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Dieses Dokument wurde vom Unterausschuss NA 062-08-17-02 UA ,Prufverfahren” des Arbeitsausschusses
,Nanotechnologien® im DIN-Normenausschuss Materialprifung (NMP) erarbeitet.

Zur Erstellung einer DIN SPEC konnen verschiedene Verfahrensweisen herangezogen werden:
Das vorliegende Dokument wurde nach den Verfahrensregeln eines Fachberichtes erstellt.

Erfahrungen mit dieser DIN SPEC sind erbeten

— vorzugsweise als Datei per E-Mail an nmp@din.de in Form einer Tabelle. Die Vorlage dieser Tabelle
kann im Internet unter http://www.din.de/stellungnahme abgerufen werden;

— oder in Papierform an den DIN-Normenausschuss Materialpriifung (NMP), 10772 Berlin (Hausanschrift:
Burggrafenstr. 6, 10787 Berlin).

Es wird auf die Mdglichkeit hingewiesen, dass einige Texte dieses Dokuments Patentrechte bertihren kdnnen.
Das DIN [und/oder die DKE] sind nicht dafur verantwortlich, einige oder alle diesbeziglichen Patentrechte zu
identifizieren.
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Einleitung

In dieser DIN SPEC werden Ergebnisse einer systematischen Untersuchung verschiedener Praparations-,
Mess- und Auswertemethoden zur zuverlassigen Bestimmung der PartikelgroRe von eng verteilten
Referenz-Nanopartikeln in Suspensionen und Aerosolen mittels Rasterkraftmikroskopie (en: Atomic Force
Microscopy, AFM) sowie Rasterelektronenmikroskopie im Transmissionsmodus (en: Transmission Scanning
Electron Microscopy, TSEM) zusammenfassend dargestellt.

Es sind Praparationsmethoden fir eine Deposition einzelner Partikel sowie von Partikellagen (teilweise
hexagonale Gitter oder Ketten aneinander haftender kugelférmiger Partikel) auf verschiedenen Untergriinden
validiert. Diese Praparationsmethoden ermdoglichen einerseits Bildauswertungen zur Durchmesser-
bestimmung mittels automatischer Auswerteroutine bei TSEM-Messungen sowie mittels AFM-Hohen-
messung, andererseits Auswertungen mittels AFM-Gittermethode bzw. Polygonschnitt durch benachbarte
Partikel (siehe Bild 1). Die hier geschilderten Praparationsmethoden wurden auch hinsichtlich ihrer
Reproduzierbarkeit untersucht.

Die aufgabenspezifischen Qualitatsanforderungen werden durch geeignete Parameter der Praparationsgute
wie Abscheideeffizienz, Depositionsgeschwindigkeit, Flachenhomogenitat, auswertbare Partikelzahl pro Bild
u.a. quantifiziert.

Monodisperse Partikel PartikelgroRenverteilungen
EHD
EZ R
O
10z 42
@3P ®
0.305
Monolagen/hexagonale Gitter einzelne Partikel oder Ketten einzelne Partikel fur automatische
. . aneinander liegender Partikel Auswerteroutinen
(geeignet fur Gitterauswertungen)
(geeignet fir Héhen- bzw. (geeignet fUr Intensitats- bzw.
Polygonzug-Auswertungen) Breitenauswertungen)
Grolkenmessung mittels AFM Groflkenmessung mittels TSEM
Bild 1 — Uberblick
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1 Anwendungsbereich

Diese DIN SPEC beinhaltet eine Methodensammlung zur sicheren und reproduzierbaren Praparation von eng
verteilten Referenz-Nanopartikeln auf ebenen Flachen sowie deren GréRenmessung und Auswertung.

Die beschriebenen Verfahren sind anwendbar auf die Praparation und Untersuchung einzelner oder an Ketten
aneinander liegender Partikel sowie Monolagenschichten im Gréenbereich unter 1 pm.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind flr die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments
(einschlieRlich aller Anderungen).

DIN 53206-1, Priifung von Pigmenten — Teilchengré3enanalyse, Grundbegriffe
DIN 1SO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen

ISO 11952, Surface chemical analysis — Scanning-probe microscopy — Determination of geometric
quantities using SPM: Calibration of measuring systems

VDI/VDE 2656 Blatt 1, Bestimmung geometrischer Messgré8en mit Rastersondenmikroskopen —
Kalibrierung von Messsystemen

3 Begriffe
Fur die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe:

31

Abscheidegrad

Praparationseffizienz

Anzahlanteil der auf dem Praparat abgeschiedenen Partikel in Bezug auf die im abgeschiedenen Aerosol-
oder Suspensionsvolumen urspriinglich vorhandene Partikelanzahl

3.2

Rasterkraftmikroskopie

SFM

Atomkraftmikroskopie

AFM

Methode zur Abbildung von Oberflachen durch das mechanische Abrastern ihrer Konturen, bei der die
Verbiegung einer scharfen Sonde, die die Oberflaichenkrafte erfahrt und an einem entsprechenden
Federbalken befestigt ist, beobachtet wird

[QUELLE: I1SO 18115-2:2013, 3.2, modifiziert — Rasterkraftmikroskopie als Vorzugsbegriff mit AFM als
bevorzugter Abklirzung, Anmerkungen nicht ibernommen]

33

Dispergieren

Zerteilen der im Pigment- oder Fllstoffpulver in einem Medium vorliegenden Agglomerate in kleinere Teilchen
(Agglomerate, Aggregate und Priméarteilchen; Begriffe siehe DIN 53206-1) und deren gleichzeitige Benetzung
durch das Medium. Gelegentlich kommt es zu einem Aufteilen von Aggregaten und Zerbrechen von
beispielsweise nadelférmigen Primarteilchen. Zum Dispergieren gehort ferner ein statisch gleichmaRiges
Verteilen der auf diese Weise entstandenen Teilchen auf alle Volumenelemente des Mediums

[QUELLE: DIN 55943:2001-10, 3.42]
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3.4
Nanoobjekt
Material mit einem, zwei oder drei AuRenmaf(en) im Nanomalstab

Anmerkung 1 zum Begriff: Dies ist ein generischer Begriff fiir alle einzelnen nanoskaligen Objekte.
[QUELLE: DIN ISO/TS 27687 (DIN SPEC 1121):2010-02, 2.2]

3.5
Nanopartikel
Nanoobjekt mit allen drei Aulkenmalfien im Nanomalstab

Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Wenn sich die Langen der langsten und der kirzesten Achsen des Nanoobjekts wesentlich
unterscheiden (typischerweise um mehr als das Dreifache), sollten die Begriffe Nanofaser oder Nanoplattchen statt des
Begriffs Nanopartikel verwendet werden.

[QUELLE: DIN ISO/TS 27687 (DIN SPEC 1121):2010-02, 4.1]

3.6

PartikelgroBenverteilung

KorngroRenverteilung

Verteilung der Anzahl-, Volumen- oder Massenanteile der Partikelfraktionen des von der Messmethode
abhéngigen Aquivalentdurchmessers der Partikel

3.7

Peptisator

Elektrolyt, der an der Partikeloberflache adsorbiert und zur Umkehrung des Partikel-Oberflachenpotenzials
fuhrt

3.8
polydispers
breite Verteilung von Partikeln (disperse Phase) in einem Tragermedium

3.9

Rasterelektronenmikroskop im Transmissionsmodus

TSEM

Elektronenmikroskop mit einem unterhalb der Probe montierten Transmissionsdetektor, der die durch die
Probe hindurchtretenden Elektronen registriert

3.10

Rasterelektronenmikroskop

REM

SEM

Messgerat, welches die physikalische Information (wie Sekundarelektron, rickgestreutes Elektron,
absorbiertes Elektron und Réntgenstrahlung) untersucht und analysiert, die dadurch erhalten wird, dass
Elektronenstrahlen erzeugt werden und die Probenoberflache rastern, um die Struktur, Zusammensetzung
und Topografie der Probe zu bestimmen

3.1

Transmissionselektronenmikroskop

TEM

Messgerat, welches mit einem Elektronenstrahl, der durch die Probe tritt und mit ihr wechselwirkt, vergroRerte
Bilder oder Beugungsmuster der Probe erzeugt

3.12

Kondensationspartikelzdhler

CPC

das allgemeine Prinzip von Kondensationskernzéhlern nutzt die Kondensation von Ubersattigten Dampfen, um
ultrafeine oder Nanopartikel zu optisch detektierbaren TropfengréRen wachsen zu lassen

[QUELLE: ISO/FDIS 27891:2014, 3.10]
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3.13

Differentielles Mobilititsanalysesystem

DMAS

System zur Messung der GroRenverteilung von Aerosolpartikeln im Submikrometer, das aus einem
differentiellen elektrischen Mobilitdtsklassierer (DEMC), Gasmassenstrommessgeraten und einem
Kondensationspartikelzahler als Partikeldetektor besteht

Anmerkung 1 zum Begriff: Die Aerosolpartikel werden klassiert durch das Gleichgewicht von elektrischer Feldkraft auf
jedes Partikel und seiner aerodynamischen Widerstandskraft. Durch unterschiedliche Ladungsanzahl auf einem Partikel
kann dieses in unterschiedliche Mobilitatsklassen klassiert werden.

3.14

Immersion

Verfahren des Eintauchens eines Substrates in Lésung, um dieses vollstandig und gleichmafig zu benetzen
bzw. Anlagerungsprozesse an dessen Oberflache zu ermdglichen

4 Praparationsmethoden zur Abscheidung von Partikeln

4.1 Probenteilung, Dispergierung und Praparation suspendierter Partikel

4.1.1 Prifmittel

4111 Wasser, das membranfiltriert ist und keine Trocknungsreste hinterlasst, nach DIN ISO 3696.
41.1.2 Leit-Tab, beidseitig klebende und elektrisch gut leitende ausgestanzte Folienscheiben.

41.1.3 TEM-Netz bzw. TEM-Grid, Tragernetze fiir die Elektronenmikroskopie.

41.1.4 Kernspurmembran, Membranfilter mit der Porengrof3e unterhalb der minimalen Partikelgrole.

4.1.2 Membranfiltration

Die stabilisierte Suspension wird mit polarem (vorzugsweise entionisiertem Wasser) oder unpolarem
Suspensionsmittel (z. B. Ethanol) verdiinnt, homogenisiert und mit Ultraschall dispergiert. In eine Nutsche,
welche als Filterelement dient, wird ein Membranfilter (Kernspurmembran, z. B. aus hydrophilem Polycarbonat
oder Polyester) eingespannt und abgedichtet (Beispiel siehe Bild 2). Die Suspension wird mit Hilfe einer
Pipette (0,1 ml bis 2,0 ml) auf den Membranfilter gegeben.

Bild 2 — Beispiel fiir ein Filterelement aus Edelstahl und Kernspurmembran 100 nm

Die Filtration erfolgt mit einer Vakuumpumpe bei einem Filtrationsdruck von 40 kPa bis 75 kPa. Nach dem
Trockensaugen liegt die disperse Phase fein verteilt auf der Membranoberflache vor, die Permeatseite wird
bellftet, der Membranfilter mit einer Pinzette aus der Nutsche entfernt und auf einem Leit-Tab (4.1.1.2) fixiert.
Zur elektronenmikroskopischen Analyse kénnen die Proben nach kurzer Trocknungszeit elektrisch leitfahig
beschichtet werden. Hierfiir hat sich abhangig von der spater angewandten Analysemethode Besputtern oder
Bedampfen bewahrt. Bei kleinen Partikeln kann jedoch durch diese Beschichtung die Untersuchung im AFM
beeintrachtigt werden.
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