11,4,2]);
end;
dummys=i+1;//damit beim zweiten Druchlauf beim richtigen Element und nicht von vorm begonnen wird
ii=ii+1;//muss sein, da es hier keine Laufvariable gibt
end;//for i=1:plot_trenner,
iwin=iwin+1;
E_win=iwin;
xset("window",E_win);
plot2d(Eads,abs(kopt),3);
plot2d(Eads,abs(kopt),-2);
xtitle(ads+string(T-273.15),"Eads / kd/mol","k_BET");
plotframe([40,0,120,max(abs(kopt))1,[5,9,5,3]);
xs2gif(E_win,pfad0+"bilder_BFI"+sl+ads+string(T-273.15)+"_kvsE.gif");
xsave(pfad0+"bilder_BFI"+sl+ads+string(T-273.15)+"_kvsE.xbfi",E_win);
xs2gif(iso_win,pfad0+"bilder_BFI"+sl+ads+string(T-273.15)+"_iso.gif");
xsave(pfad0+"bilder_BFI"+sl+ads+string(T-273.15)+"_is0.xis0",iso_win);
end; // if anpassung
end;//if fitten...Z. 253

13.2Programme und Daten der TDS

13.2.1 Hauptprogramm zum Erstellen der Reaktionskarten

//Reaction Map
//AOM
I
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lib_dir="C:/Dokumente und Einstellungen/User/Eigene

Dateien/MOPPEL16/SCIENCE/PROMOTION/tds/TDS_software/sci_nohup/tds_nohup_lib/";

lib_info=lib(lib_dir);

basic_path="C:\Dokumente und Einstellungen\User\Eigene Dateien\MOPPEL16\SCIENCE\PROMOTION\tds\TDS_runs\";

CSV_ASC_nCads=["D20\tds13_101208\101208P25DOD.csv","D20\tds 13_101208\tds13.asc","0","350";...
"D20\tds14_200109\200109P25DOD.csv","D20\tds14_200109\tds14.asc","0","350";...
"D20\tds15_210109\210109P25DOD.csv","D20\tds15_210109\tds15.asc","0","370";...
"D20\tds16_270109\270109P25DOD.csv","D20\tds16_270109\tds16.asc","0","370";...
"D20\tds17_280109\280109P25DOD.csv","D20\tds17_280109\tds17.asc","0","390";...
"D20\tds20_110909\110909P25DOD.csv","D20\tds20_110909\tds20.asc","0","350";...
"Methanol\tds18_020209\020209P25MeOH.csv","Methanol\tds 18_020209\tds18.asc","1","350";...
"Methanol\tds19_040209\040209P25MeOH.csv","Methanol\tds19_040209\tds19.asc","1","390";...
"ethanol\tds6_041108\041108P25Ethanol.csv","ethanol\tds6_041108\tds6.asc","2","400";...
"ethanol\tds20_060209\060209P25EthOH.csv","ethanol\tds20_060209\tds20.asc","2","385";...
"ethanol\tds21_170209\170209P25EthOH.csv","ethanol\tds21_170209\tds21.asc","2","350";...
"propanol\tds9_121108\121108P25Propanol.csv","propanol\tds9_121108\tds9.asc","3","350";...
"propanol\tds23_160909\160909P25PropOH.csv","propanol\tds23_160909\tds23.asc","3","350";...
"propanol\tds24_240909\240909P25PropOH.csv","propanol\tds24_240909\tds24.asc","3","350";...
"propanol\tds25_290909\290909P25PropOH.csv","propanol\tds25_290909\tds25.asc","3","400";...
"propanol\tds26_011009\011009P25PropOH.csv","propanol\tds26_011009\tds26.asc","3","350";...
"butanol\tds2_151008\151008P25nButanol.csv","butanol\tds2_151008\tds2.asc","4","350";...
"butanol\tds4_231008\231008P25nButanol.csv","butanol\tds4_231008\tds4.asc","4","350";...

l;
run_No=x_choose(CSV_ASC_nCads(:,1),["Please choose a run."));
csv=basic_path+CSV_ASC_nCads(run_No,1);
asc=basic_path+CSV_ASC_nCads(run_No,2);
csv_name=basename(csv);
csv_dir=dirname(csv)+"\";
proc_identifier="_"+basename(asc)+"_C"+CSV_ASC_nCads(run_No,3);

[T,p,timeTp]=agilent_csv_read(csv);

[mz,timeMS,cycle,kanal]=balzerMS_asc_read(asc);

if run_No==12 then
mz=mz([1:22]);
kanal=kanal(:,[1:22]);

end;

[indMS,indTp]=t_compare(timeTp,timeMS);

timeTp=timeTp(indTp);

T=T(indTp);

p=p(indTp);

timeMS=timeMS(indMS);

cycle=cycle(indMS);

kanal=kanal(indMS,:);

if size(kanal,1)>size(T,1) then
kanal=kanal(1:size(T,1),:);

else
T=T(1:size(kanal,1),:);

end;

T 0=T;

p_0=p;

timeTp_0=timeTp;

timeMS_0=timeMS;

kanal_O=kanal;

nCads=evstr(CSV_ASC_nCads(run_No,3));

pkan=[];

pkan=kanal*(1/max(kanal));

pkan=pkan+abs(min(pkan));

winpp;

select proc_identifier,
case "_tds16_CO0" then Ncol=20;
case "_tds18_C1" then Ncol=20;
case " tds20 C2" then Ncol=20;
case "_tds23_C3" then Ncol=20;
case "_tds4_C4" then Ncol=20;

end;

Ncol=20;

function act_plot(Ncol)
xset("colormap",graycolormap(Ncol));
Sgrayplot(T,mz,(pkan),colminmax=[1,Ncol]);
xtitle(proc_identifier);

endfunction

act_plot(Ncol);

13.2.2 Hauptprogramm zum Anpassen der TDS-Daten an das RED1-Modell

// fit for RED1 data
//AOM

I
exec("C:\Dokumente und Einstellungen\User\Eigene
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Dateien\MOPPEL16\SCIENCE\PROMOTION\tds\TDS_software\sci_nohup\cheffunction_struct.sce");

lib_dir="C:/Dokumente und Einstellungen/User/Eigene

Dateien/MOPPEL16/SCIENCE/PROMOTION/tds/TDS_software/sci_nohup/tds_nohup_lib/";

lib_info=lib(lib_dir);

basic_path="C:\Dokumente und Einstellungen\User\Eigene Dateien\MOPPEL16\SCIENCE\PROMOTION\tds\TDS_runs\";
CSV_ASC_nCads=["D20\tds13_101208\101208P25DOD.csv","D20\tds13_101208\tds13.asc","0","350";...

"D20\tds14_200109\200109P25DOD.csv","D20\tds 14_200109\tds14.asc","0","350";...
"D20\tds15_210109\210109P25DOD.csv","D20\tds15_210109\tds15.asc","0","370";...
"D20\tds16_270109\270109P25DOD.csv","D20\tds 16_270109\tds16.asc","0","370";...
"D20\tds17_280109\280109P25DOD.csv","D20\tds 17_280109\tds17.asc","0","390";...
"D20\tds20_110909\110909P25DOD.csv","D20\tds20_110909\tds20.asc","0","350";...
"Methanol\tds18_020209\020209P25MeOH.csv","Methanol\tds18_020209\tds18.asc","1","350";...
"Methanol\tds19_040209\040209P25MeOH.csv","Methanol\tds19_040209\tds19.asc","1","390";...
"ethanol\tds6_041108\041108P25Ethanol.csv","ethanol\tds6_041108\tds6.asc","2","400";...
"ethanol\tds20_060209\060209P25EthOH.csv","ethanol\tds20_060209\tds20.asc","2","385";...
"ethanol\tds21_170209\170209P25EthOH.csv","ethanol\tds21_170209\tds21.asc","2","350";...
"propanol\tds9_121108\121108P25Propanol.csv","propanol\tds9_121108\tds9.asc","3","350";...
"propanolitds23_160909\160909P25PropOH.csv","propanol\tds23_160909\tds23.asc","3","350";...
"propanol\tds24_240909\240909P25PropOH.csv","propanol\tds24 240909\tds24.asc","3","350";...
"propanol\tds25_290909\290909P25PropOH.csv","propanol\tds25_290909\tds25.asc","3","400";...
"propanoli\tds26_011009\011009P25PropOH.csv","propanol\tds26_011009\tds26.asc","3","350";...
"butanol\tds2_151008\151008P25nButanol.csv","butanol\tds2_151008\tds2.asc","4","350";...
"butanol\tds4_231008\231008P25nButanol.csv","butanol\tds4_231008\tds4.asc","4","350";...

run_No=x_choose(CSV_ASC_nCads(:,1),["Please choose a run."]);
dEE=5;//kJ/mol
csv=basic_path+CSV_ASC_nCads(run_No,1);
asc=basic_path+CSV_ASC_nCads(run_No,2);
csv_name=basename(csv);
csv_dir=dirname(csv)+"\";
proc_identifier="_"+basename(asc)+"_C"+CSV_ASC_nCads(run_No,3);
[T,p,timeTp]=agilent_csv_read(csv);
[mz,timeMS,cycle kanal]=balzerMS_asc_read(asc);
if run_No==12 then
mz=mz([1:22]);
kanal=kanal(:,[1:22]);
end;
[indMS,indTp]=t_compare(timeTp,timeMS);
timeTp=timeTp(indTp);
T=T(indTp);
p=p(indTp);
timeMS=timeMS(indMS);
cycle=cycle(indMS);
kanal=kanal(indMS,:);
if size(kanal,1)>size(T,1) then
kanal=kanal(1:size(T,1),:);
else
T=T(1:size(kanal,1),:);
end;
T_0=T,;
p_0=p;
timeTp_0=timeTp;
timeMS_0=timeMS;
kanal_O=kanal;
puO=csv_dir;
Ed=[100:dEE:230]*1e3;//mit 5 gingen alle
TheO=ones(Ed)/length(Ed); // Gesamtbedeckung 1
lte=length(The0);
panf=12; // Pa
R=8.31451;
cge(1)=panf/(R*T(1))*1e-3; // Parameter
kOr=1e1;
Er=50e3;
anf=[k0r;Er;cge(1);The0';
Ibonds=zeros(anf);
Ibonds(2)=1e4;
Ibonds(4:3+lte)=1e-5;
ubonds=ones(anf)*100;
ubonds($-1:$)=100;
ubonds(1:3)=[0,1e6,1e-4]’;
mp=0.3;//g
V=1;//L
nCads=evstr(CSV_ASC_nCads(run_No,3));
N_iter=100;
fct_calls=10;
szkan=size(kanal,2);
big_ben=[];
big_count=0;
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big_num=fct_calls*szkan;

MASSE=20;
for procNo=find(mz==MASSE),//1:szkan,
T_cutoff=350;
[lbonds,ubonds,T_cutoff]=TDS_RED1_chef_bonds(proc_identifier,mz(procNo),anf);

cutoff=find(T_0>T_cutoff);//cutoff in Kelvin

T=T_0(cutoff);
p=p_0(cutoff);
timeTp=timeTp_0(cutoff);
timeMS=timeMS_0(cutoff);
kanal=kanal_0(cutoff,:);
dt=[0;diff(timeMS)];
|_mess=kanal(:,procNo);//T is known
mass=mz(procNo);
for i=1:fct_calls,

tic();
[lanf,I_out,kr_out,cge_out,cde_out,crc_out, The,optf1]=TDS_RED1_chef(T,|_mess,dt,nCads,mp,V,Ed,anf,lbonds,ubonds,N_iter);
anf=optf1;

big_count=big_count+1;
BIG_BEN=toc();
big_ben=[big_ben;BIG_BEN];
big_remain=(big_num-big_count)*mean(big_ben);
printf("time remaining %.2f hours \n",big_remain/3600);
end;
winpp;
subplot(2,2,1);
plot2d(T,kr_out,1);
xtitle("kr(T)");
subplot(2,2,2);
plot2d(T,The,[1:lte]);
xtitle("coverage of each bindung site");
subplot(2,2,3);
plot2d(T,I_mess,0);
plot2d(T,I_out,2);
xtitle("fitted data")
subplot(2,2,4);
plot2d(Ed™1e-3,0ptf1(4:$),-1);
d=splin(Ed',optf1(4:$));
Edd=[min(Ed):1:max(Ed)]';
Thes=interp(Edd,Ed',optf1(4:$),d);
plot2d(Edd*1e-3,Thes,2);
xtitle("initial coverage over energy "+proc_identifier+"_mz_"+string(mass));
xname(proc_identifier+"_mz_"+string(mass));
xset("wpos",0,0);
xset("wdim",1800,1100);
xs2gif(win($),"C:\Dokumente und Einstellungen\User\Desktop\TDS_bilder\"+proc_identifier+"_mz_"+string(mass)+".gif");
save(basic_path+proc_identifier+"_mz_"+string(mass)+".tds", T,kr_out,The,|_mess,|_out,Ed,optf1,Edd, Thes);
end;

13.2.3 Bibliothek der Funktionen der TDS-Programme

function winpp()
global('win');
win = [win;win($) + 1];
xset(‘window', win($));
win = win(find(win ~= (-1)));
endfunction

function [Ibonds,ubonds,T_cutoff|=TDS_RED1_chef_bonds(identifier,mass,anf)
bonds_struct._tds13_C0.mz19.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds13_C0.mz19.ubonds=[0;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-4))*0.5;0nes(anf($-3:$))*0.01];
bonds_struct._tds13_C0.mz19.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds13_C0.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds13_C0.mz20.ubonds=[0;100e3;1e-4;ones(anf(4:$-4))*0.5;ones(anf($-3:$))*0.01];
bonds_struct._tds13_C0.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds14_C0.mz19.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
nx=7;
bonds_struct._tds14_C0.mz19.ubonds=[0;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.5;ones(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds14_C0.mz19.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds14_C0.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
nx=1;
bonds_struct._tds14_C0.mz20.ubonds=[1e7;100e3;1e-4;ones(anf(4:$-(nx+1)))*0.5;ones(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds14_C0.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds15_C0.mz19.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds15_C0.mz19.ubonds=[0;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-4))*0.5;0nes(anf($-3:$))*0.01];
bonds_struct._tds15 C0.mz19.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds15_C0.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
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bonds_struct._tds15_C0.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-2))*0.5;ones(anf($-1:$))*0.01];
bonds_struct._tds15_C0.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds16_C0.mz19.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds16_C0.mz19.ubonds=[0;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-4))*0.5;ones(anf($-3:$))*0.01];
bonds_struct._tds16_C0.mz19.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds16_C0.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds16_C0.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-4))*0.5;ones(anf($-3:$))0.01];
bonds_struct._tds16_C0.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds17_C0.mz19.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds17_C0.mz19.ubonds=[0;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-4))*0.5;ones(anf($-3:$))*0.01];
bonds_struct._tds17_C0.mz19.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds17_C0.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0'];

nx=10;
bonds_struct._tds17_C0.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.5;0nes(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds17_C0.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds20_C0.mz19.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds20_C0.mz19.ubonds=[0;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-4))*100;0nes(anf($-3:$))*0.01];
bonds_struct._tds20 C0.mz19.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds20_C0.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds20_C0.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-4))*100;ones(anf($-3:$))*0.01];
bonds_struct._tds20 C0.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds18_C1.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=10;
bonds_struct._tds18_C1.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.8;ones(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds18 C1.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds18_C1.mz32.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
bonds_struct._tds18_C1.mz32.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-10))*0.8;ones(anf($-9:$))*0.01];
bonds_struct._tds18 C1.mz32.T cutoff=350;
bonds_struct._tds19_C1.mz32.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=11;
bonds_struct._tds19_C1.mz32.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.8;ones(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds19 C1.mz32.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds19_C1.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=9;//8
bonds_struct._tds19_C1.mz20.ubonds=[1e1;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*19;0nes(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds19 C1.mz20.T_cutoff=400;
bonds_struct._tds20_C2.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=12;
bonds_struct._tds20_C2.mz20.ubonds=[0;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.2;ones(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds20 C2.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds20_C2.mz46.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=10;
bonds_struct._tds20_C2.mz46.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.1;0nes(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds20_C2.mz46.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds21_C2.mz46.lbonds=[1e-2;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=10;
bonds_struct._tds21_C2.mz46.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.1;0nes(anf($-nx:$))*0.005];
bonds_struct._tds21_C2.mz46.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds21_C2.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0Or;Er;cge(1);The0']

nx=14;
bonds_struct._tds21_C2.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.3;ones(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds21_C2.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds23_C3.mz60.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=10;
bonds_struct._tds23_C3.mz60.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*1;0nes(anf($-nx:$))*0.005];
bonds_struct._tds23 C3.mz60.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds23_C3.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=1;//13
bonds_struct._tds23_C3.mz20.ubonds=[1e1;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*0.9;ones(anf($-nx:$))*0.005];
bonds_struct._tds23 C3.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds24_C3.mz60.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=10;
bonds_struct._tds24_C3.mz60.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*1;0nes(anf($-nx:$))*0.005];
bonds_struct._tds24 C3.mz60.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds24_C3.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=1;
bonds_struct._tds24_C3.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0ones(anf(4:$-(nx+1)))*2;ones(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds24 C3.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds25_C3.mz60.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=10;
bonds_struct._tds25_C3.mz60.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*1;0nes(anf($-nx:$))*0.005];
bonds_struct._tds25 C3.mz60.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds25_C3.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']

nx=1;
bonds_struct._tds25_C3.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*2;ones(anf($-nx:$))*0.01];
bonds_struct._tds25 C3.mz20.T_cutoff=350;

bonds_struct._tds26_C3.mz16.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds26_C3.mz60.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
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nx=10;
bonds_struct._tds26_C3.mz60.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0nes(anf(4:$-(nx+1)))*1;0nes(anf($-nx:$))*0.005];
bonds_struct._tds26_C3.mz60.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds26_C3.mz20.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[k0r;Er;cge(1);The0']
nx=1;
bonds_struct._tds26_C3.mz20.ubonds=[1e7;1000e3;1e-4;0ones(anf(4:$-(nx+1)))*0.9;0nes(anf($-nx:$))*0];
bonds_struct._tds26_C3.mz20.T_cutoff=350;
bonds_struct._tds4_C4.mz53.lbonds=[0;10e3;0;0nes(anf(4:$))*1e-5];//[kOr;Er;cge(1);The0']
nx=8;
bonds_struct._tds4 C4.mz53.ubonds=[0;1000e3;1e-4;ones(anf(4:$-(nx+1)))*0.8;0nes(anf($-nx:$))*0.001];
bonds_struct._tds4 C4.mz53.T_cutoff=350;
bonds_string="bonds_struct."+identifier+".mz"+string(mass)+".";
execstr("ubonds="+bonds_string+"ubonds;")
execstr("lbonds="+bonds_string+"lbonds;")
execstr("T_cutoff="+bonds_string+"T_cutoff;")

endfunction

function [T,p,time]=agilent_csv_read(path)
data=excel2sci(path);
data=data([2:$-1],:);
time=evstr(data(:,2));
T=evstr(data(:,6))+273.15;//in Kelvin
p=evstr(data(:,3))*100;//in Pa
endfunction

function [mz,time,cycle,kanal]=balzerMS_asc_read(path)

data=excel2sci(path);

masse=grep(data,"min");

array=data(masse,:);

mz=[];

for i=1:size(array,1),
tok=tokens(array(i,:));
mz=[mz;evstr(tok(2))];

end;

/llesen der kanMat

anf=grep(data,"RelTime[s]")+1;

kanMat=data([anf:$],:);

time=(];

cycle=[];

kanal=[];

for i=1:size(kanMat, 1),
tok=tokens(kanMat(i,:));
time=[time;evstr(tok(4))];
cycle=[cycle;evstr(tok(1))];
kanal=[kanal;evstr(tok(5:$)")];

end;

/Isec fArngt im MS file nicht bei Null an

time=time-ones(time)*time(1);

endfunction

function [ind1,ind2]=t_compare(vec1,vec2)
s1=length(vec1);
s2=length(vec?2);
if (s1-s2)<0 then
x1=vec1;x2=vec2;
else
x1=vec2;x2=vect;
end;
ind1=[];ind2=[];
for lauf=1:length(x1),
ind=find(x2<=x1(lauf));
ind=max(ind);
ind1=[ind1;lauf];
ind2=[ind2;ind];
end;
ECC=min([length(ind1),length(ind2)]);
ind1=ind1(1:ECC);
ind2=ind2(1:ECC);
endfunction

function [lanf,|_out,kr_out,cge_out,cde_out,crc_out, The,optf1]=TDS_RED1_chef(T,|_mess,dt,nCads,mp,V,Ed,anf,Ibonds,ubonds,N_iter)
R=8.31451;//J/(mol*K)
Na=6.02e23;
kb=1.3806488e-23;//J/K
h=6.62606957e-34;//Js
Asp=50;//m”2/g
al1=[12.5,21.9,28.3,32.8,35.4]*1e-20; // Flaeche je Molekuel in m"2
al=al(nCads+1);
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nmono=Asp*mp/(a1*Na); /
V=1;
TheO=ones(Ed)/length(Ed);
lte=length(The0);
The=zeros(length(T),lte);
The(1,:)=The0;
eps=2.5e-7;
cde=zeros(The);
crc=zeros(T);
cge=zeros(T);
nue=3e12;
k0d=(kb*T/h).*(1-exp(-h*nue*ones(T)./(kb*T)));
k0d=k0d*ones(Ed);
kd=exp(-(ones(T)./(R*T))*Ed).*k0d;
function [ausgabe]=IvonT (optf,bfit);
optf=max([lbonds,optf],"c");
optf=min([ubonds,optf],"c");
kOr=optf(1);Er=optf(2);cge(1)=0ptf(3); TheO=0ptf(4:$)';
kr=kOr*exp(-Er*ones(T)./(R*T));
The=TheO;
for it=2:length(T),
zeile=The(it-1,:).*exp(-kd(it,:)*dt(it));
The=[The;zeile]
cde(it)=-sum(The(it,:)-The(it-1,:))*nmono/V;
cre(it)=cge(it-1)*(1-exp(-kr(it)*dt(it)));
cge(it)=cge(it-1)*exp(-kr(it)*dt(it))+cde(it);
end;
I=cge*eps;
if bfit then
ausgabe=(l-I_mess)*1e12;
global count;count=count+1;
if (modulo(count,25)==0)|(count==1) then
ERROR=mean(l."2);
printf("count: %d ERROR: %e\n",count,ERROR);
end;
else
ausgabe=[l,kr,cge,cde,crc,The];
end;
endfunction
global count; count=0;
ausgabe=IvonT(anf,%f);
lanf=ausgabe(:,1);
[optf]=Isgrsolve(anf,lvonT,length(T),[1.d-20,1.d-9,1.d-9,N_iter,0,100]);
optf1=max([lbonds,optf],"c");
optf1=min([ubonds,optf1],"c");
ausgabe=IvonT (optf1,%f);
|_out=ausgabe(:,1);
kr_out=ausgabe(:,2);
cge_out=ausgabe(:,3);
cde_out=ausgabe(:,4);
crc_out=ausgabe(:,5);
The=ausgabe(:,[1:Ite]+5);
endfunction

13.2.4 Konstanten fir das RED1-Modell

Massenspektrometer Konstante & = 2.5 - 10710 4™
Schwingungsfrequenz des Adsorbats gegen die Oberflache: v = 3 - 10*“&
Spezifische Oberflache von Degussa P25 A, = 5 - 10* ;”—gz

Volumen der Vakuumkammer V=10 m3
Flachen, die die adsorbierten Molekile auf der Oberflache einnehmen [35]

Stoff Flache eines Molekiils in 10%° m2
Wasser 12.5
Methanol 21.9
Ethanol 28.3
Propanol 32.8
Butanol 35.4

13.2.5 Arrhenius-Parameter der Messungen aus dem RED1-Modell

1 ]
Reaktand Korie [E] Eriee [mol
D,0 1.07 52.97
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D,0 6.39 51.78
D,0 5.98 48.53
D,0 0.0116 13.46
D,0 8.92 49.90
Methanol 2.498 44.07
Methanol 0.37 33.81
Ethanol 0.01 16.99
Ethanol 11.65 51.91
Ethanol 10 44.84
Propanol 0.049 29.61
Propanol 0.299 34.95
Propanol 0.001 10
Propanol 0.001 10
Propanol 0 0
Butanol 0 0
Butanol 0 0

13.3Programme und Daten der LQCM

13.3.1 Anderung der DLL* von Tibault Reveyrand

void GPIB_read (int *“GPIB_ID, int *num_commande, int *taille_sortie, char sortie[])

{

/ *Variab/er'{-' und Adressdeklarationen®/

if (It_session[*GPIB_ID].initialized) gpib_open_device(*GPIB_ID);
viScanf (t_session[*GPIB_ID].vid, "%t", &buf);
/*Auslesen der Schnittstelle zum E5100A. Daten werden als Text Kommuniziert.”/
sprintf(&sortie[0],"%s", "test.txt");
/*Der Dateiname der Kommunikationsdatei wird (iber die Variable ,sortie” mit dem SCILAB Programm kommuniziert.”/
datei=fopen("test.txt","w");
fouts(buf,datei);
fclose(datei);
/*Die gemessenen Daten werden in der Kommunikationsdatei ,test.txt” gespeichert und kénnen aus der SCILAB Instanz gelesen
werden, ohne dass es dem in SCILAB geschriebenen Programm erlaubt wird auf die Geréateschnittstelle zuzugreifen. Das Programm
LQCM 2.0 verlangt somit keine Daten, sondern muss warten bis Daten zum Abruf vorhanden sind.”/

}

13.3.2 Funktion zur Messung eines Impedanz-Spektrums aus SCILAB

function [x,B,G]=E5100A_read(start,stop,laenge,counter)

disp(" )

mode(-1)

if MSDOS then
my_file=SCI+"/contrib/GPIB/routines/Sci_HPIB_a.dll";

else
my_file=SCI+"/contrib/GPIB/routines/Sci_HPIB.so";
end;
if counter==0 then
link(my_file,["gpib_init";
"gpib_close";
"gpib_set_timout";
"GPIB_write";
"GPIB_read"],"c");
end;
GPIB=lib(SCI+'/contrib/GPIB/macros/");
if counter==0 then GPIB_init();end;
format('v',13);
df=(stop-start)/(laenge-1);
x=[start:df:stop]’;
GPIB_write(17,"DISAALLI");
GPIB_write(17,"CHAN1;ANAMODE ZTRAN;MEAS AR;FMT ADMGB");
GPIB_write(17,"DUAC OFF");
GPIB_write(17,"STAR "+string(start)+" MHZ");
GPIB_write(17,"STOP "+string(stop) +" MHZ");
GPIB_write(17,"POIN "+string(laenge));
GPIB_write(17,"SING");
GPIB_write(17,"AUTQO");
GPIB_write(17,"FORM4");
GPIB_write(17,"OUTPDATA?");
dateiname=GPIB_read(17,2,4096);

PO O B PP B3
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d2=zeros(laenge,2);
daten=[];
ui=mopen(dateiname);
for il=1:laenge,
zeile=mfscanf(ui,"%s %s");
fori=1:2,
if length(strindex(zeile(i),","))>0 then,
zeile(i)=part(zeile(i),2:length(zeile(i)));
end; // if
end; // fori
da(il,:)=eval(zeile);
end; // for il
mclose(ui);
B=d2(;,1);
G=d2(:,2);
errcatch(241,"continue");
load("LATEST");
if ~isdef("run") then,
run=0;
end;
run=run+1;
save("LATEST",run);
name="r"+part("000",length(string(run)):3)+string(run)+".sav";
save("D:\Datenplatte\QCMD\run_sav\"+name,x,d2);
endfunction

13.3.3 Batch-Dateien zum Aufrufen des Messprogramms

Batchdatei 1:
start /min C:\LQCM_2.0\qcmd_objects\start_gcm.bat

Batchdatei 2:
start /B C:\Programme\scilab-4.1.2\bin\Scilex.exe -f C:\LQCM_2.0\qcmd_objects\file1_LOG.sce

13.3.4 Grafische Oberflache des LQCM-Systems

file1_LOG:

close();

fig=figure("figure_name","LQCM- QUARTZ","position",[1,1,300,500],"background",[0.7,0.4,1]);
mO=uimenu(fig,"label","File");

m1=uimenu(fig,"label","Edit");
m2=uimenu(fig,"label","Help","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/gcmd_objects/LQCMhelp.sce"+""+");");
fileO=uimenu(mO,"label","SAVE","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/file1_SUB.sce"+""+");");
file1=uimenu(mO,"label","CONTINUE","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/gcmd_objects/CONTINUE.sce"+""+");");
editO=uimenu(m1,"label","QUARTZ","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/gcmd_objects/file1_LOG.sce"+""+");");
edit1=uimenu(m1,"label","SYSTEM","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/file2_LOG.sce"+""+");");
edit2=uimenu(m1,"label","MEASUREMENT","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/file3_LOG.sce"+""+");");
/[Frequenzauswahl - Definition

fO=uicontrol(fig,"Position",[5,475,100,20],"Style","text","String","fo (quartz)","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
f1=uicontrol(fig,"style","listbox","position",[5,390,100,80],"background",[0.7,0.4,1]);

f1str=["5 MHz";"6 MHz";"8 MHz"];

set(f1,"string",f1str);

/[Kristallschnitt - Definition

cO=uicontrol(fig,"Position",[5,360,100,20],"Style","text","String","quartz cut","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
c1=uicontrol(fig,"style","listbox","position",[5,295,100,60],"background”,[0.7,0.4,1]);

clistr=["AT";"RT"];

set(c1,"string",c1str);

//KristallgroBe - Definition

sO=uicontrol(fig,"Position",[5,265,100,20],"Style","text","String","quartz size","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
s1=uicontrol(fig,"style","listbox","position",[5,160,100,100],"background",[0.7,0.4,1]);

s1str=["0.334 inch";"0.49 inch";"0.55 inch";"1 inch"];

set(s1,"string",s1str);

//Elektrodendurchmesser - Definition

e0=uicontrol(fig,"Position",[5,130,100,20],"Style","text","String","active diameter","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
el=uicontrol(fig,"style","listbox","position",[5,25,100,100],"background",[0.7,0.4,1]);

elstr=["6 mm";"12 mm";"13.5 mm";"13 mm"];

set(e1,"string",e1str);

/IVertreiber - Definition

vO=uicontrol(fig,"Position",[150,475,100,20],"Style","text","String","sales dep.","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
vi=uicontrol(fig,"style","listbox","position",[150,390,100,80],"background",[0.7,0.4,1]);
vistr=["Hositrad";"Conrad";"Maxtech"];

set(v1,"string",v1str);

//upper layer - Definition

uO=uicontrol(fig,"Position",[150,360,100,20],"Style","text","String","upper layer","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
ul=uicontrol(fig,"style","listbox","position",[150,275,100,80],"background”,[0.7,0.4,1]);

ulstr=["Silver";"Gold";"Titanium"];
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set(u1,"string",utstr);

//Sputter conditions - Definition

sO=uicontrol(fig,"Position",[150,245,100,20],"Style","text","String","sputter settings","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
s1a=uicontrol(fig,"Position",[150,220,60,20],"Style","text","String","Energy","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s1b=uicontrol(fig,"Position",[220,220,40,20],"Style","edit","String","200000","BackgroundColor",[1,1,1]);
s1c=uicontrol(fig,"Position",[260,220,30,20],"Style","text","String","keV","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
s2a=uicontrol(fig,"Position",[150,195,60,20],"Style","text","String","Extractor","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s2b=uicontrol(fig,"Position",[220,195,40,20],"Style","edit","String","200000","BackgroundColor",[1,1,1]);
s2c=uicontrol(fig,"Position",[260,195,25,20],"Style","text","String","kV","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
s3a=uicontrol(fig,"Position",[150,170,60,20],"Style","text","String","Focus","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s3b=uicontrol(fig,"Position",[220,170,40,20],"Style","edit","String","200000","BackgroundColor",[1,1,1]);
s3c=uicontrol(fig,"Position",[260,170,30,20],"Style","text","String","keV","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
sda=uicontrol(fig,"Position",[150,145,60,20],"Style","text","String","Emission","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s4b=uicontrol(fig,"Position",[220,145,40,20],"Style","edit","String","100","BackgroundColor",[1,1,1]);
s4c=uicontrol(fig,"Position",[260,145,26,20],"Style","text","String","mA","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
s5a=uicontrol(fig,"Position",[150,120,60,20],"Style","text","String","l(sample)","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s5b=uicontrol(fig,"Position",[220,120,40,20],"Style","edit","String","0.015","BackgroundColor",[1,1,1]);
s5c=uicontrol(fig,"Position",[260,120,26,20],"Style","text","String","mA","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
sBa=uicontrol(fig,"Position",[150,95,60,20],"Style","text","String","time","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
sBb=uicontrol(fig,"Position",[220,95,40,20],"Style","edit","String","15.5","BackgroundColor",[1,1,1]);
s6c=uicontrol(fig,"Position",[260,95,28,20],"Style","text","String","min","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
s7a=uicontrol(fig,"Position",[150,70,60,20],"Style","text","String","p(Ar)","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s7b=uicontrol(fig,"Position",[220,70,40,20],"Style","edit","String","1e-5","BackgroundColor",[1,1,1]);
s7c=uicontrol(fig,"Position",[260,70,32,20],"Style","text","String","hPa", "fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
s8a=uicontrol(fig,"Position",[150,45,60,20],"Style","text","String","p(Ar+)","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s8b=uicontrol(fig,"Position",[220,45,40,20],"Style","edit","String","1e-7","BackgroundColor",[1,1,1]);
s8c=uicontrol(fig,"Position",[260,45,32,20],"Style","text","String","hPa", "fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);

file1_SUB:

fO=f1str(get(f1,"value"));

cut=c1str(get(c1,"value"));

quartz=s1str(get(s1,"value"));

electrode=e1str(get(e1,"value"));

vertrieb=v1str(get(v1,"value"));

surface=utlstr(get(ut,"value"));

//sputter als string

energy=get(s1b,"string");/keV

extractor=get(s2b,"string");//kV

focus=get(s3b,"string");//keV

emission=get(s4b,"string");//mA

|_sample=get(s5b,"string");//mA

time=get(s6b,"string");//min

p_atom=get(s7b,"string");//hPa

p_ion=get(s8b,"string");//hPa

log_1=["QUARTZ:"...
fO+", "+cut+", "+quartz+", electrode diameter: "+electrode+", "+vertrieb+", upper layer: "+surface;...
"SPUTTER:";...
"energy: "+energy+" keV, extractor: "+extractor+" kV, focus: "+focus+" keV";...
"emission: "+emission+" mA, |_sample: "+|_sample+" mA, time: "+time+" min";...
"p(Ar): "+p_atom+" hPa, p(Ar+): "+p_ion+" hPa"];

save("C:/LQCM_2.0/gcmd_objects/Lgcm_temp/temp1.qcm”,log_1);

fig=figure("figure_name","L-QCM- INFQO","position",[1,1,300,100],"background",[0.7,0.4,1]);

infoO=uicontrol(fig,"Position",[20,60,260,20],"Style","text","String",">>SAVING

COMPLETED<<","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);

info1=uicontrol(fig,"Position",[110,20,80,30],"style","pushbutton","background",[0,0.7,0.7],"String","OK","callback","close(fig)");

file2_LOG:

close();

fig=figure("figure_name","LQCM - SYSTEM","position",[1,1,400,300],"background",[0.7,0.4,1]);
mO=uimenu(fig,"label","File");

m1=uimenu(fig,"label","Edit");
m2=uimenu(fig,"label","Help","callback","exec("+"""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/LQCMhelp.sce"+""+");");
fileO=uimenu(mO,"label","SAVE","callback","exec("+"""+"C:/LQCM_2.0/gcmd_objects/file2_SUB.sce"+""+");");
file1=uimenu(mO,"label","CONTINUE","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/CONTINUE.sce"+""+");");
editO=uimenu(m1,"label","QUARTZ","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/file1_LOG.sce"+""+");");
edit1=uimenu(m1,"label","SYSTEM","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/file2_LOG.sce"+""+");");
edit2=uimenu(m1,"label","MEASUREMENT","callback","exec("+"""+"C:/LQCM_2.0/gcmd_objects/file3_LOG.sce"+""+");");
//Zelle - Definition
z0=uicontrol(fig,"Position",[5,275,100,20],"Style","text","String","QCM-cell","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
z1=uicontrol(fig,"style","listbox","position",[5,150,150,120],"background",[0.7,0.4,1]);

z1str=["static selfmade";"static C3";"flux selfmade";"flux C3";"droplet mode (Argon)";"droplet mode (air)";];
set(z1,"string",z1str);

/fif flux then pumping parameters? U/min||ml/min abfragen sonst editfenster grau!!!!
fO=uicontrol(fig,"Position",[5,120,100,20],"Style","text","String","flux settings","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
f1a=uicontrol(fig,"Position",[5,95,35,20],"Style","edit","String","100.5","BackgroundColor",[1,1,1]);
f1b=uicontrol(fig,"Position",[40,95,45,20],"Style","text","String","U/min","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
f2a=uicontrol(fig,"Position",[5,70,35,20],"Style","edit","String","100.5","BackgroundColor",[1,1,1]);
f2b=uicontrol(fig,"Position",[40,70,50,20],"Style","text","String","ml/min","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
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/[Thermostat - Definition
tO=uicontrol(fig,"Position",[5,40,100,20],"Style","text","String","Thermostat","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
t1=uicontrol(fig,"Position",[5,15,20,20],"style","radiobutton","background",[0.7,0.4,1]);
t2=uicontrol(fig,"Position",[25,15,35,20],"Style","edit","String","23.50","BackgroundColor",[1,1,1]);
t8=uicontrol(fig,"Position",[60,15,20,20],"Style","text","String","C","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
/lInterface Agilent 34970A - Definition

i0=uicontrol(fig,"Position",[220,275,140,20],"Style","text","String","Interface 34970A","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
i1=uicontrol(fig,"Position",[220,250,20,20],"style","radiobutton","background",[0.7,0.4,1]);
i2=uicontrol(fig,"Position",[240,250,120,20],"Style","edit","String","dateiname.csv","BackgroundColor",[1,1,1]);
i3=uicontrol(fig,"Position",[210,225,160,20],"Style","text","String","file info (condition-
columne)","fontsize",10,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
i4a=uicontrol(fig,"Position",[220,210,140,20],"Style","edit","String","Temperature-4","BackgroundColor",[1,1,1]);
i4b=uicontrol(fig,"Position",[220,190,140,20],"Style","edit","String","Conductometer-7","BackgroundColor",[1,1,1]);
i4c=uicontrol(fig,"Position",[220,170,140,20],"Style","edit","String","pH-1","BackgroundColor",[1,1,1]);
i4d=uicontrol(fig,"Position",[220,150,140,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
i4e=uicontrol(fig,"Position",[220,130,140,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
i4f=uicontrol(fig,"Position",[220,110,140,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor", [1,1 0);

i4g=uicontrol(fig,"Position",[220,90,140,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
i4h=uicontrol(fig,"Position",[220,70,140,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
i4i=uicontrol(fig,"Position",[220,50,140,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1, 1,1]),
file2_SUB:

zelle=z1str(get(z1,"value"));

if zelle=="flux selfmade"|zelle=="flux C3" then

Umin=get(f1a,"string");
mLmin=get(f2a,"string");
else
Umin="---";
mLmin="---";
end;
if get(t1,"value")==1 then
temp=get(t2,"string")+" C";
else
temp="not used";
end;
if get(i1,"value")==1 then
csv=[];
fname=get(i2,"string");
csv=[get(i4a,"string");...
get(i4b,"string");..
get(idc,"string");...
get(i4d,"string");...
get(i4e,"string");...
get(i4f,"string");...
get(i4g,"string");...
get(i4h,"string");...
get(i4i,"string")];
ind=find(length(csv)>1);
csv=[fname;csv(ind)];
else
csv="not used";
end;
log_2=["L-QCM CELL:";...
zelle;...
"FLUX SETTINGS:";...
Umin+" U/min||"+mLmin+" mL/min";...
"THERMOSTAT:";...
temp;...
"INTERFACE AGILENT 34970A:";...
csv];
save("C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/Lacm_temp/temp2.qgcm",log_2);
fig=figure("figure_name","L-QCM - INFQO","position",[1,1,300,100],"background",[0.7,0.4,1]);
infoO=uicontrol(fig,"Position",[20,60,260,20],"Style","text","String",">>SAVING
COMPLETED<<","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
info1=uicontrol(fig,"Position",[110,20,80,30],"style","pushbutton","background",[0,0.7,0.7],"String","OK","callback","close(fig)");

======

file3_LOG:

close();

fig=figure("figure_name","L-QCM - MEASUREMENT","position",[1,1,400,300],"background",[0.7,0.4,1]);
mO=uimenu(fig,"label","File");

m1=uimenu(fig,"label","Edit");

m2=uimenu(fig,"label","Help","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/gcmd_objects/LQCMhelp.sce"+""+");");
fileO=uimenu(mO0,"label","SAVE","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/file3_SUB.sce"+""+");");
file1=uimenu(mO,"label","CONTINUE","callback","exec("+"""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/CONTINUE.sce"+""+");");
editO=uimenu(m1,"label","QUARTZ","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/gcmd_objects/file1_LOG.sce"+""+");");
edit1=uimenu(m1,"label","SYSTEM","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/file2_LOG.sce"+""+");");
edit2=uimenu(m1,"label","MEASUREMENT","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/file3_LOG.sce"+""+");");
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//Messtyp - Definition

tO=uicontrol(fig,"Position",[5,275,100,20],"Style","text","String","data- type","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
t1=uicontrol(fig,"style","listbox","position",[5,190,100,80],"background",[0.7,0.4,1]);

t1str=["blank";"medium";"adsorption"];

set(t1,"string",t1str);

//Medium - Definition
mO=uicontrol(fig,"Position",[5,155,65,20],"Style","text","String","medium","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
m1=uicontrol(fig,"Position",[75,155,100,20],"Style","edit","String","heptene","BackgroundColor",[1,1,1]);

//Adsorbat - Definition

al=uicontrol(fig,"Position",[5,130,65,20],"Style","text","String","adsorbate", "fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
al=uicontrol(fig,"Position",[75,130,100,20],"Style","edit","String","ethylphosphine","BackgroundColor",[1,1,1]);

/Nliquid Volume - Definition
vO=uicontrol(fig,"Position",[5,105,65,20],"Style","text","String","V(liquid)","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
vi=uicontrol(fig,"Position",[75,105,75,20],"Style","edit","String","0.008","BackgroundColor",[1,1,1]);
v2=uicontrol(fig,"Position",[150,105,25,20],"Style","text","String","mL","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
//blanks - Definition

bO=uicontrol(fig,"Position",[5,70,100,20],"Style","text","String", "blanks","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
b1a=uicontrol(fig,"Position",[5,45,20,20],"style","radiobutton","background",[0.7,0.4,1]);
b1b=uicontrol(fig,"Position",[25,45,60,20],"Style","text","String","air","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
b1c=uicontrol(fig,"Position",[90,45,85,20],"Style","edit","String","qcmd7","BackgroundColor",[1,1,1]);
b2a=uicontrol(fig,"Position",[5,20,20,20],"style","radiobutton","background”,[0.7,0.4,1]);
b2b=uicontrol(fig,"Position",[25,20,60,20],"Style","text","String","medium","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
b2c=uicontrol(fig,"Position",[90,20,85,20],"Style","edit","String","gcmd13","BackgroundColor",[1,1,1]);

//scan intervall - Definition

sO=uicontrol(fig,"Position",[230,275,100,20],"Style","text","String","scan intervall","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
s1a=uicontrol(fig,"Position",[230,250,50,20],"Style","text","String","f_start","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s1b=uicontrol(fig,"Position",[285,250,60,20],"Style","edit","String","5.456","BackgroundColor",[1,1,1]);
s1c=uicontrol(fig,"Position",[345,250,30,20],"Style","text","String","MHz","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
s2a=uicontrol(fig,"Position",[230,225,50,20],"Style","text","String","f_end","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s2b=uicontrol(fig,"Position",[285,225,60,20],"Style","edit","String","5.634","BackgroundColor",[1,1,1]);
s2c=uicontrol(fig,"Position",[345,225,30,20],"Style","text","String","MHZz","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
s3a=uicontrol(fig,"Position",[230,200,50,20],"Style","text","String","steps","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.7,0.7]);
s3b=uicontrol(fig,"Position",[285,200,60,20],"Style","edit","String","300","BackgroundColor",[1,1,1]);

//Name des Experimentators (Analyse von systematischen und persénlichen Fehlern) - Definition
nO=uicontrol(fig,"Position",[230,140,140,20],"Style","text","String","experiment leader","fontsize",14,"BackgroundColor",[1,1,0.8]);
n1=uicontrol(fig,"Position",[230,115,140,20],"Style","edit","String","Rainer Weizenschrot","BackgroundColor",[1,1,1]);

file3_SUB:
typ=t1str(get(t1,"value"));
select typ,
case "blank” then
typ=typ+":in air";
case "medium" then
typ=typ+": "+get(v1,"string")+" mL "+get(m1,"string");
case "adsorption" then
typ=typ+": "+get(v1,"string")+" mL "+get(m1,"string")+" with solved "+get(al,"string");
end;
if get(b1a,"value")==1|get(b2a,"value")==1 then
blank=[];
if get(b1a,"value")==1 then
blank=[blank;"air blank: "+get(b1c,"string")];
end;
if get(b2a,"value")==1 then
blank=[blank;"medium blank: "+get(b2c,"string")];
end;
else
blank="blank does not exist or information unknown";
end;
f_start=get(s1b,"string");
f_ende=get(s2b,"string");
step=get(s3b,"string");
person=get(n1,"string");
log_3=["DATATYPE:";...
typ;...
"CORRESPONDING BLANKS:";...
blank;...
"SCAN INTERVALL:";...
f_start+" MHz to "+f_ende+" MHz";...
step+" steps";...
"EXPERIMENT LEADER:";...
persony;
save("C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/Lacm_temp/temp3.qcm",log_3);
fig=figure("figure_name","L-QCM - INFO","position",[1,1,300,100],"background",[0.7,0.4,1]);
infoO=uicontrol(fig,"Position",[20,60,260,20],"Style","text","String",">>SAVING
COMPLETED<<","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
info1=uicontrol(fig,"Position",[110,20,80,30],"style","pushbutton","background",[0,0.7,0.7],"String","OK","callback","close(fig)");
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filed_LOG:

close();

fig=figure("figure_name","LQCM - COMMENTS","position",[1,1,800,500],"background",[0.7,0.4,1]);
mO=uimenu(fig,"label","File");

m1=uimenu(fig,"label","Help","callback","exec("+"""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/LQCMhelp.sce"+""+");");
fileO=uimenu(mO,"label","SAVE","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/file4_SUB.sce"+""+");");
file1=uimenu(mO,"label","CONTINUE","callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/CONTINUE_A.sce"+""+");");

cO=uicontrol(fig,"Position",[5,475,120,20],"Style","text","String","further observations:","fontsize",12,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
c1a=uicontrol(fig,"Position",[8,455,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1b=uicontrol(fig,"Position",[8,435,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1c=uicontrol(fig,"Position",[8,415,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1d=uicontrol(fig,"Position",[8,395,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1e=uicontrol(fig,"Position",[8,375,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1f=uicontrol(fig,"Position",[8,355,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1g=uicontrol(fig,"Position",[8,335,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1h=uicontrol(fig,"Position",[8,315,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
)i
);
]
);

i

1
cli=uicontrol(fig,"Position",[8,295,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]
c1j=uicontrol(fig,"Position",[8,275,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1k=uicontrol(fig,"Position",[8,255,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1l=uicontrol(fig,"Position",[8,235,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1m=uicontrol(fig,"Position",[8,215,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1n=uicontrol(fig,"Position",[8,195,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
clo=uicontrol(fig,"Position",[8,175,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
I)E
)
)i

c1p=uicontrol(fig,"Position",[8,155,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,
c1g=uicontrol(fig,"Position",[8,135,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,
c1r=uicontrol(fig,"Position",[8,115,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]
c1s=uicontrol(fig,"Position",[8,95,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1t=uicontrol(fig,"Position",[8,75,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1u=uicontrol(fig,"Position",[8,55,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1v=uicontrol(fig,"Position",[8,35,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);
c1w=uicontrol(fig,"Position",[8,15,782,20],"Style","edit","String","*","BackgroundColor",[1,1,1]);

1,1
1,1
1,1
1,1]);

)

file4_SUB:

text=[get(c1 a,"string") jeen
get(c1b,"string");..
get(c1c,"string");...
get(c1d,"string");.
get(cle,"string");...

(

(

(
get(c1f,"string");..
get(c1g,"string");...
get(cth,"string");...
get(c1i,"string");...
get(c1j,"string");...
get(c1k,"string");...
get(c1l,"string");...
get(c1im,"string");...
get(cin,"string");...
get(c1o,"string");...
get(c1p,"string");...
get(c1q,"string");
get(c1r,"string");...
get(c1s,"string");...
get(c1t,"string");...
get(clu,"string");...
get(c1v,"string");...
get(ciw,"string");...

ind=find(length(text)>1);
log_4=["COMMENTS:";...
text(ind);...

1
save("C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/Lacm_temp/temp4.qcm",log_4);
fig=figure("figure_name","LQCM - INFO","position",[1,1,300,100],"background",[0.7,0.4,1]);
infoO=uicontrol(fig,"Position",[20,60,260,20],"Style","text","String",">>SAVING
COMPLETED<<","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
info1=uicontrol(fig,"Position",[110,20,80,30],"style","pushbutton","background",[0,0.7,0.7],"String","OK","callback","close(fig)");

CONTINUE:

close();

fig=figure("figure_name","LQCM - CONFIRMATION MESSAGE","position",[1,1,300,100],"background",[0.7,0.4,1]);

gO=uicontrol(fig,"Position",[20,60,260,20],"Style","text","String","DO YOU REALLY WANT TO

CONTINUE?","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);

g1=uicontrol(fig,"Position",[40,20,80,30],"style","pushbutton","background",[0,0.7,0.7], "String" "YES",...
"callback","exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/gcmd_measure.sce"+""+");"

g1=uicontrol(fig,"Position",[160,20,80,30],"style","pushbutton","background",[0,0.7,0.7], "Strmg","NO",...
"callback”,"exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qcmd_objects/file1_LOG.sce"+""+");");
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CONTINUE_A:

close();

fig=figure("figure_name","L-QCM - CONFIRMATION MESSAGE","position",[1,1,300,100],"background",[0.7,0.4,1]);

gO=uicontrol(fig,"Position",[20,60,260,20],"Style","text","String","DO YOU REALLY WANT TO

CONTINUE?","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);

g1=uicontrol(fig,"Position",[40,20,80,30],"style","pushbutton”,"background",[0,0.7,0.7],"String","YES",...
"callback”,"exec("+""+"C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/ende_LOG.sce"+""+");");

g1=uicontrol(fig,"Position",[160,20,80,30],"style","pushbutton","background",[0,0.7,0.7],"String","NQO",...
"callback”,"exec("+"""+"C:/LQCM_2.0/qgcmd_objects/file4_LOG.sce"+""+");");

LQCMhelp:
a=unix_g(""C:\Programme\Adobe\Reader 9.0\Reader\AcroRd32.exe" C:\LQCM_2.0\qcmd_objects\HELP\help_LQCM.pdf");

ende_LOG:
close();
load("C:\LQCM_2.0\qgcmd_objects\COUNT\OUT");
fprintfMat("D:\Datenplatte\QCMD\messdaten\0"+string(out)+"out.txt",daten);
out=out+1;
save("C:\LQCM_2.0\gcmd_objects\COUNT\OUT",out);
load("C:\LQCM_2.0\gcmd_objects\COUNT\LQCM");
lgcm=lgcm+1;
save("C:\LQCM_2.0\gcmd_objects\COUNT\LQCM",Igcm);
mkdir("D:\Datenplatte\QCMD\QCMD_RUNS","LQCM"+string(lgcm));
realtimeinit(1);realtime(0);realtime(1);
host("start xcopy D:\Datenplatte\QCMD\messdaten\0"+string(out-1)+"out.txt D:\Datenplatte\QCMD\QCMD_RUNS\LQCM"+string(lgcm));
realtimeinit(1);realtime(0);realtime(1);
datum=getdate();
datums=string(datum(6))+"."+string(datum(2))+"."+string(datum(1));
zeit=string(daten(1,1))+":"+string(daten(1,2))+":"+string(daten(1,3))+" to "+string(zeit(1))+":"+string(zeit(2))+":"+string(zeit(3));
messdatei="0"+string(out-1)+"out.txt";
lgcm="LQCM"+string(lgcm);
log_0=[
"AGILENT E5100A with PI-TOOL";...
"INFO:";...
datum;...
zeit;...
messdatei;...
lgcm;
log_info=[log_0;log_1;log_2;log_3;log_4];
fd=mopen("C:\LQCM_2.0\gcmd_objects\LOG\LQCM_2.0_LOG.txt","a");
for i=1:size(log_info,1),
mfprintf(fd,"%s\n",log_info(i));
end;
mclose(fd);
fig=figure("figure_name","LQCM - INFO","position",[1,1,300,100],"background",[0.7,0.4,1]);
infoO=uicontrol(fig,"Position",[20,60,260,20],"Style","text","String",Igcm+" COMPLETED!","fontsize",14,"BackgroundColor",[0.7,0.4,1]);
info1=uicontrol(fig,"Position",[110,20,80,30],"style","pushbutton","background",[0,0.7,0.7],"String","EXIT","callback","close(fig);exit;");

13.3.5 Messroutine des LQCM-Systems

Anmerkung: Diese Funktion wird stédndig verandert, da die grafische Darstellung der Daten wahrend der Messung noch verbessert
werden soll. Mit dem hier gezeigten Code wurden die prasentierten Daten gemessen. Die grafische Aufarbeitung der Daten wahrend
der Messung hat jedoch keinen Einfluss auf das Messergebnis.

close();
mputl(["1";" "],"C:\LQCM_2.0\gcmd_objects\schalter.txt");
unix_g("START /B C:\WINDOWS\system32\notepad.exe C:\LQCM_2.0\qcmd_objects\schalter.txt");
stacksize(1e8);
info_lib=lib("C:\LQCM_2.0\qcmd_objects\fct_lib\");
fO=evstr(f_start);
f1=evstr(f_ende);
step=evstr(step);
daten=[];
lesen=1;
zaehler=0;
dummy=0;
xset(“window”,0);
while lesen==1 then
[f,b,g]=E5100A_read(f0,f1,step,zaehler);
lesen=fscanfMat("C:\LQCM_2.0\qcmd_objects\schalter.txt");
zeit=getdate();zeit=[zeit(7),zeit(8),zeit(9)];
daten=[daten;[zeit;[f,g,b]]];
disp(zeit);
zaehler=zaehler+1;
f=f*1e6;
yy=abs(g+%i*b);
ind_m=find(yy==max(yy));
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plot2d(zaehler,f(ind_m));

if modulo(zaehler,5e2)==0 then xbasc(0); end;
end;
exec("C:\LQCM_2.0\gcmd_objects\file4_LOG.sce");

13.3.6 Hauptprogramm der Anpassung der LQCM-Daten

stacksize(1.5e8);
function [opt,Ycalc]=BG_inrun(anf,f,G,B,fit,xplot_interval,xclear_interval)
Ystr=["par=abs(par);";...
"c66_quer=2.947e10;//quartz stiffness constant [Pa] c66+e26"2/eps22";...
"e26=7.98e-2;//piezzoelectric stress constant [A*s/m”2]";...
"eps22=3.982e-11;//quartz permittivity (c_relativ=eps22/eps0=8.86e-12 for vacuum)";...
"rhoq=2.652e3;//quartz density [kg/m"3]";...
"rho_liquid=1e3;//water=1e3;air=1.2; density [kg/m"3]";...
"f0=mean(f);//resonant frequency of the unperturbed quartz";...
"hg=3340/(2*f0);//(quartz sound velocity)/(2*f0)";...
"AQ=%pi*(6e-3/2)"2;//pi*r'2 in [m*2]";...
"omega=2*%pi*f;";...
"etag=par(1);";...
"Ag=Aqg*par(2)";...
"hg=hg*par(3);";...
"c_liquid=par(4);";...
"eta_liquid=par(5);";...
"C_cable=par(6);";...
"N=par(7);";...
"phi=par(8);";...
"rho_areal_ads=par(9);";...
"Gg=c66_quer‘ones(omega)+%i*omega*etaq;";...
"G_liquid=c_liquid*ones(omega)+%i*omega*eta_liquid;";...
"K_square=(ones(omega)*e26"2)./(eps22*Gq);";...
"psi=(omega*hq).*sqgrt(rhog*ones(omega)./Gq);";...
"delta=sqrt(2*G_liquid./(rho_liquid*(%i*omega.*2)));";...
"A_zaehler=omega.*(delta*(rho_liquid/sqrt(2*%.i))+rho_areal_ads*ones(omega));";...
"A_nenner=sqgrt(Gg*rhoq);";...
"A=A_zaehler./A_nenner;";...
"sin_psi=sin(psi);";...
"cos_psi=cos(psi);";...
"CO=eps22*Ag/hq;";...
"zaehler=-%i*C0*omega.*(sin_psi+A.*cos_psi);";...
"nenner0=(K_square./psi).*(ones(omega)-cos_psi).*(ones(omega)-cos_psi+A.*sin_psi);";...
"nenner1=(sin_psi+A.*cos_psi).*(ones(omega)-((K_square./psi).*sin_psi));";...
"Y=zaehler./(nenner0-nenner1)+%i*omega*C_cable;";...
"gb=[real(Y),imag(Y)]*[cos(phi),-sin(phi);sin(phi),cos(phi)];";...
"Y=(gb(:,1)+%i*gb(:,2))*N;";...
"if fit then";...
" global tent;tent=tent+1;";...
" Y=abs([real(Y)-Gl+%i*[imag(Y)-B]);";...
" if modulo(tent,xplot_interval)==0 then";...
" printf("'<fcalls %d> <error %.8e> \n" tent,mean(Y));";...
" end;";...
"end;");
deff("[Y]=Y_theory(parfit)",Ystr,"c");
if fit then
opt=Isqgrsolve(anf,Y_theory,length(f),[1e-38,1e-38,1e-38,20€3,0,1e-3]);
else
opt=anf;
end;
Ycalc=Y_theory(opt,%f);
endfunction
if (evstr(buttondialog("Load a new run? Use the loaded run?","new|loaded"))==1)|(exists("fbg")==0) then
pfad="/home/gast/MOPPEL16/SCIENCE/PROMOTION/qcmd/QCMD_runs/";
pfad="C:\Dokumente und Einstellungen\User\Eigene Dateien\MOPPEL16\SCIENCE\PROMOTION\qcmd\QCMD_runs\";
pfad=tk_getfile("*.txt",dirname(pfad));
if grep(Is(dirname(pfad)),"rohdaten.bin")==[] then
old_format=grep(pfad,"LQCM")==[];
fd=mopen(pfad,"r");
FBG=mgetl(fd,-1);
mclose(fd);
fog=[];
sz=size(FBG,1);
fbg=zeros(sz,3);
for i=1:sz,
tok=tokens(FBG(i))';
fbg(i,[1,2,3])=evstr(tok([1,2,3]));
if modulo(i,10e3)==0 then printf("evstr() %.1f \% \n",i/sz*100); end;
end;
save(dirname(pfad)+"\fbg_rohdaten.bin",fbg);
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else
load(dirname(pfad)+"\fbg_rohdaten.bin");
old_format=grep(pfad,"LQCM")==[];
end;
tst=int(fbg)-fbg;
ind=find(tst(:,1)==0&tst(:,2)==0&tst(:,3)==0);
uhrzeit=fbg(ind,:);
t=fbg(ind,1)*3600+fbg(ind,2)*60+fbg(ind,3);
t=t-t(1)"ones(t);
t=t(1:$-1);
lang=Ilength(ind)-1;
function uhr2ind(h,m)
a=find(uhrzeit(:,1)==h&uhrzeit(:,2)==m);
printf("\n Index: %d bis %d",min(a),max(a));
endfunction
end;
anf=[0.0329,5,0.993,1,1e3,1e-13,6e-2,%pi/2,5e-6];
anf0=[6e-1,5,0.98,10,10,1e-12,1e-3,%pi/8,2e-1];
bedeut=["quartz shear viscosity";...
"surface roughness";...
"quartz thickness correction”;...
"liquid viscous storage modulus";...
"liquid viscosity";...

"C_cable";...

"N";...

"PHI"...

"areal mass density"];
OPT=[];//10
x3d=%f;
for i=1:1:lang,

weiter=int((i/lang)*1e3)/1e3;
waitbar(weiter,string(i)+"/"+string(lang),123);
f=fbg([ind(i)+1:ind(i+1)-1],1)*1e6;//f=[5.9e6:1e3:6€6]';
B=fbg([ind(i)+1:ind(i+1)-1],2+old_format);
G=fbg([ind(i)+1:ind(i+1)-1],3-old_format);
global tent; tent=0;
if i==1 then
anf=anf0;
end;
for laufer=1:10,
[opt,Ycalc]=BG_inrun(anf,f,G,B,%t,1e3,5e3);
anf=opt;
end;
OPT=[OPT;opt];
xset("window",0);
if x3d then
xbasc(0);
param3d(G,B,f*1e-6,120,0.08);
param3d(real(Ycalc),imag(Ycalc),f*1e-6,313,80);
xfd=gcf();
xfd.children.children(1).foreground=2;
else
if modulo(i,11)==0 then xbasc(0);end;
subplot(2,1,1);
plot2d(G,B,-2);
plot2d(real(Ycalc),imag(Ycalc),3);
subplot(2,1,2);
plot2d(f,G,2);//2
plot2d(f,real(Ycalc),3);
plot2d(f,B,2);
plot2d(f,imag(Ycalc),3);
end;
end;
save(dirname(pfad)+"\"+basename(pfad)+"OPT_bedeut_chefvariante.bin",OPT,bedeut);
xx=[1:length(OPT(:,1))];
farbe=farbe+1;
for i=1:9,
xset("window",i);
plot2d(xx,abs(OPT(:,i)),farbe);
xname(bedeut(i));
end;
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13.3.7 Parameter der Anpassung der Aminosauremessungen

Feste Parameter der LQCM- Anpassung nach dem elektromechanischen Modell

Messung aus | nq Rauigkeit Abweichung inyy | c. Parallelkapazitat | Gerate- Pas
(Wert*Ag) (Wert* yo) der Anschliisse Konstante

Abb. 41 0.015 1.16 0.995 3000 3.87e-12 0.038 0.395
Abb.42 0.015 40 0.88 3000 2.1e-10 8.8e-4 0.4
Abb.43 0.020 1 1.17 2080 2.05e-12 0.051 0.038
Daten der Anpassung aus Abb.43

Oberflachen-

belegungs-
Reinigungs- | faktor
methode (Ag/Atr) ps[1] ps [2] ps [1] ps [2] A ps Varianz A*(Aqg/Atr) | ADSORBAT Stammlsg
H202 + UV 3,49 5,03E-03 5,13E-03 | *** el 1,00E-04 3,00E-05 3,50E-04 | LYS (-KW) 250 mM
H202 + UV 2,08 | *** ol 5,00E-03 5,03E-03 3,00E-05 3,00E-05 6,30E-05 | LYS (+KW) 250 mM
uv 511| 4,33E-03| 4,45E-03 | *** ook 1,20E-04 | 9,00E-06 | 6,13E-04 | GLY (-KW) 250 mM
uv 5,11 | *** Xk 4,35E-03 4,45E-03 1,00E-04 9,00E-06 5,11E-04 | GLY (+KW) 250 mM
uv 6,81| 4,75E-03| 4,83E-03 | *** ook 7,70E-05 | 2,30E-05 | 5,24E-04 | ARG (-KW) 250 mM
uv 5,13 | *** el 4,79E-03 4,86E-03 6,60E-05 2,30E-05 3,39E-04 | ARG (+KW) 250 mM
uv 5,82 | 4,93E-03| 4,95E-03 | *** ook 2,50E-05 | 1,00E-05| 1,45E-04 | 11-AUS (-KW) | geséttigt
uv 6,29 | *** el 4,89E-03 4,91E-03 2,20E-05 1,00E-05 1,38E-04 | 11-AUS (+KW) | gesattigt
uv 5,49 4,81E-03 4,93E-03 | *** el 1,24E-04 2,00E-05 6,81E-04 | CYS (-KW) 231 mM
uv 5,06 | *** ol 4,88E-03 4,93E-03 4,50E-05 2,00E-05 2,28E-04 | CYS (+KW) 231 mM
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