DE GRUYTER

Heinz-Gerd Joosten,
Alfred Golloch, Jorg Flock

ATOM-EMISSIOIES-
SPEKTROMETAI

MIT FUNKEN- UND BOGENANREGUNG

DE

G




Joosten, Golloch und Flock
Atom-Emissions-Spektrometrie

EBSCChost - printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.conlterns-of-use



EBSCChost -

Weitere empfehlenswerte Titel

Magfanalyse.

Titrationen mit chemischen und physikalischen Indikationen;
19.Auflage

Jander, Jahr, 2017

ISBN 978-3-11-041578-0, e-ISBN 978-3-11-041579-7

e Chemometrie.

chnemomeTrie  Grundlagen der Statistik, Numerischen Mathematik und Software
A Anwendungen in der Chemie

Reh, 2017

ISBN 978-3-11-045100-9, e-ISBN 978-3-11-045103-0

Analytik.

Daten, Formeln, Ubungsaufgaben; 108. Auflage
Kiister, Thiel, 2016

ISBN 978-3-11-041495-0, e-ISBN 978-3-11-041496-7

Molekiilsymmetrie und Spektroskopie.
Lorenz, Kuhn, Berger, Christen, 2015
ISBN 978-3-11-036492-7, e-ISBN 978-3-11-036493-4

Reviews in Analytical Chemistry.
REVIEWS e-ISSN 2191-0189

IN ANALYTICAL
CHEMISTRY

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



Heinz-Gerd Joosten,
Alfred Golloch und Jorg Flock

Atom-Emissions-
Spektrometrie

mit Funken- und Bogenanregung

DE GRUYTER



Autoren

Dr. Heinz-Gerd Joosten
Nissingstr. 16

47559 Kranenburg

Prof. Dr. Alfred Golloch
Schonauer Bach 21
52072 Aachen

Dr. Jorg Flock
Hengstenbergstr. 10a
58239 Schwerte

ISBN 978-3-11-052397-3
e-ISBN (PDF) 978-3-11-052487-1
e-ISBN (EPUB) 978-3-11-052400-0

Library of Congress Cataloging-in-Publication Data
A CIP catalog record for this book has been applied for at the Library of Congress.

Bibliographic information published by the Deutsche Nationalbibliothek

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet iiber
http://dnb.dnb.de abrufbar.

© 2018 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Boston

Satz: Konvertus, Haarlem

Druck und Bindung: CPI books GmbH, Leck
Coverabbildung: Phil Degginger/Science Photo Library
Gedruckt auf saurefreiem Papier

Printed in Germany

www.degruyter.com

EBSCChost - printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

Vorwort

Vor fast einhundertzwanzig Jahren postulierte Heinrich Kayser in seinem Handbuch
der Spektroskopie: ,,So komme ich zum Schlusse, dass die quantitative spektrosko-
pische Analyse sich als undurchfiihrbar erwiesen hat“. Zwar gelang bereits zwanzig
Jahre spéter der Gegenbeweis, dennoch fand die Atomspektrometrie mit Funken- und
Bogenanregung erst in den fiinfziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts Einzug
in die Laboratorien der metallerzeugenden und —verarbeitenden Industrien. Diese
neue Analysentechnik ermdglichte aufgrund der hohen Analysengeschwindigkeit
einen Innovationsschub in der metallurgischen Produktion, der sich bis in die Gegen-
wart fortsetzt. Heute finden weltweit tausende Spektrometer, insbesondere bei der
Produktion und Verarbeitung metallischer Werkstoffe, Anwendung. Wahrend in der
Anfangszeit der Entwicklung dieser neuen Analysentechnik zahlreiche Publikatio-
nen und Biicher erschienen, wurde sie trotz ihrer 6konomischen Bedeutung in den
vergangenen Jahrzehnten in der Fachliteratur stiefmiitterlich behandelt. Das ist
bedauerlich, da die rasante technische Entwicklung in den Bereichen Elektronik,
Informationstechnik und Optik gerade in den letzten Jahren die Leistungsfahigkeit
der Spektrometer stetig verbesserte.

So reifte bei den Autoren die Idee, den Anwendern der Atom-Emissions-
Spektrometrie mit Bogen-, Funken- oder Laseranregung eine aktuelle, zusammen-
fassende Darstellung der Technik zur Verfiigung zu stellen. Dabei sollte neben dem
theoretischen Hintergrund die praktische Anwendung dieser Methode im Fokus
stehen.

Das vorliegende Buch wurde so konzipiert, dass es einerseits Lernenden und
Studierenden einen ersten Einstieg in die Theorie der Methode ermdglicht. Anderer-
seits soll es den praktisch arbeitenden Nutzer dabei unterstiitzen, den Aufbau und
die Funktionen des Gerites zu verstehen, um einen stérungsfreien Betrieb zu gewahr-
leisten. Das Kapitel zur Geschichte der Atom-Emissions-Spektrometrie mit Bogen-,
Funken- oder Laseranregung soll dem Leser einen Eindruck vermitteln, welch langen
Entwicklungsweg die Methode genommen hat, bis sie zur heutigen Hochleistungs-
technik wurde. Diese wurde entscheidend beeinflusst durch die Theorien, mit deren
Hilfe die Entstehung der Spektren erklart werden konnte. Die theoretischen Grund-
lagen der Spektrenbildung wurden nur soweit erldutert, dass die Prinzipien der Vor-
gange zu verstehen sind und die Parameter bewertet werden konnen, deren Variation
sich auf die Spektrenentstehung und somit auf die Qualitdt der Analysenergebnisse
auswirkt. Den Schwerpunkt des Buches bilden die Kapitel 3 und 6, in denen der
Aufbau und die Funktionsweise der Spektrometer beschrieben werden. Die detail-
lierte Beschreibung stationdrer und mobiler Spektrometer und ihrer Funktionsweise
spiegelt den aktuellen Stand der Technik wieder. Die genaue Kenntnis der Hardware
tragt dazu bei, die Priifverfahren in Kontext mit Probennahme und Probenvorbe-
reitung zu optimieren und damit Prazision und Richtigkeit der Messergebnisse zu
verbessern. Zur Anwendung der Methode werden daher die wichtigsten Techniken
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der Probennahme und der Probenvorbereitung metallischer Proben beschrieben.
Durch die Erlauterung analytischer Kennzahlen sollen dem Nutzer Kriterien an die
Hand geben werden, mit deren Hilfe die Einsatzmdoglichkeiten der Methode und der
Gerate beurteilt werden kénnen.

Ohne die vielen anregenden Diskussionen und Projekte mit zahlreichen
Kolleginnen und Kollegen, deren Ergebnisse auch in dieses Buch eingeflossen sind,
wdre es nicht realisierbar gewesen. Frau Karin Dietze, Herr Dr. Jorg Niederstrasser,
Herr PD Dr. Rainer Joosten und Herr Gerd Fischer ragen hier besonders heraus. Von
Kollegen und verschiedenen Gerateherstellern wurden auch zahlreiche Abbildungen
zu den verschiedensten Themen zur Verfiigung gestellt. Fiir die gewdhrte Unterstiit-
zung gilt allen unser besonderer Dank.

Schliefllich danken die Autoren dem Team des Verlages De Gruyter, vor allem
Lena Stoll, fiir die fachliche Betreuung und die problemlose Umsetzung des Projektes.

Mairz 2018 Die Autoren
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1 Einleitung

1.1 Zur Definition

Die Beobachtung der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung und
Materie wird unter dem Begriff Spektroskopie zusammengefasst. Als Materie bezeich-
net man in diesem Kontext Atome, Ionen, Molekiile oder Zusammenschliisse solcher
Teilchen, wie z. B. Metalle oder Fliissigkeiten. Bei vielen Wechselwirkungen kommt
es zu Ubergidngen zwischen definierten Energiezustinden, die mit der Emission von
Strahlung verbunden sind. Solche Wechselwirkungen treten nur dann auf, wenn sie
in der Gasphase erfolgen und an freien Atomen oder Ionen ablaufen, was namens-
gebend fiir die Bezeichnung Afom-Emissions-Spektroskopie, abgekiirzt AES, war. Die
emittierten Linienspektren liefern Informationen iiber die chemischen Elemente,
deren Atome oder Ionen in der Gasphase vorliegen. Die Spektroskopie eignet sich
deshalb als Werkzeug des Analytikers. Spektrometrie ist eine Einengung des Begriffs
Spektroskopie. Er wird benutzt, wenn die elektromagnetische Strahlung quantitativ
vermessen wird.

Aufler den beobachtbaren spektroskopischen Effekten gibt es noch Wechsel-
wirkungen zwischen Strahlung und Materie, die nicht mit Energieilibergdngen ver-
kniipft sind. Zu diesen Wechselwirkungen zdhlen Brechung, Beugung, Reflexion und
Streuung. Sie bewirken eine Anderung von Richtung, Phase oder Polarisierung der
Strahlung [1].

Strahlung
Materie
(Gasphase) ANSD ( Detektor
Photonen
Energie mit Energie hv
@@ Emission von Strahlung
IIn> IOut
hv
Materie hv
lin (Gasphase) | O\ > ( Detektor
Strahlung
Strahlung
Abb. 1.1: Wechselwirkung zwischen Strah-
(b) Absorption von Strahlung lung und Materie

Die Energie emittierter elektromagnetischer Strahlung kann iiber einen grof3en Fre-
quenzbereich verteilt sein (siehe Tab. 1.1). Die Wahl des spektroskopischen Verfah-
rens bestimmt die zu nutzenden Frequenzen.

https://doi.org/10.1515/9783110524871-001
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Tab. 1.1: Das elektromagnetische Spektrum

Wellenldngenbereich X  Uberginge

Gammastrahlung <0,005nm Kern

Rontgenstrahlung 0,005-1nm K- und L-Schalen Elektronen
Extrem ultraviolette Strahlung 1-100nm K-/ L- / M- Schalen Elektronen
(Weiche Rontgenstrahlung)

Vakuum UV 100-180nm Valenzelektronen

Nahes UV 180-390nm Valenzelektronen

Sichtbarer Bereich 390-770nm Valenzelektronen

Nahes Infrarot 770-2500nm Valenzelektronen und Molekiilschwingungen
Mittleres Infrarot 2,5-50pym  Molekiilschwingungen

Fernes Infrarot 50-1.000 pm Molekiilrotation
Mikrowellenbereich 1-1000mm  Molekiilrotation
Radiowellenbereich >1000mm Elektronen- und Kernspin

In der Atom-Emissions-Spektrometrie, die Thema dieses Buches ist, werden die
Linienspektren im Bereich von 115nm (Vakuum-UV) iiber den sichtbaren Bereich
(390-770 nm) bis zu etwa 1000 nm (nahes Infrarot) zur Auswertung herangezogen.

Die in der Gasphase vorhandenen Atome oder Ionen kénnen auf verschiedene
Art angeregt werden. Im Rahmen dieses Buches soll nur die Anregung mit Hilfe von
elektrischen Funken und Bogen ndher diskutiert werden. Auf die Anregung durch
Laserquellen wird nur am Rande eingegangen.

1.1.1 Die Spektrometrie zur Werkstoffanalytik fiir Forschung und Produktion

Die Bedeutung der Atom-Emissions-Spektrometrie wird als moderne Methode der
instrumentellen Analytik hdufig unterschdtzt. Das ist schwer nachzuvollziehen,
wenn man sich bewusst macht, dass jahrlich 3000-4000 mobile und stationidre
Spektrometer ausgeliefert werden. Es wird geschitzt, dass derzeit (2017) etwa 50.000
Gerdte weltweit im Einsatz sind. Diese Zahlen belegen die wirtschaftliche Bedeutung
der Bogen-/Funken-AES als analytisches Werkzeug.

Die Herstellung und Verarbeitung moderner Werkstoffe ist angewiesen auf eine
leistungsfahige Analytik. Bereits der Produktionsprozess fiir metallische Rohstoffe ist
ohne die schnelle Kontrolle der stofflichen Zusammensetzung der Schmelze nicht zu
steuern. Die prazise Herstellung hochwertiger Legierungen mit definierten Anteilen
an Legierungselementen erfordert eine schnelle und richtige Analyse.

Die Verarbeitung der Werkstoffe zu Produkten fiihrt zu guten Ergebnissen, wenn
mit Hilfe der AES eine kontinuierliche Qualitdtskontrolle gesichert ist. Leistungsfa-
hige Maschinen und Bauteile fiir Luftfahrt- und Automobilindustrie sind nur unter
dieser Voraussetzung herstellbar.
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Es gibt die folgenden weiteren wichtigen Einsatzgebiete der Bogen-/ Funken-AES:

— Metallverwechslungen lassen sich durch eine 100 %-Priifung der Materialzusam-
mensetzung von Komponenten vermeiden.

— Bei Recycling-Material kann ermittelt werden, welcher Werkstoff vorliegt. Die
getrennten Fraktionen kdnnen sortenrein wiederverwertet werden.

— Die Grundlagenforschung zu neuen metallischen Werkstoffen ist mit hohem
analytischen Aufwand verbunden. Versuche zur Legierungszusammensetzung
lassen sich durch die schnelle und nachweisstarke Bogen-/Funken-Spektrometrie
begleiten.

Die Atom-Emissions-Spektrometrie mit Bogen und Funken bietet eine Reihe von

Vorteilen, die sie vor allem in der Materialanalytik und speziell in der Qualitdts- und

Prozesskontrolle zur Methode der Wahl macht [2]:

— Eine direkte Analyse fester Proben ohne Lésungsprozess ist moglich.

— Fast alle relevanten Elemente lassen sich simultan bestimmen.

—  Die Messung lauft automatisiert ab und liefert das Ergebnis nach wenigen Sekunden.

- Nachweisempfindlichkeit und Reproduzierbarkeit sind gut.

— Ein weiter Konzentrationsbereich, der von Spuren bis zu 100 % reicht, kann abge-
deckt werden.

1.2 Zur Geschichte der Atom-Emissions-Spektrometrie
1.2.1 Erste Beobachtungen von Atom-Emissions-Spektren

Die ersten Schritte der Atom-Emissions-Spektrometrie, hdufig auch unter der Bezeich-
nung ,.Spektralanalyse“ behandelt, liegen weit zuriick [3].

Wegbereitend war die Beobachtung des Sonnenspektrums durch Newton im
Jahr 1672. Die Darstellung dieses Spektrums erfolgte, indem ein Teil des Sonnen-
lichts durch ein rundes Loch ausgeblendet und durch ein Prisma zerlegt wurde. Auf
einer weifden Flache hinter dem Prisma wurde das Spektrum dann sichtbar. Das so
erhaltene Spektrum bot allerdings nur eine ungeniigende Auflosung. Erst durch die
Verwendung eines engen Eintrittsspaltes durch Wollaston im Jahre 1802 wurden
wichtige Details sichtbar. Innerhalb des kontinuierlichen Farbverlaufs waren schmale
schwarze Linien zu erkennen. Das Sonnenlicht lieferte also iiberall im sichtbaren
Bereich Licht, wobei aber fiir einige eng begrenzte Spektralbereiche diese Strahlung
fehlte. Eine Erkldrung fiir dieses Phdnomen gab es zunichst nicht. Auch Fraunho-
fer [4], der etwas spéter diese rétselhaften schwarzen Linien untersuchte, konnte
lediglich ihre Position vermessen.

Erst nach den Entdeckungen von Bunsen und Kirchhoff wurde 1859 erkannt, dass
die Linien chemischen Elementen zuzuordnen sind. Zuvor war ab 1820 die Entstehung
von Emissionsspektren in Flammen von mehreren Forschern untersucht worden,
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indem verschiedene chemische Verbindungen in die Flamme gebracht wurden [5-8].
Man stellte damals schon fest, dass diese Methode zum Nachweis geringster Proben-
mengen genutzt werden kann.

Auf3er der Flamme wurde zu dieser Zeit auch bereits der elektrische Funke zur
Spektrenerzeugung verwendet [9-12]. Sowohl die Spektren von Metallen als auch die
von Verbindungen wurden analysiert.

1.2.2 Grundlegende Arbeiten zur Atom-Emissions-Spektrometrie
durch Bunsen und Kirchhoff

Nach den zahlreichen Vorarbeiten zur Entstehung von Spektren, wurde im Jahr 1859
von Bunsen und Kirchhoff die Grundlage der Spektralanalyse in einer Vertffentli-
chung formuliert [13]. Sie fanden heraus, dass die hellen Linien im Spektrum eines
gliihenden Gases ausschlief3lich durch seine chemischen Bestandteile verursacht
werden. Sie stellten weiterhin fest, dass die Art und Verbindung eines Korpers keinen
Einfluss auf das Spektrum ausiibt. Bunsen und Kirchhoff beschrieben die Spektren
der Alkali- und Erdalkalielemente und belegten die Nachweisempfindlichkeit der
Spektralanalyse. Sie entdeckten mit Hilfe der Spektralanalyse auch die neuen Ele-
mente Casium und Rubidium. Durch die intensive Beschiftigung mit der Spektral-
analyse wurden die ultravioletten und infraroten Bereiche der Spektren gefunden und
die Methoden zum Fotografieren von Spektren in diesen Bereichen [14-17] entwickelt.
Durch die Ergebnisse von Bunsen und Kirchhoff wurde die Entstehung der Fraunho-
ferschen Linien erklart und die Zusammensetzung der Sonne und ihrer Atmosphéare
ermittelt. Auch die Anzahl der Studien zur Absorptionsspektralanalyse stieg stark an.

Um die Jahrhundertwende war die chemische Spektralanalyse mit Flammen,
Lichtbdgen und Funken eine etablierte Methode der chemischen Analyse geworden.
Es gab Vorarbeiten zur quantitativen Bestimmung von Elementen durch Hartley u. a.
Ein Durchbruch zu einer akzeptierten Methode konnte aber nicht erzielt werden. Etwa
30 Jahre lang stand ein Verfahren zur Verfiigung, dessen Leistungsfahigkeit offen-
sichtlich war, das man aber nicht ausschépfen konnte, da der theoretische Unterbau
fehlte. Dieser unbefriedigende Zustand hielt bis zu einer bahnbrechenden Veroffent-
lichung von Gerlach und Schweitzer [18] an.

1.2.3 Entwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie zur quantitativen Analytik

Wie zuvor angedeutet, ist dieser Zeitabschnitt gepragt durch die Untersuchungen von
Gerlach und Schweitzer, die in einem Buch iiber die Grundlagen der chemischen Spek-
tralanalyse zusammengestellt wurden [18]. Im vierten Kapitel dieses Buches werden
die Begriffe ,,Analytische Empfindlichkeit“ und ,,Nachweisbarkeit“ einer Spektralli-
nie ausfiihrlich diskutiert. Aufbauend auf den Erkenntnissen dieser Diskussion wird
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im fiinften Kapitel die Moglichkeit einer absoluten Intensitdatsanalyse besprochen
und einige wichtige Methoden zur quantitativen Analyse, wie z. B. die Methode der
Vergleichsspektren und die Methode der homologen Linienpaare entwickelt.

Diese Untersuchungen wurden durch Versuche anderer Forscher ergidnzt, die
sich mit der Verfeinerung der quantitativen Analyse durch photometrische Intensi-
tatsmessungen befassten. Die Aufnahme der Spektren nach Scheibe [19] erwies sich
als eine wesentliche Verbesserung der photometrischen Detektion.

In den 1930er Jahren unterstiitzten auch Entwicklungen der damals noch jungen
Funktechnik die Spektrometrie. So wurde der Funkenerzeuger nach Feussner [33-35]
eingesetzt, der auf den zur Nachrichteniibertragung benutzten Loschfunkensendern
beruhte. Die Anwender der Spektroskopie konnten auf erprobte, zuverldssige Technik
zurilickgreifen und mussten sich nicht mehr um elektrotechnische Details kiimmern.

Nach den Ergebnissen und Verdffentlichungen von Gerlach und Schweitzer, die
zu brauchbaren Methoden der quantitativen Auswertung von Emissionsspektren
fiihrten, muss man die Entwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie unter ver-
schiedenen Gesichtspunkten verfolgen. Von diesem Zeitpunkt an wurde das Potential
der AES wesentlich besser genutzt.

Da das Verfahren nun eine grofiere Verbreitung fand, wurde es in vielerlei
Hinsicht verbessert:
— Vermessung der Spektrallinien und Verfahren zur quantitativen Auswertung
— Aufteilung der AES in mehrere technische Ausfiihrungen auf der Basis verschie-
dener Anregungseinheiten
- Gerétetechnische Entwicklungen innerhalb dieser Ausfiihrungsklassen

Die neuen rechnerischen Verfahren zur quantitativen Auswertung von Spektren fiihrten
haufig nicht zu den erwarteten prazisen Ergebnissen. Der Grund fiir die erh6hten Abwei-
chungen lief sich in den photometrischen Auswertungen der Linienspektren finden.
Obwohl auch bei dieser Technik bemerkenswerte Fortschritte gemacht wurden, waren
die Messwerte mit erheblichen Fehlern behaftet. Aulerdem war die Aufnahme der Spek-
tren, die Entwicklung der Photoplatten und die Schwarzungsmessung mit Hilfe von Den-
sitometern ein sehr zeitraubender Prozess, der schnelle Analysen unméglich machte.
Eine entscheidende Verbesserung zur Messung der Linienintensitdt hatte ihren
Ursprung in der photoelektrischen Strahlungsregistrierung. Die Vakuum-Photozelle
wurde bereits 1890 von Julius Elster und Hans Geitel erfunden und erforscht [20-23].
Albert Einstein lieferte 1905 eine Theorie, die den photoelektrischen Effekt
erklarte, wofiir er 1921 den Nobelpreis erhielt. Im Jahre 1929 entwickelten Koller und
Campbell das bis heute benutzte S-1 Photokathodenmaterial und steigerten dadurch
die Strahlungsempfindlichkeit von Vakuum-Photozellen betrachtlich [24]. Laut Ohls [25]
hat Lundegardh bereits 1930 Photozellen zur Spektrenaufnahme eingesetzt.
Untersuchungen von Thanheiser und Heyes, die sich auch mit der Einschluss-
analytik beschiftigten, berichteten im Jahre 1939 iiber Versuche zur direkten Messung
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der Linienintensititen [26]. Die Technik dieser Auswertungsmethode war zu Beginn
noch verbesserungsbediirftig.

Entscheidende Fortschritte wurden durch den Einsatz von Photomultipliern (PMTs)
als Ersatz fiir einfache Photozellen erzielt. Bereits in den 1930er Jahren wurde intensiv
an dem Prinzip der Sekundérelektronen-Vervielfachung geforscht [27]. Die R6hrentech-
nik stand in dieser Dekade, in der ja auch das Radio breiteren Bevolkerungsschichten
zuganglich gemacht wurde, im Fokus der technischen Entwicklung. Fortgeschrittene
Rohrentechnologie fiihrte zu in Serie gefertigten, routinetauglichen PMTs [28, 29].

Die Verwendung der Photomultiplier fiihrte zur Entwicklung der ersten ,,direct
reading instruments“. Aus den Anfingen entstanden dann die kommerziell erfolg-
reichen Multielementspektrometer (Quantometer), die die Automatisierung der Ana-
lytik ermoglichten. Ab 1970 versuchte man, die groflen und teuren Photor6hren, die
nur die Messung weniger Spektrallinien pro Optiksystem erlaubten, durch Halbleiter-
Chips zu ergdanzen oder zu ersetzen. Auch diese Sensoren wurden erst durch Ent-
wicklungen fiir die Massenmarkte fiir die Spektrometrie tauglich. Mit sogenannten
CCD-Chips ,,charge coupled devices” war ein verlustfreier und rauscharmer Trans-
port gemessener Signale zu den Ausgangsverstiarkern moglich. Die Technik wurde
perfektioniert, um Bilderfassungssysteme, Scanner und Barcodeleser auf Halbleiter-
basis zu ermdglichen. Der Einsatz der CCDs in der Spektrometrie ermdglichte neben
einer Reduktion der Herstellkosten eine Aufnahme zusammenhangender Spektral-
bereiche. Dadurch konnte der Hauptvorteil der PMT-Technik, ndmlich schnelle Sig-
nalerfassung, mit dem der photographischen Erfassung, der Aufnahme vollstandiger
Spektren, kombiniert werden.

Die Entwicklung der Halbleitertechnik fiihrte dazu, dass ab Mitte der 1960er
Jahre integrierte Operationsverstarker auf Halbleiterbasis zur Verfiigung standen. Ein
Meilenstein auf diesem Gebiet war die Vorstellung des Operationsverstarkers pA 709
durch die Firma Fairchild Semiconductor im Jahre 1965. Nun konnten die Berechnungs-
schritte von den Linienintensitaten zu den Konzentrationen durch Analogrechen-
schaltungen automatisiert, so die Auswertung weiter beschleunigt und die Gefahr von
Rechenfehlern durch den Bediener ausgeschlossen werden. Auferdem wurde dadurch
eine einfachere Gerdtebedienung erméglicht. Die Bedienung der Systeme erforderte
erstmalig nicht mehr hochspezialisierte Experten.

Die Moglichkeiten der Analogrechentechnik sind aber beschriankt. Jede Funk-
tion erfordert Hardware-Schaltkreise, die sich nach dem Bau nur durch Umverdrah-
ten dndern lassen. Deshalb setzte man bald Minicomputer ein, die mehr Flexibilitat
boten. Solche Systeme waren zwar leistungsfahig und konnten schnell durch Ande-
rungen der Software modifiziert werden, sie waren aber auch mit Preisen im fiinfstel-
ligen DM-Bereich recht teuer.

Eine weitere Entwicklung auf den Massenmaérkten brachte Abhilfe. Im Jahre 1971
stellte die Firma Intel den Chip 4004 vor, der als erster voll integrierter Mikroprozes-
sor angesehen wird. Nun wurde es moglich, mikroprozessorbasierte Rechner in die
Spektrometersysteme einzubauen, und zwar zu Kosten, die bei nicht einmal einem

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

1.2 Zur Geschichte der Atom-Emissions-Spektrometrie = 7

Zehntel des Preises eines Minicomputers lagen. Mikrocomputerbestiickte Spektrome-
ter waren Kklein und leistungsfahig, konnten durch Softwarednderungen den Anfor-
derungen der Kunden angepasst werden und hatten akzeptable Herstellkosten. All
diese Faktoren, zusammen mit den erh6hten Qualitatsanforderungen an metallische
Werkstoffe, fiihrten dazu, dass der Markt sich auf die oben genannten Stiickzahlen
von mehreren tausend Gerdten pro Jahr ausweitete.

Durch die Optimierung der vorhandenen Anregungseinheiten und die Entwicklung
neuer Systeme bildeten sich verschiedene Methoden der Atom-Emissions-Spektrometrie
heraus.

Anregungsquellen sind:
— Flammen

— Elektrischer Bogen
— Elektrischer Funke
— Glimmentladung

— Plasmen

— Laser

Da im Rahmen dieses Buches vor allem die Atom-Emissions-Spektrometrie mit
Funken- und Bogenanregung behandelt wird, soll im Folgenden etwas ausfiihrlicher
die Entwicklung dieser Methoden beschrieben werden.

1.2.4 Entwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie
mit Anregung durch elektrische Bogen

In der Zeit nach 1970 wurde die Bogenentladung in verschiedener Ausfiihrung als

Anregungsquelle entwickelt [2]. Lichtb6gen wurden vor allem zur Spurenanalytik

eingesetzt, da man mit ihnen nachweisstarke Verfahren realisieren konnte. Brennen

sie frei, sind sie allerdings keine stabilen Anregungsquellen, da sich die Verhdltnisse
an den Elektroden und im Plasma stark dndern kdénnen, wie in Kapitel 3.2.1.1 ndher
erlautert werden wird.

Neben frei brennenden Gleichstromb6gen wurden stabilisierte Gleichstrombo-
gen und Wechselstrombdgen entwickelt.

— Frei brennende Gleichstrombdgen wurden bevorzugt zur Analytik elektrisch
nichtleitender Proben eingesetzt. Der Bogen brennt im {iblichen Betrieb zwischen
zwei Kohleelektroden. Eine der Elektroden wird als Tragerelektrode benutzt, d. h.
die nichtleitende Analysensubstanz wird in die Elektrode gefiillt und verdampft
beim Betrieb des Bogens, gelangt so in das Plasma und wird zur Aussendung
von Spektren angeregt. Auch fiir die Verwechslungspriifung von Metallen und die
Orientierungsanalyse einiger niedriglegierter Materialien wurde und wird der frei
brennende Gleichstrombogen eingesetzt.
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— Stabilisierte Gleichstrombdgen eignen sich besser zur Analyse von Fliissigkeiten.
Die Fliissigkeit kann als Aerosol eingetragen werden oder nach Auftropfen auf
einen Trager.

—  Wechselstrombdgen haben den Vorteil, dass die Elektroden durch die Unterbre-
chungen des Bogens weniger stark aufgeheizt werden.

Obwohl die verschiedenen Arten von Lichtbégen zur Losung vieler analytischer
Probleme geeignet waren, werden heute keine Laborspektrometer mit Bogenanre-
gung in gréfleren Stiickzahlen gebaut. Ein Grund dafiir ist in der Konkurrenz durch
Systeme mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP) als Anregungsquelle zu sehen, die ab
den 1980er Jahren auf den Markt kamen.

Allerdings wird der frei brennende Gleichstrombogen weiterhin in Mobilspektro-
metern zur Verwechslungspriifung, zur Anhaltsanalyse und zur Materialidentifikation
genutzt. Solche Systeme werden in Kapitel 6 beschrieben.

Eine umfassende Zusammenstellung zur Bogenanregung findet sich bei Ohls [25].

1.2.5 Atom-Emissions-Spektrometrie mit Funkenanregung

Die Einsatzmoglichkeit des elektrischen Funkens als Anregungsquelle in der Spek-
tralanalyse wurde bereits sehr friih nach der Anwendung der Flamme erkannt. Es
wurde bereits erwdhnt, dass der elektrische Funke bereits friih als Anregungsquelle
genutzt wurde. Laut Gorlich wurden bereits 1859 von Emil Du Bois-Reymond Fun-
kenspektren beobachtet [30]. 1901 ver6ffentlichte Charles C. Schenk eine Arbeit, die
den elektrischen Funken beschrieb und auch Spektren wiedergab [31]. Im Jahre 1969
prasentierte und kommentierte Walters die wichtigsten damals bekannten Fakten
zum Verstdandnis von Physik und Chemie der Funkenentladung unter Normaldruck in
einem zusammenfassenden Artikel [32].

Er behandelt folgende Phanomene:
— Funkenkanalbildung

—  Probenverdampfung

— Vorgdnge an den Elektroden

— Bildung angeregter Zustdnde

Auf den Einfluss, den technische Entwicklungen fiir die Massenmarkte auf die
Spektrometer-Konstruktion hatten, wurde bereits oben eingegangen. In den letzten
Jahrzehnten flossen weitere Verbesserungen in die Systeme ein:

— Optimierung der Funkengeneratoren

—  Spiilung des Funkenstandes mit Argon

— Evakuierung der Optik oder Spiilung mit Schutzgas

—  Erarbeitung komplexer Algorithmen fiir die Messwerterfassung und -verarbeitung
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Als Ergebnis der technischen Entwicklung der Funken-Spektrometer steht heute ein
weitgefdchertes Gerateangebot zur Verfiigung. An der Spitze des Angebotes stehen
Prazisionsgeréte, die zur Prozesskontrolle vor allem in modernen Stahlwerken ein-
gesetzt werden. Sie miissen nicht nur prazise Ergebnisse liefern, sondern auch robust
und zuverldssig sein. Im mittleren Segment des Angebotes sind Kompaktgerdte auf
dem Markt, die in Gief3ereien und metallverarbeitenden Betrieben eingesetzt werden.
Klein und mobil einsetzbar sind tragbhare Systeme, sogenannte hand-held Gerite.
Bogen-/Funkenspektrometer dieser Art werden bevorzugt zur Verwechslungspriifung
und Materialsortierung verwendet.
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Grundlegend fiir die Atom-Emissions-Spektrometrie sind die folgenden Tatsachen:

— Materie kann bei ausreichender Energiezufuhr, die zum Beispiel mit Hilfe eines
elektrischen Bogens oder Funkens erfolgen kann, verdampfen, atomisiert und
ionisiert werden.

— Die Energiezufuhr bewirkt weiter, dass diese Atome und Ionen Strahlung abgeben.

— Die Strahlung ist nicht gleichméaf3ig iiber den gesamten Spektralbereich verteilt,
sondern tritt nur in einer endlichen Anzahl eng begrenzter Wellenlangeninter-
valle auf. Zerlegt ein Spektralapparat das Spektrum in ein Strahlungsband in der
Art, dass am linken Rand die kiirzesten, am rechten Rand die lingsten Wellenldn-
gen erscheinen, dann erscheinen innerhalb dieses Bandes die erwdhnten Wellen-
langenintervalle als aufrechte Linien unterschiedlicher Position und Intensitét.

— Atome und Ionen erzeugen Spektren, die beziiglich ihrer Lage charakteristisch
fiir das betreffende Element sind.

— Aus der Intensitdt der Strahlung kann auf den Elementgehalt geschlossen
werden.

In diesem Kapitel soll grob umrissen werden, wie es zu den Linienspektren kommt,
die so grundlegend fiir das Verfahren der Atom-Emissions-Spektrometrie sind.

2.1 Erforschung des Wasserstoffspektrums im
neunzehnten Jahrhundert

Im Laufe der Entwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie wurden im neunzehn-
ten Jahrhundert die Emissions-Spektren des Wasserstoffs vermessen. Die Entdeckung
verschiedener Serien von Linien im Spektrum fiihrte zu formelméafligen Zusammen-
héangen zwischen den Wellenldngen dieser Signale. So wurde von Balmer 1885 eine
Serie beschrieben, die der Formel 2.1 folgte:

Dabei ist A eine zunédchst empirisch ermittelte Langenkonstante von 364,56 nm, n
steht fiir eine ganze Zahl > = 3 und A fiir die Wellenldnge in m.

In der Molekiilspektroskopie ist eine Notation von Wellenzahlen in Schwingun-
gen pro cm iiblicher. In diesem Kapitel werden aber Wellenzahlen v grundsatzlich in
m~" ausgedriickt, um Missverstindnisse zu vermeiden. Die Wellenzahl v ist dann der
Kehrwert der Wellenldnge A, die die in der Funkenspektrometrie iibliche Einheit zur
Bezeichnung von Spektrallinien ist.

https://doi.org/10.1515/9783110524871-002
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Es gilt also: V= % [m™].

Der schwedische Physiker Johannes Rydberg stellte die Formel von Balmer um, indem
er statt der Konstanten A eine Konstante R verwendet. Dabei gilt R = %. Die Konstante
R, die sogenannte Rydberg-Konstante, hat den Wert 10973731,5685 m™".

Man erhilt nun folgende Wellenzahlen fiir die Balmer-Serie:

V:R*<i-i> [m] 2.2)

Die Umstellung selbst war noch kein Fortschritt, wohl aber Rydbergs in Gleichung 2.3
wiedergegebene Erweiterung:

V:m(%—%) [m] 23)

Dabei steht m fiir eine natiirliche Zahl, die aber stets kleiner als n sein muss. In
Formel 2.3 darf n auch den Wert 2 annehmen. Als Rydberg im Jahre 1888 die Formel 2.3
aufstellte, konnten nur Linien im sichtbaren Spektralbereich beobachtet werden. Die
Formel 2.3 ermoglichte es, Vorhersagen dariiber zu treffen, wo im Spektrum weitere
Wasserstofflinien erscheinen. Die von Theodore Lyman 1906 gefundenen Wasser-
stofflinien im ultravioletten Spektralbereich und die Nahinfrarotlinien, die Friedrich
Paschen 1908 aufnahm, befanden sich an den Positionen, an der sich laut 2.3 Wasser-
stofflinien befinden miissen. Das gleiche galt fiir die spater durch Brackett und Pfund
entdeckten Serien von Infrarotlinien.

2.2 Wasserstoffspektrum und Bohrsches Atommodell

Die Formel 2.3 sagt zwar zutreffend voraus, wo Wasserstofflinien zu finden sein
werden. Sie beantwortet aber in keiner Weise die Frage, warum gerade an diesen
Stellen Spektrallinien zu finden sind. Eine solche Antwort ist im Rahmen der klassi-
schen Physik nicht méglich.

Eine Erklarung lieferte als erstes das Bohrsche Atommodell. Bohr baute auf dltere
Atommodelle auf, wie dem von Rutherford. In diesem Modell umkreisen die Elekt-
ronen den Atomkern wie Planeten die Sonne. Schwachpunkt solcher Modelle ist die
Tatsache, dass bei einer Kreishewegung einer Ladung nach klassischer Elektrodyna-
mik standig Energie abgegeben wird. Nach klassischer Lesart miissten die Elektronen
sich dem Kern immer weiter ndhen und schlief3lich auf ihm landen. Das ist nicht der
Fall.
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Bohr erkannte, dass auf atomarer Ebene andere Gesetzméafligkeiten herrschen und

traf drei grundlegende Annahmen (Postulate):

— Elektronen umkreisen den Kern auf festen Bahnen. Nur solche Bahnen sind
erlaubt, bei denen der Betrag des Drehimpulses des Elektrons ein Vielfaches
von % ist, wobei h das bereits im Jahr 1899 von Max Planck entdeckte und heute
nach ihm benannte Wirkungsquantum (6,626-10*Js) bezeichnet. Zuldssige
Drehimpulse haben damit die Form n% mit ganzen Zahlen n > = 1. Wichtig ist
festzuhalten, dass damit, anders als in der klassischen Mechanik, nicht jeder
Bahndurchmesser zuldssig ist.

— Befindet sich ein Elektron auf einer solchen Kreisbahn, wird keine Energie abge-
strahlt.

— Energie wird nur abgegeben, wenn ein Elektron von einer erlaubten Bahn mit
hoherer Energie E auf eine andere wechselt, die eine niedrigere Energie E’ hat.
Dabei wird elektromagnetische Strahlung abgegeben, deren Frequenz mit der
Formel E — E' = hv berechnet werden kann. Umgekehrtes gilt fiir die Aufnahme
von Strahlung: Um von einem niedrigen Energieniveau E’ auf ein héheres Niveau
E zu gelangen, muss genau eine Energie von E — E' = hv zugefiihrt werden.

Die abgegebenen ,,Strahlungsportionen“ bezeichnet man als Photonen. Thre Fre-
quenz v kann iiber die Beziehung A = ¢ in die Wellenldngen der Einheit m umge-
rechnet werden, wobei c die Lichtgeschwindigkeit (299.792.458 m/s) bezeichnet. Aus
dem skizzierten Bohrschen Modell ergeben sich genau die Wellenldangen, die auch die
Beziehung 2.3 liefert. Damit stand eine erste Erkldarung fiir das Linienspektrum des
Wasserstoffatoms zur Verfiigung.

2.3 Schrodingergleichung und Quantenzahlen

Das Bohrsche Atommodell ist geeignet, die Grobstruktur der Spektren von Wasserstoff
und von anderen Elementen vorherzusagen, bei denen sich in der dufieren Schale ein
einziges Elektron befindet. Das ist bei den Elementen der ersten Hauptgruppe des
Periodensystems der Fall. Bei anderen Elementen, die mehr als ein Elektron in der
dufleren Schale haben, versagt das Modell. Auch die Feinstruktur der Spektren, die
sich z. B. im Auftreten eng beieinanderliegender Dubletts und Tripletts statt einzelner
Spektrallinien dufiert, ist mit dem Bohrschen Modell nicht zu erklaren.

Eine solche Erklarung liefert jedoch die Quantenmechanik. Ihr Herzstiick
bildet die Schrodingergleichung, die Erwin Schrédinger 1926 aufstellte und die
den quantenmechanischen Zustand eines Systems beschreibt. Wenig spater
ermoglichten es die Erweiterungen von Paul Dirac, auch den Elektronenspin zu
beriicksichtigen.
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Die Schrodingergleichung hat in der zeitunabhadngigen Version die folgende
Form:

Hi(r) = Ep(r) (2.4)

Die Einfachheit der Formel tduscht allerdings, denn in ihr steckt alles, was die Quan-
tenmechanik ausmacht.

Die Zeichen haben dabei die folgenden Bedeutungen:

— rist ein Punkt im Raum.

— Die Wellenfunktion  eines Teilchens, in unserem Fall handelt es sich dabei um
Elektronen, beschreibt den quantenmechanischen Zustand des Teilchens, wenn
sie eine Losung der Gleichung 2.4 ist. Y erlaubt es zu berechnen, wie wahrschein-
lich es ist, dass das Elektron sich in einem gegebenen Volumen befindet und legt
damit die Form der Orbitale fest.

— H ist der sogenannte Hamilton-Operator. Unter einem Operator versteht man
hier eine Funktion, die als Argumente Funktionen hat und deren Funktionswerte
wieder Funktionen sind. Der Hamilton-Operator hat Wellenfunktionen als Argu-
mente und liefert als Funktionswerte Wellenfunktionen. Die linke Seite von Glei-
chung 2.4, also HY(r) beschreibt die Gesamtenergie des quantenmechanischen
Systems, also in unserem Fall die des Elektrons.

— Nicht alle auf der linken Seite m&glichen Werte sind erlaubt. Das ist typisch fiir die
Quantenwelt. Eine Beschrankung auf diskrete Bahnen um den Atomkern wurde
schon bei der Besprechung des Bohrschen Atommodells geschildert. Die rechte
Seite der Schrédingergleichung E(r) bestimmt, welche Energien zuldssig sind.
Mathematisch gesprochen ist E ein Energie-Eigenwert des Operators H beziiglich
der Funktion W. Wichtig ist es festzuhalten, dass, anders als in der makroskopi-
schen Welt, nur bestimmte diskrete Zustande moglich sind.

Um erlaubte energetische Zustinde eines Elektrons und damit die Lésungen der
Schrodinger-Gleichung vollstiandig zu beschreiben, wurden von Wolfgang Pauli im
Jahre 1924 vier Quantenzahlen eingefiihrt:

— Die Hauptquantenzahl n ist eine natiirliche Zahl. Je grofer n wird, desto weiter
ist das Elektron wahrscheinlich vom Atomkern entfernt und umso geringer ist die
Bindungsenergie an den Atomkern.

— Die Bahndrehimpuls-Quantenzahl [ gibt an, welchen Drehimpulszustand das
Elektron hat. Erlaubte Zustdnde liegen zwischen O und n - 1.

— Die Magnetquantenzahl m ist eine ganze Zahl zwischen -1 und +l.

— Die Spinquantenzahl s hat stets einen Betrag von V2, ihre Projektion s, auf eine
Bezugsachse z kann die Werte V2 oder — > annehmen, wie in Kapitel 2.5 gezeigt
wird. Es vereinfacht die Erklarungen, wenn auch s, als Quantenzahl betrachtet
wird.

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

2.4 Quantenmechanisch begriindetes Wasserstoff-Grobspektrum = 15

Pauli fand im Jahre 1925 auf3erdem heraus, dass niemals zwei Elektronen eines Atoms den
gleichen Satz von Quantenzahlen haben. Die Wertebereiche fiir die Quantenzahlen und
das Pauli-Prinzip beschranken die moglichen Energiewerte des Elektrons, sie erfiillen
damit eine Funktion wie die linke Seite der Gleichung 2.4. Eine recht leicht verstandliche
Erklarung der Schrédingergleichung und der Quantenzahlen findet sich bei Holzner [17].

2.4 Quantenmechanisch begriindetes Wasserstoff-
Grobspektrum

Fiir den energetischen Zustand eines Elektrons sind zwei Faktoren maf3geblich:
1. Die Anziehungskrifte zwischen Elektronen und Atomkern
2. Die Wechselwirkungen zwischen den Elektronen

Da das Wasserstoffatom nur ein Elektron hat, entfdllt der zweite Punkt. Als Folge
davon hat die Quantenzahl m keinen und die Quantenzahl 1 nur einen sehr kleinen
Einfluss auf den energetischen Zustand des Elektrons. Allerdings variiert seine
Energie bei unterschiedlichen Hauptquantenzahlen n stark.

Erlaubte Energiewerte fiir verschiedene n gemafd der Schrédinger-Gleichung gibt
Gleichung 2.5 wieder.

m = e*
Fh=-——— 2.5
" 8*h2*£(2)*n2 ] @5)

Dabei bezeichnet € die elektrische Feldstdarke, m die Elektronenmasse, e die Elemen-
tarladung, c die Lichtgeschwindigkeit und h das Plancksche Wirkungsquantum. Glei-
chung 2.6 rechnet diese Energie in eine Wellenzahl um:

4
_ mxe 1
Vp=— m 2.6

" 8xMdxcxedxn? [ ] (26)

Es wurden die folgenden Beziehungen verwendet:

— Die Photonenenergie Eppoton ist das Produkt aus Planckschem Wirkungsquantum
und Schwingungsfrequenz des Photons, in Zeichen Eppoton = hv.

— Die Wellenzahl ist der Quotient aus Schwingungsfrequenz des Photons und Licht-
geschwindigkeit, in Zeichen v = £.

Die Naturkonstanten aus Formel 2.6 lassen sich in der bereits aus Kapitel 2.1 bekannten
Rydberg-Konstanten zusammenfassen. Dann erhalt man:

_ __R
Vn=-—  [m7] .7)
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Wendet man die Gleichung 2.5 auf zwei Energiezustinde n’ und n an, in denen
sich ein Elektron vor und nach einer Anregung aufhilt (n’ < n, es wird also Energie
absorbiert) und ermittelt die Energiedifferenz AE zwischen beiden Zustidnden, dann
erhdlt man:

Rxcxh Rxcxh
o= (-H5)- () o

n

Rscxh Rxcxh
AE:(%)—(%) 0]

n

AE:R*c»«h*(i 1) ]

nw? n?

Rechnet man nun (durch Division durch h und Verwendung von ¢ = A = v) AE in eine
Wellenzahl um, so erhélt man

V:R*< : i) [m?] (2.8)

n? n?

Das ist die Rydberg-Formel (Gleichung 2.3), die bereits in Kapitel 2.1 vorgestellt
wurde. Durch die Erkenntnisse der Quantenmechanik wurde sie aber durch ein
theoretisches Fundament untermauert.

Um das Elektron von einem Zustand n’ auf einen Zustand n zu heben, wird ein
Photon mit Wellenzahl v absorbiert. Umgekehrt wird beim Wechsel von n auf n’ ein
Photon mit Wellenzahl v emittiert.

Die Lyman-Serie hat fiir n = 1 bis 6 Energien von

3p 8p 15, 24 .35 = 29)

VLyman:ZR’ § ’ T6 ’ g, %,

Die Balmerserie erhdlt man, wenn in die Formel fiir n’ der Wert 2 eingesetzt wird.
Andere Werte fiir n’ erzeugen andere Serien von Wasserstoff-Spektrallinien. Tabelle 2.1
gibt einen Uberblick.

Diese Serie von Linien ist in Abb. 2.1 so dargestellt, wie man sie auf der Fokal-
kurve einer Spektrometeroptik sehen wiirde.

Durch Uberginge zwischen verschiedenen n und n’- Zustinden entstehen die
iibrigen in Tab. 2.1 genannten Serien (siehe Abb. 2.2).

Die zur Rydbergkonstanten gehdrende Energie E = h*c*R (mit Planckschem
Wirkungsquantum h und Lichtgeschwindigkeit c) ist genau der Energiebetrag, der
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2.4 Quantenmechanisch begriindetes Wasserstoff-Grobspektrum = 17

erforderlich ist, das Elektron vom Wasserstoff-Atomkern zu trennen. Nach Abtren-
nung des Elektrons erhdlt man ein positiv geladenes Wasserstoffion H*. Deshalb
bezeichnet man die Energie E = h*c*R als Ionisierungsenergie des Wasserstoffs. Sie
betrégt 13,6057 eV. Die Einheit eV (Elektronenvolt) ist zur Angabe der oft kleinen Ener-
gien auf atomarer Ebene praktisch. 1eV ist die Energie, die ein Elektron beim Durch-
fliegen eines Feldes von einem Volt aufnimmt. Ein eV entspricht 1,60218*10-" Joule.

434nm 486nm 656nm
Abb. 2.1: Balmer-Serie auf der

380 384389 397 410 nm Fokalkurve eines Spektrometers

OR =—peccccccccccsccsccsccsccscssss——————

-0,1R = A Brackett-Serie

Paschen-Serie
-0,2R =

-0,3R = Balmer-Serie
—0,4R =
-0,5R
-0,6 R
-0,7R ]
-0,8R
-0,9R _
Abb. 2.2: Energielibergdnge bei

L NN Lyman-, Balmer-, Paschen-,
Lyman-Serie Brackett- und Pfundserie
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Tab. 2.1: Spektrallinien-Serien des Wasserstoffs

Name der Serie n’ n Spektralbereich
Lyman-Serie 1 2,3,4,.. 121 nm-91 nm
Balmer-Serie 2 3,4,5,.. 656 nm-365nm
Paschen-Serie 3 4,5,6, .. 1875nm-820 nm
Brackett-Serie 4 5,6,7, .. 4050 nm-1460 nm
Pfund-Serie 5 6,7,8,.. 7457 nm-2280 nm

Tabelle 2.2 sind die Quantenzustdnde des Wasserstoffatoms bis n = 4 zu entnehmen.
Diese Quantenzustinde erhilt man, wenn man die vier Quantenzahlen in Uberein-
stimmung mit den schon am Ende des Kapitels 2.3 vorgestellten Regeln verkniipft.
Die Quantenzahlen n, 1 und m und die zugehorigen Werte sind blau gedruckt. Die
moglichen Kombinationen fiir die vierte Quantenzahl, also fiir den Spin, sind durch
nach oben bzw. unten gerichtete Pfeile angedeutet. Fiir die Quantenzahlen werden
statt der Zahlen 0, 1, 2, 3, 4, 5 ... hdufig die Buchstaben s, p, d, f, g, h (Fortsetzung
alphabetisch) ... benutzt. Diese Bezeichnungen finden sich in Tab. 2.2 in schwarzer
Schrift. Die Zustdnde einer Tabellenzeile haben beim Wasserstoffatom annidhernd
das gleiche Energieniveau. Minimale Abweichungen ergeben sich durch die Kopp-
lung des Bahndrehimpulses mit dem Spin zu einem Gesamtdrehimpuls, wodurch
es zu einer Aufspaltung der Energieniveaus fiir 1 > 0 kommt. Die Ursachen fiir diese
Abweichungen und die dadurch entstehende Feinstruktur des Wasserstoffspektrums
wird in Kapitel 2.5 diskutiert werden.

Tab. 2.2: Mogliche energetische Zustande des Wasserstoff-Elektrons

n Schale s p d f
=0 =1 l=2 =3
N1 K ™~N
=]
® 1s
=
2 m=0
2 2 L ~N NN N
[
m 2s 2p
2 m=0 m=-1,0,1
c‘_:. 3 M ™M B U U R 2 B U (U (e T O 2
1l 3s 3p 3d
m=0 m=-1,0,1 m=-2,-1,0,1,2
4 N ~N NN N MNANDMANDMNDMN NN NN N
4s 4p 4d 4f

m=0 m=-1,0,1 m=-2,-1,0,1,2 m=-3,-2,-1,0,1,2,3

Mit Hilfe der Schrodingergleichung kann man zeigen, dass das Wasserstoffatom
nicht immer von einem energetischen Zustand, der durch eine Kombination der
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Quantenzahlen (n, 1, m, s,) beschrieben werden kann, in einen anderen Zustand,

beschrieben durch (n’, I, m’, s,), wechseln kann. Das gilt auch dann, wenn die

Quantenzahl-Satze beide den in Kapitel 2.3 beschriebenen Regeln entsprechen. Es

miissen vielmehr folgende Auswahlregeln beachtet werden:

— Die Hauptquantenzahl n darf sich beliebig dndern, muss aber natiirlich, gemaf}
der Regel aus 2.3 eine positive ganze Zahl sein.

— Die Bahndrehimpuls-Quantenzahl 1 darf sich nur um eins erhéhen oder vermin-
dern, darf dabei aber wiederum den in 2.3 festgelegten Wertebereich von 0 bis
n-1 nicht verlassen.

Die erlaubten Ubergénge fiir das Wasserstoffatom sind in Abb. 2.3 als Linien einge-
zeichnet. Bei einem Ubergang von oben nach unten geht der Ubergang mit der Aus-
sendung eines Photons einher. Bei einem Wechsel nach oben wird eine gleichgrofie
Energie aufgenommen. In den Abb. 2.2, 2.3 und 2.5 sind die Y-Achsen in Wellenzahlen
beschriftet. MGchte man wissen, welche Energie E zu einer auf der Y-Achse abgelese-
nen Wellenzahl v gehort, ermittelt man dies durch Multiplikation mit Planckschem
Wirkungsquantum und Lichtgeschwindigkeit: E = h = ¢ = v. E gibt dann die Energie
beziiglich der Ionisierungsgrenze an. Die Y-Achse kann deshalb auch mit Energie-
einheiten beschriftet werden, da h und c Konstanten sind. Als Nullpunkt kann die
Ionisierungsgrenze oder der Grundzustand gewahlt werden. Die Y-Achsen der Term-
schemata in Abb. 2.6 und 2.8 sind in Energieeinheiten, gerechnet ab Grundzustand,
beschriftet.

/ lonisierungs-Grenze

OR

-0,1R
-0,2R
-0,3R
-0,4R
-0,5R
-0,6 R
-0,7R

-0,8R

Abb. 2.3: Auswahl erlaubter Ener-
gielibergange im Wasserstoffatom
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2.5 Die Feinstruktur des Wasserstoffatomspektrums

In Kapitel 2.4 wurde die Grobstruktur des Wasserstoffspektrums geklart. Es wurde
aber bereits angekiindigt, dass es kleine Verschiebungen des Energieniveaus bei
Drehimpuls-Quantenzahlen [ > 0 gibt. Anschaulich bedeutet das in der Abb. 2.3, dass
die anscheinend auf gleicher Hohe liegenden Niveausvonn=2,l=0undn=2,1=1
in Wahrheit nicht auf gleicher Hohe liegen. Das Gleiche gilt fiirn=3und I =0, 1, 2, fiir
n=4undl=0,1, 2, 3 usw. Die Abweichungen sind sehr gering, jedoch lasst sich mit
sehr hoch auflésenden Spektrometern zeigen, dass die Linien, die zu I > O gehoren, in
Wirklichkeit Doppellinien sind.

2.5.1 Aufspaltung der Energieniveaus

Die Doppellinien haben ihre Ursache in einer Verschiebung der Energieniveaus, die

durch ein Zusammenwirken des Bahndrehimpulses mit dem Spin entstehen.

- Der Bahndrehimpuls 1 ist ein Vektor, der einen Betrag also eine Lange |I| und
eine Richtung hat. Sein Betrag wird vom Wert der Quantenzahl | bestimmt:
|I| = VI(I+ 1) L, wobei h wieder fiir das Plancksche Wirkungsquantum steht.
Der Vektor 1 kann nicht in beliebige Richtungen zeigen. Es sind nur Richtun-
gen erlaubt, bei denen die Projektion auf die Bezugsachse, die in der Regel mit z
bezeichnet wird, Werte ganzzahlige Vielfache von 2”—” annimmt. Da die Lange des
Vektors +/I(I + 1)Einheiten %1 betrdagt und damit mindestens die Lange [ hat, aber
stets kiirzer als I + 1 ist, entspricht die Anzahl méglicher Richtungen relativ zu einer
Bezugsachse genau dem Wertebereich der magnetischen Quantenzahl m, die ja eine
ganze Zahl zwischen -1 und +l ist. Abbildung 2.4 a verdeutlicht den Sachverhalt.

— DasElektron hat einen Eigendrehimpuls, den Spin. Seine Quantenzahl s ist stets /2.
Der Vektor s des Spins hat einen Betrag von |s| = /(1 + 1) L also [s| = V3 L£.
Beim Spin sind halbe Einheiten 2”—" bei der Projektion auf die Bezugsachse zuldssig.
Die Projektion s, von s auf die Bezugsachse z ergibt als mogliche Werte +% 2"—" oder
-1 1 Andere halbzahlige Vielfache der Einheit %r konnen bei der Vektorldnge

2 2w
von ca. 0,866 Einheiten nicht vorkommen (s. Abb. 2.4 b).

Den Gesamtdrehimpuls eines Elektrons j erhdlt man, indem man die Vektoren I und
s addiert. Es ist verniinftig anzunehmen, dass |j |, also der Betrag des Vektors j, eben-
falls quantisiert ist und der Beziehung|j| = v/j (j + 1) - geniigt.

Man kann mit einfachen Mitteln zeigen, dass dann nur folgende Werte fiir j moglich
sind:
— fallsl=0ist,istj=1
— fallsl>O0ist,istj=1-Y20derj=1+1

Eine leicht verstdndliche Herleitung dieser Regel findet sich bei Ryder, S. 89 ff [1].

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

2.5 Die Feinstruktur des Wasserstoffatomspektrums = 21

Es ergeben sich also fiir [ > 0 zwei Energieniveaus Ip,,und Ip,,, was dazu fiihrt, dass
beim Wechsel von Ip,, zu einem niedrigen Energieniveau eine geringfiigig langwelligere
Strahlung abgegeben wird als beim Wechsel von I p,, auf das gleiche Niveau. Im Spekt-
rum sind zwei eng zusammenliegende Linien, ein sogenanntes Dublett zu beobachten.

z z
% A %A

h h Abb. 2.4: Projektionen der Vektoren l und s auf
= o =\ * —
@ [=V6 2 () [s=VA/2%A/24) 37 e Bezugsachse z

Kontinuum

Abb. 2.5: Energieniveaus
des Wasserstoffatoms bis
n =4 und | =2 mit Dublett-
125y, aufspaltung

Abbildung 2.5 zeigt die Energieniveaus des Wasserstoffatoms bis n = 4 und 1 = 2. Die
Aufspaltung in Dubletts ist zu klein, um sie maf3stabsgetreu abbilden zu konnen.
Deshalb ist sie bei drei der Dubletts neben den Niveaus vergrof3ert dargestellt. Der
Unterschied der beiden 2p Niveaus, die eine Anregungsenergie von 10,199 eV haben,
betragt nur 0,0001eV. Bei der Riickkehr von diesen Niveaus auf den Grundzustand
wird Strahlung der Wellenlangen um 121,568 nm abgegeben, wobei die Wellenladn-
gen der beiden Dublett-Linien nur 0,00054 nm, also 0,54 pm auseinanderliegen. Bei
den anderen Dubletts sind die Energiedifferenzen sogar noch kleiner (siehe Darstel-
lung der Aufspaltung in den Kreisen). Funkenspektrometer sind meist mit Optiken
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ausgeriistet, die bestenfalls Spektrallinien dann auflésen konnen, wenn sie weiter als
5 pm auseinanderliegen. Eine héhere Auflosung macht beim Funken als Anregungs-
quelle wegen der durch die Anregungsquelle bedingten Doppler- und Lorentzverbrei-
terung der Spektrallinien keinen Sinn. Die Dublettstruktur im Wasserstoffatom ist
deshalb fiir die Funkenspektrometrie bedeutungslos. Bei schwereren Atomen liegen
die Dublett-Linien jedoch weiter auseinander. Sie sind hdufig in Bogen- und Funken-
spektren zu finden. Bekannt ist das gelbe Natrium-Dublett [s. Abb. 2.6], dessen Linien
beim Ubergang vom 3%p,, bzw. 3°p,, -Zustand auf den Zustand 3s,, entstehen.

Die durch den Wechsel vom Zustand 3°p,, auf den Zustand 3%, , erzeugte Linie strahlt
Photonen der Wellenlédnge 588,995 nm ab, wihrend der Wechsel vom Zustand 3°p, , auf den
Zustand 3%, Photonen mit Wellenldnge 589,592 nm erzeugt. Diese Differenz von 400 pm
kann selbst mit Optiksystemen niedriger Auflésung problemlos beobachtet werden.

In Abb. 2.5 werden Dublettzustdnde durch eine hochgestellte 2 gekennzeichnet.
Man beachte, dass die Zusténde 1s,,, 2s,, 3s,, ebenfalls als Dublettzustédnde ange-
sehen werden, obwohl hier keine Doppellinien im Spektrum sichtbar werden. Diese
Bezeichnungsweise ist aber sinnvoll. Das wird nach Einfiihrung der erweiterten Aus-
wahlregeln in Kapitel 2.6.3 deutlich.

2.5.2 Entstehung des spektralen Untergrundes

Freie Elektronen haben Energien, die {iber der Ionisierungsgrenze liegen, also in dem
Bereich, der in Abb. 2.5 mit ,,Kontinuum“ bezeichnet ist. Rekombiniert ein solches
Elektron mit einem Proton, also einem positiv geladenen Wasserstoff-Atomkern, so
gehoOrt die dann emittierte Strahlung zu keinem Linienspektrum. Die Wellenldnge der
emittierten Strahlung richtet sich nach der Energiedifferenz zwischen der Strahlung,
die das Elektron vor der Rekombination hatte und dem Anregungszustand, den es
nach der Rekombination einnimmt.

Natiirlich greift der geschilderte Mechanismus auch fiir andere Atome als das des
Wasserstoffs.

Die so entstehende spektrale Untergrundstrahlung begrenzt die Nachweisempfind-
lichkeit in der Bogen- und Funken-Spektrometrie. Im elektrischen Bogen herrschen, ver-
glichen mit dem Funken, niedrigere Temperaturen. Daraus ergibt sich, dass im Bogen
weniger Atome ionisiert werden und damit auch weniger Untergrundstrahlung entsteht.

2.6 Das Spektrum von Mehrelektronen-Atomen

Die Elektronen von Mehrelektronenatomen konnen ebenfalls verschiedene energe-
tische Zustdnde einnehmen, die durch jeweils einen Satz von Quantenzahlen n, 1, m
und s, beschrieben werden und strahlen beim Wechsel auf ein energetisch niedrige-
res Niveau Energie ab.
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Eine einfache Formel zur Berechnung von Wellenldangen abgestrahlter Photonen,
wie wir sie in Gleichung 2.8 kennengelernt haben, gibt es hier aber nicht.

Fiir die Konfiguration der Elektronen gibt es folgende drei Regeln:

- Auch hier gilt das Pauli-Prinzip: Zwei Elektronen kénnen nie in allen vier Quan-
tenzahlen n, I, m und s, iibereinstimmen.

— Die Elektronen versuchen, den Zustand mit der niedrigsten Energie zu besetzen.

— Es gilt die zweite Hundsche Regel: Sind in einem Atom mehrere Zustinde glei-
cher Energie frei, werden sie zuerst mit je einem Elektron mit parallelem Spin
besetzt.

Die Anwendung dieser Regeln fiihrt zu einer Abfolge der Energieniveaus, die fiir die
meisten Atome giiltig ist:

1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<a4p<5s<4d

Tabelle 2.3 zeigt die Anordnung der Elektronen der ersten 14 Elemente (Atome) unter
Beachtung der Aufbauregeln. Jedes Elektron wird durch einen Pfeil symbolisiert,
dessen Richtung den Spin angibt. In der letzten Spalte ist die Elektronenkonfigura-
tion angegeben. Die Ziffern stehen dort fiir die Hauptquantenzahlen, die Buchstaben
s, p, d fiir 1= 0, 1, 2. Der Exponent gibt an, wie viele Elektronen sich in einer Kombina-
tion aus den Quantenzahlen n und [ befinden.

Tab. 2.3: Atomaufbau und Elektronenkonfiguration der ersten 14 Elemente des Periodensystems

z Element K L M Konfiguration
1s 2s 2p 3s 3p

1 H N 1s'

2 He ™~N 1s?

3 Li ™~N M~ 1s22s’

4 Be ~N ~N 1572s?

5 B ™~N ™~N N 1s?2s2p!

6 C ™~N ™~N Ok 1s?2s%2p?

7 N ™~N ™~N JOR (R 1s?2s%2p’

8 0 ~N ~N N AN 1s522s2p*

9 F ~N ~N NN A 1s22522p°

10 Ne ~N ™~N NN N 1s?2s72p®

11 Na ~N ~N N AN 0 1s?252p°3s!

12 Mg N ™~N NN N N 15225%2p°3s?

13 Al ~N ~N N MN ~N o~ 15725%2p¢3s°3p!

14 Si ~N ~N NN N ~N XN 152252p®3s?3p?
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2.6.1 Wasserstoffahnliche Atome und lonen

Bei Atomen mit einem einzelnen Elektron auf einer einzigen nicht abgeschlossenen
Schale liegen die Verhaltnisse vergleichsweise einfach. Fiir das Spektrum des Wasser-
stoffatoms wurde eine Feinstruktur durch Aufspaltung von Spektrallinien aufgezeigt,
die durch die Wirkung des Gesamtdrehimpulses des Elektrons erklart wurde. Genauso
kann man bei anderen Ein-Element-Systemen vorgehen. Diese findet man im Perio-
densystem bei den Alkalimetallen: Die Elemente Li, Na, K, Rb und Cs besitzen alle ein
einzelnes Elektron auf3erhalb der abgeschlossenen Schalen, wie man auch bei einem
Blick auf die Zeilen fiir H, Li und Na in Tab. 2.3 unmittelbar erkennt. Ihre Spektren
dhneln sehr stark dem des Wasserstoffs.

Abbildung 2.6 zeigt das Energieniveau-Schema fiir Natrium. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit konnten nicht alle Ubergénge eingezeichnet werden.

eV
6 — Kontinuum
SRS IOnISIETUNBSEIENZS rmesmsssse
L
S1/2 P32 Pyja D5/, D32
¢ 5 5 4 4
Ja—
3
33—
285,303 nm -y
2 —285,283 nm -y
330,23 nm -
330,30 nm -
A 588,995 nm
1 =—d S A 589,592 nm
Abb. 2.6: Energieniveau-
0 — 3

Diagramm fiir Natrium

Ein-Elektron-Systeme sind aber auch Ionen, bei denen so viele Elektronen aus der
dufleren Hiille entfernt werden, dass nur ein einziges {ibrigbleibt (z. B. He*. Be*
und B*).

Allen Ein-Elektronen-Systemen ist eigen, dass hier zwei Punktladungen, ndmlich
die des Elektrons und die des Kerns (ggf. umgeben von Elektronen abgeschlossener
Schalen) wechselwirken.

In den Abb. 2.6 und 2.8 ist als Einheit der y-Achse die Energie in Elektronen-
volt (eV) angegeben. Diese Notation ist praktisch, wie die folgende Uberlegung
zeigt:
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Bei einem Ubergang von einem hoheren Energieniveau E auf ein niedrigeres E;
betrdgt die Energiedifferenz AE = E,; - E; und es wird ein Photon der Wellenldnge A
emittiert. Die Wellenldnge eines solchen Photons ist leicht zu errechnen. Wegen der
Planck-Einsteingleichung E = h * v kombiniert mit v = ¢ / A erhdlt man:

hc
A= — 2.10
AF (m] (210)
Dabei ist aber ungiinstig, dass die Energiedifferenz AE in ] eingegeben werden
muss. Arbeitet man statt mit einer AE’ in eV, erhdlt man die folgende einfache

Beziehung:

1240,7
A= ’
AE'

[nm] (2.11)

Dabei wurde benutzt, dass das Plancksche Wirkungsquantum 6,626 - 10*Js betrigt
und 1eV 1,60218*10] entspricht. Die Umrechnungskonstante ist so gewéhlt, dass
das Ergebnis der Berechnung die Wellenldnge in Nanometer liefert. Das ist die
in der Funkenspektrometrie iibliche Einheit zur Angabe von Wellenldngen. Aus
Formel 2.11 ist sofort ersichtlich, dass zu jeder Wellenldnge eine bestimmte Mindest-
anregungsenergie gehort. Wenn eine Spektrallinie z. B. bei 200 nm erscheint, muss
die Anregungsenergie mindestens 6,2eV betragen. Bei kiirzeren Wellenlangen als
200 nm erscheinen nur Spektrallinien, die eine hohere Anregungsenergie als diese
6,2 eV haben. Umgekehrt konnen aber langerwellige Spektrallinien durch Anregung
mit einer hoheren Energie als AE aus Gleichung 2.10 erzeugt werden, dann hat man
es mit dem Ubergang von einem angeregten Zustand in einen anderen, energetisch
niedrigeren zu tun, der aber iiber dem Grundzustand liegt.

2.6.2 Atome mit mehreren AuBenelektronen

Schwieriger werden die Verhiltnisse, wenn sich mehr als ein Elektron auf nicht
abgeschlossenen Schalen befinden. Hier kommt es zu Ladungs-Abschirmeffekten
zwischen den Valenzelektronen. Unter Auflen- oder Valenzelektronen werden all
diejenigen Elektronen verstanden, die sich nicht in abgeschlossenen Schalen oder
Unterschalen befinden. Die Ladungs-Abschirmung kann man sich folgendermafien
vorstellen:

Die Quantentheorie erméglicht es, neben den Energieniveaus auch die Aufent-
haltswahrscheinlichkeiten der Elektronen zu ermitteln. Volumina, in denen sich
Elektronen mit vorgegebener (hoher) Wahrscheinlichkeit aufhalten, bilden Ridume
verschiedener Formen. Diese Raume bezeichnet man als Orbitale. Neben Kugeln ver-
schiedener Durchmesser konnen diese Orbitale auch Keulen unterschiedlicher Orien-
tierung sein oder Ringform haben. Die Orbitalformen sind vom energetischen Zustand
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des Elektrons abhingig. Durch die wechselseitige Abschirmung der Auf3enelektro-
nen, die sich im Mittel an unterschiedlichen Positionen relativ zum Atomkern befin-
den, kommt es zu einer Aufspaltung von Energieniveaus, die sonst auf gleicher Héhe
liegen wiirden. Wie diese wechselseitigen Abschirmprozesse wirken, kann man sich
leicht vorstellen. Befindet sich ein Elektron bevorzugt in einem kugelférmigen Orbital
in Atomkernnihe (Abb. 2.7 a), ist die Moglichkeit, von einem anderen Elektron abge-
schirmt zu werden geringer, als wenn es sich bevorzugt in einer langgestreckten Keule
aufhilt (Abb. 2.7 b). Ein Elektron, das sich zwischen dem Auflenelektron im Keulenor-
bital befindet, kompensiert einen Teil der positiven Kernladung. Ist das stérende Elek-
tron naher als der Kern, wiegt seine Ladung stédrker als eine positive Ladungseinheit
des Kerns, da die Coulombkraft proportional zum Quadrat der Entfernung abnimmt.

©

@ (®) Abb. 2.7: Kugelorbital (a) und Orbital in Keulenform (b)

Um diese Storeffekte zu beriicksichtigen, muss prinzipiell genau wie bei der Aufkla-
rung der Wasserstoff-Feinstruktur vorgegangen werden: Spin- und Bahndrehimpuls
sind zu addieren. Neu ist, dass die Impulse aller Aufienelektronen addiert werden
miissen. Die Bahndreh- und Spin-Impulse voll besetzter innerer Schalen brauchen
nicht beriicksichtigt zu werden, da ihre Summe null ergibt (erste Hundsche Regel).
Jedoch miissen die Impulse aller Au3enelektronen beriicksichtigt werden.

Bei der Addition der Impulse kann man auf zweierlei Weise vorgehen:

— Man bildet zunéchst die Summe der Bahndrehimpulse der Auf3enelektronen und
dann die Summe der Auf3enelektronen-Spins. Danach addiert man diese beiden
Teilsummen zu einer Gesamtsumme.

— Fiir jedes einzelne der a Auflenelektronen wird der Eigendrehimpuls L und der
Bahndrehimpuls s, (1 < =i < = a) zu j;, summiert. Danach werden alle j; zu einem
Gesamtdrehimpuls J aufsummiert.

Beide Methoden sind Ndherungen. Hier soll nur die erste Methode, die sogenannte
Russell-Saunders-Kopplung niher untersucht werden. Sie ist laut Riedel [2] fiir leichte
und mittelschwere Elemente bis zu den Lanthanoiden verwendbar. Fiir Elemente mit
hoherem Atomgewicht ist die zweite Methode, die sogenannte j-j-Kopplung vorteilhafter.
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Hier noch einmal die etwas prazisere Skizzierung der Russel-Saunders-Kopplung:
Die Momente der Spins s, aller a Auflenelektronen (1 < =i < = a) werden zu einem
Gesamtspin S addiert:

d
s=Ysi (212)

i=0

Auch die Bahndrehmomente [, aller a Auf3enelektronen (1 < =i< = a) werden zu einem
Gesamt-Bahndrehmoment L addiert:

d
L=Y1, @)

i=0
Schliefllich addiert man S und L zu einem Gesamtdrehimpuls J:

J=S+L (2.14)

Es ist moglich, eine Quantenzahl S zu definieren, die alle Kombinationen der Summe
von s, — Projektionen der Auflenelektronen-Spins annehmen kann. Ist s, die grofdt-
mogliche Summe, dann ist s, fiir alle Elektronen +V2. Die folgenden Werte moglich:
Sy S — 1,8, -2, ..., — S,

S wird als Gesamtspin-Quantenzahl mit Wertebereich s, s, -1, s
sehen.

Eine weitere Quantenzahl lasst sich fiir die Summen der Quantenzahlen m ermit-
teln, die ja mit der Projektion von [, in der Raumrichtung z gleichgesetzt werden kann.
Wenn s, die gréfitmogliche Summe der [, der Aufienelektronen ist, dann kann L die
Werte s, s, - 1, s, — 2, ..., — S, annehmen. L bezeichnet man als Gesamt-Bahndreh-
impuls-Quantenzahl.

Auch fiir den kombinierten Gesamtdrehimpuls lasst sich eine Quantenzahl J defi-
nieren. ] kann folgende Werte annehmen:

-2, .., —s,ange-

S

Fallss;m > =Ss: Sm+Ss, Sm+Ss—1,Sm +Ss—2, «..,Sm — Ss
Fallsspy <Ss:  Ss+SmsSs+Sm—1,Ss+Sm—2, «..,S5s —Sm

Tabelle 2.4 gibt die Wertebereiche und Bedeutung der Quantenzahlen S, L und J
wieder.

Der Zusammenhang 2S + 1 wird als Multiplizitit bezeichnet, weil bei S = 0 (dann
ist 2S + 1 = 1) in der Regel Einzellinien, bei S = %2 (2S + 1 = 2) Doppellinien, bei S =
1(2S + 1= 3) Dreifachlinien auftreten. Einzellinien werden als Singuletts, Doppellinien
als Dubletts und Dreifachlinien als Tripletts bezeichnet.
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Tab. 2.4: Quantenzahlen fiir Mehrelektronenatome

Quantenzahl Wertebereich Bezeichnungen
S Sy S,—1,5,—2,..,—5, 2*S + 1=1:Singulett
Gesamtspin- s, bezeichnet die groftmogliche Summe  2*S + 1 =2: Dublett
Quantenzahl der s, — Projektionen der 2*S + 1=3:Triplett
AuBRenelektronen-Spins
L s,, ist die groBtmogliche Summe der m Analog zur Bezeichnung
Gesamtbahndrehimpuls- der Au3enelektronen der Quantenzahl |
Quantenzahl 0=S
1=P
2=Dusw.
J
Gesamtdrehimpuls- Fallss,>=s.:s, + s, S, +5,—1, Gesamtdrehimpuls-
Quantenzahl Sm+ Se— 2, ..., 5, — S, Quantenzahl
Fallss,<s;:s, +s.,,s,+5s,— 1,5, + s,
—2,...,5—5S,

2.6.3 Auswahlregeln und metastabile Zustdnde

Es konnen die folgenden Regeln zur Verkniipfung der Quantenzahlen L, S und J auf-

gestellt werden:

1. Nur solche Energieiiberginge sind moglich, bei denen sich die Gesamtspin-
Quantenzahl S nicht dndert, ein Ubergang von einem Singulett-Zustand fiihrt
also wieder in einen Singulett-Zustand. Das gleiche gilt fiir Dublett- und Triplett-
Zustdnde.

2. Die Bahndrehimpuls-Quantenzahl L muss nach einem Energielibergang um 1
verschieden sein.

3. Die Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl darf sich nur um -1, O oder 1 dndern.

4. Ein Ubergang von einem Zustand mit J = O auf einen anderen mit J = 0 ist nicht
moglich.

Aus den Auswahlregeln folgt, dass es angeregte Zustdande gibt, von denen wegen
der Auswahlregeln keine Riickkehr zum Grundzustand moglich ist. Solche Zustdnde
bezeichnet man als metastabil. Wahrend normale angeregte Zustdnde nach einer
Lebensdauer der Groflenordnung von 10ns wieder verlassen werden, bleiben
metastabile Zustdnde ldnger erhalten. Ein Verlassen metastabiler Zustinde kann
z.B. iiber eine Wechselwirkung durch Stéfle ausgelost werden. Lebensdauern im
Millisekunden-Bereich sind nicht selten. Wird die Moglichkeit zur Wechselwirkung
unterbunden, kann die Lebensdauer sogar in den Sekundenbereich ausgedehnt
werden (s. z. B. [3] S.173).
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eV Kontinuum
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Abb. 2.8: Termschema des
Helium-Atoms, in dem sowohl
Singulett als auch Triplettzustande
vorkommen

20

2.7 Russell-Saunders Termsymbole

Der energetische Zustand eines Atoms ist bekannt, wenn man die drei Quantenzahlen
S, L und J kennt. Man beschreibt ihn in der Form:

2S+1LI (2.15)

Dabei wird die Quantenzahl L nicht numerisch, sondern mit den Grof3buchstaben S,
P, D usw. (s. Tab. 2.4) bezeichnet.

Beispiel: Das Magnesiumatom hat den Aufbau 1s22s22p®3s2, wie man Tab. 2.3 entneh-
men kann. Nur die beiden 3s-Elektronen befinden sich aulerhalb abgeschlossener
Schalen und Unterschalen und miissen beriicksichtigt werden. Will man den Grund-
zustand beschreiben, sind [, und I, der beiden Aulenatome beide 0 und die Summe
der Spins ist ebenfalls 0 (Y2 + — %2 = 0). Damit ist dann auch J = 0 und 2S + 1 = 1. Der
Term des Grundzustands ist deshalb 'S,.

Fiir schwere Elemente gelten die in Kapitel 2.6 formulierten Regeln nicht immer.
So findet bei Quecksilber der Ubergang zwischen dem Zustand °P, und dem Grundzu-
stand 'S, statt, obwohl dieser Ubergang der in 2.6.3 formulierten Regel 1 widerspricht.
Die bei diesem Ubergang emittierte Spektrallinie 253,65 nm ist sogar eine der inten-
sivsten Quecksilberlinien.
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In den Kapiteln 2.1 bis 2.7 wurden beschrieben

— dass die Anregung eines Atoms nur auf bestimmte diskrete Niveaus méglich ist,

- dass der Ubergang zwischen den Energieniveaus mit Aufnahme und Abgabe
bestimmter Energien bzw. mit Aufnahme und Abstrahlung von Photonen verbun-
den ist,

— wo die Energieniveaus der angeregten Atome liegen und

— dass nicht zwischen allen Anregungszustinden ein Ubergang stattfinden kann.

Das Zustandekommen der Atomspektren konnte hier nur kurz umrissen werden. Eine
etwas ausfiihrlichere Diskussion findet sich bei Banwell und McCash [4]. Andere
Werke zu dieser Thematik sind der Literaturliste [1-3, 5-12, 16] zu entnehmen.

2.8 Charakteristik emittierter spektraler Signale

In der Emissions-Spektrometrie fithren die von der Funken-/Bogen-Anregung erzeug-
ten elektronischen Ubergénge zu Spektren, die nach den in den vorigen Abschnit-
ten besprochenen Prinzipien aufgebaut sind. Es ist nicht praktikabel, die Positionen
fiir die Funkenspektrometrie geeigneter Spektrallinien theoretisch zu berechnen.
Position und Empfindlichkeit von Linien sind in Tabellenwerken, den sogenannten
Spektralatlanten, verzeichnet. Dabei ist die Empfindlichkeit startk von den Anre-
gungsbedingungen abhangig.

In Kapitel 3.5 wird beschrieben, wie die Strahlung einer Anregungsquelle in ein
Spektrum zerlegt wird und wo in diesem Spektrum eine Spektrallinie einer vorgege-
benen Wellenldnge aufzufinden ist.

Die Linienbreite wird messtechnisch ebenfalls durch die Konstruktion des Spekt-
rometers beeinflusst. Darauf wird detailliert in Kapitel 3.5 dieses Buches eingegangen.

Folgende Einfliisse begrenzen die minimal erzielbaren Signalbreiten:

— Die StofSverbreiterung
Durch die Bewegung der Atome oder Ionen in der Gasphase kommt es zu Zusam-
menst6f3en der Teilchen. Hierbei sind vor allem die Elektronen betroffen und
es kommt zu Deformationen der Auflenhiille. Dadurch verursachte geringe Ver-
anderungen der Energieniveaus fiihren bei Ubergingen zu einer geringfiigigen
Verbreiterung der Signale.

— Die Dopplerverbreiterung
Die in der Gasphase vorhandenen angeregten Atome oder Ionen sind bei der
Emission von Strahlung in Bewegung. Fiihrt die Bewegung in Richtung des Strah-
lungsdetektors kommt es zum Dopplereffekt. Die Temperatur hat grof3en Einfluss
auf den Anteil der Linienverbreiterung. Stof3- und Dopplerverbreiterung sind von
der Art der Anregung abhdngig. Sie werden in Kapitel 3.2 ndher besprochen.
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— Die natiirliche Linienbreite

Jedes Photon besteht aus einem Schwingungspaket endlicher Lange. Wendet
man eine Fouriertransformation auf den Wellenzug an, erhdlt man ein Spekt-
rum, das nicht nur aus der Zentralwellenldnge besteht, sondern einen, wenn
auch engen, Wellenldngenbereich um diese Zentralwellenldnge wiedergibt.
Letztendlich ist die endliche Linienbreite eine Konsequenz der Heisenbergschen
Unscharferelation.

Die Beziehung 2.16 erlaubt es, die natiirliche Linienbreite zu berechnen:

1 -
AV = % [m 1] (2.16)

Dabei bezeichnet Av die Linienbreite, ausgedriickt als Frequenz und 7 die Dauer
der Photonenemission, die in der Gréf3enordnung von 10 ns liegt. Fiir eine Spek-
trallinie bei 300 nm betrdgt die natiirliche Linienbreite ca. 0,005 pm. Sie ist
damit zu klein, um sie mit Bogen-/Funkenspektrometer-Optiken beobachten zu
konnen. Diese Zusammenhénge sind z. B. bei Bergmann/Schéfer [13] S. 289 ff und
im Lexikon der Optik [14] S. 430 f dargelegt.

Intensitaten von Atom- und Ionenlinien werden von drei Faktoren beeinflusst:

1. Von der Ubergangswahrscheinlichkeit

2. Von der Besetzungsdichte, die wiederum von der Temperatur und damit von
den Anregungsbedingungen abhangt. Hier muss auch beachtet werden, dass die
Temperatur den Ionisierungsgrad bestimmt.

3. Von der Analyt-Konzentration

In den Kapiteln 2.1 bis 2.7 wurde geklart, welche Energieniveaus eines Atoms moglich
sind. Auflerdem wurde erldutert, dass der Ubergang zwischen den Energieniveaus
mit Aufnahme bestimmter Energien bzw. mit Abstrahlung von Photonen verbunden
ist. Weiterhin wurde gezeigt, dass nicht zwischen allen Energieniveaus ein Ubergang
stattfinden kann. Es wurde aber nichts dariiber gesagt, wie intensiv die entstehenden
Spektrallinien sind.

Der Anteil ionisierter Teilchen o ldsst sich mit Hilfe der Saha-Gleichung 2.17
berechnen. Nihere Ausfithrungen finden sich bei Finkelnburg [12] S. 23 und
S. 80 ff. Der Saha-Gleichung ist zu entnehmen, dass der Anteil ionisierter Teilchen
a,0 < a < 1 mit steigender Temperatur T, zunimmt. Es gilt

2 >

o (2mm)
1- azp S

(kT)S/Ze—Ei/(k*Ta) (2.17)
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p bezeichnet den Druck, m die Atommasse, E, die Ionisierungsenergie, also die
Energie, die zur Trennung des Elektrons von seinem AtomKkern erforderlich ist. Eine
Erklarung der iibrigen Formelzeichen findet sich nach Gl. 2.19.

Zur Berechnung der Anregungstemperatur T, wird die Boltzmann-Gleichung
eingesetzt:

Ny = ng 24 e Eal(ksTo) 2.18)
Zo

Eine Kombination der Boltzmann-Gleichung mit der Einsteinschen Gleichung ermég-
licht eine Berechnung der spektralen Strahldichte I, einer Spektrallinie mit der Fre-
quenz v:

I = Aaphvng 2t e Fel k10

5 (2.19)

Die Strahldichte wird in Wm™ angegeben, I, ist das, was in der Spektrometrie iibli-
cherweise als Intensitdt bezeichnet wird.

Gleichung 2.19 ist streng genommen nur fiir stationdre Plasmazustdnde zutref-
fend. Solche Verhdltnisse liegen beim Funken nicht vor. Die Formel zeigt aber, welche
Groflen die Linienintensitaten bestimmen.

Die in den Gleichungen 2.17 bis 2.19 verwendeten Zeichen haben die folgenden
Bedeutungen:

Agp: Wahrscheinlichkeit des Ubergangs vom Zustand a in den Zustand b

h: Plancksches Wirkungsquantum

no: Teilchendichte im betrachteten Ionisations-Zustand

ng: Dichte der Teilchen im angeregten Zustand a

g, statistisches Gewicht des angeregten Zustands a, also Anzahl der energetisch

zusammenfallenden (,,entarteten®) Energieniveaus

Z,: Zustandssumme der betrachteten Ionisierungsstufe mit Z, = Y g;e~Fe/(k*To)
T, : Anregungstemperatur i

E, : Anregungsenergie

K : Boltzmann-Konstante (1,380658 * 10-2]/K)

Die Beziehungen 2.17 und 2.18 sind bei Laqua [15] beschrieben.

Intensitdaten von Atom- oder Ionenlinien eines Elementes werden zur quantitati-
ven Atom-Emissions-Spektrometrie benutzt, wie im Kapitel 3 erldutert werden wird.
Da die Bestimmung der Teilchendichte in der Anregungsquelle nicht praktikabel ist,
wird der Zusammenhang zwischen Intensitdt der Spektrallinie und der Konzentration
eines Elementes iiber eine Kalibration hergestellt.

Die Aufstellung einer Kalibrationsfunktion ist ein wichtiger Teil der analytischen
Arbeit. Auch darauf wird in Kapitel 3 ndher eingegangen.
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Bogenspektrometern

Emissionsspektrometer zur Direktanalyse von Feststoffen lassen sich nach dem
verwendeten Anregungsgenerator unterscheiden. Hier kommen Funken- und Bogen-
quellen zum Einsatz. In den letzten Jahren wurden auch in Serie gebaute Systeme mit
Laseranregung auf den Markt gebracht. Diese Reihenfolge spiegelt die Haufigkeit der
Verwendung wider.

Gerite fiir den Laborbetrieb unterscheiden sich in ihrer Konstruktion erheblich
von Mobilspektrometern fiir den betrieblichen Einsatz.

In diesem dritten Kapitel wird der Entwicklungsstand beschrieben, der die
Grundlage fiir den Bau und den Betrieb moderner Bogen- und Funkenspektrome-
ter bildet und durch jahrzehntelange Bemiihungen zahlreicher Fachleute erreicht
wurde. Es soll darauf hingewiesen werden, dass die Autoren diesen Status zwar
beschreiben, nicht aber die geistige Urheberschaft der im Kapitel drei dargestellten
Vorrichtungen und Verfahren beanspruchen. Haben die Autoren selbst nennens-
werte Beitrdge zum Stand der Technik geleistet, sind an den betreffenden Stellen des
Kapitels Verweise auf deren Patentanmeldungen und Ver6ffentlichungen angegeben.

Laborspektrometer

Laborspektrometer werden dann eingesetzt, wenn Analysenergebnisse mit hoher
Prazision und guter Richtigkeit erzielt werden sollen. Es lassen sich Nachweisgren-
zen erreichen, die im Allgemeinen niedriger sind als bei mobilen Spektrometern. Als
Anregungsquelle kommt fast ausschliefllich der elektrische Funke zur Anwendung.
Mit Laserquellen lassen sich Resultate erzielen, die fiir viele Anwendungen brauch-
bar sind, wegen des erheblichen apparativen Aufwands kommt die Laseranregung
bislang nur vereinzelt zur Anwendung.

Grof3e und Gewicht spielen bei der Konstruktion von Laborspektrometern eine
untergeordnete Rolle. Anders sieht es mit der Messzeit aus: Die Analysenergebnisse
von Vorproben des Schmelzprozesses miissen schnell vorliegen. Es werden meist
speziell zu Analysezwecken genommene Proben analysiert, die auf ein fest mit dem
Hauptgehduse verbundenes Probenstativ gelegt werden. Hier besteht ein wichtiger
Unterschied zu Mobilspektrometern, die iiber eine Abfunksonde verfiigen, mit der
eine Direktanalyse des Werkstiickes moglich ist.

Abbildung 3.1 zeigt Laborspektrometer von zwei verschiedenen Herstellern
(a: GS1000-1II der Firma OBLF, b: SPECTROLAB LAVM12 der Firma Spectro). Neben den
abgebildeten Gerdten sind vergleichbare Spektrometer weiterer Hersteller auf dem Markt.

Mobile Spektrometer
Mobilspektrometer fiir den betrieblichen Einsatz im Lager oder fiir die Kontrolle

der Fertigung miissen klein und leicht transportierbar sein, da das Geréat zur Probe

https://doi.org/10.1515/9783110524871-003
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gebracht wird. Es gibt rollbare Gerite, traghare Systeme und Handgerdte, bei denen
die gesamte Hardware in die Priifsonde integriert ist. Bei den meisten Mobilspektro-
metern ist sowohl Batterie- als auch Netzbetrieb moglich.

(@) (b)

Abb. 3.1: Moderne Funkenemissionsspektrometer, Abdruck der Teil Abb. a mit freundlicher Genehmi-
gung der Firma OBLF Gesellschaft fiir Elektronik und Feinwerktechnik mbH, Salinger Feld 44, 58454
Witten, Teil Abb. b mit freundlicher Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical Instruments GmbH,
Boschstr. 10, 47533 Kleve

Die Anforderungen an die Prazision und die Richtigkeit der Resultate sind niedriger
als bei Laborspektrometern, da es in der Regel ausreicht, den Werkstoff zu identifizie-
ren oder sicherzustellen, dass die richtige Legierung vorliegt. Die Messzeiten miissen
allerdings kurz sein, um einen hohen Probendurchsatz zu erreichen. Das ist vor allem
dann wichtig, wenn in der Wareneingangs- oder Warenausgangskontrolle zu 100 %
gepriift wird. Auflerdem muss widhrend der Messung die Priifsonde bewegungslos an
den Priifling gehalten werden, was nicht unbegrenzt lange moglich ist.

Bei der Probenvorbereitung miissen Kompromisse gemacht werden. Orts-
feste Tellerschleifmaschinen, Dreh- und Frasautomaten, wie sie bei Laborspekt-
rometern iiblich sind, sind bei Betriebsspektrometern nicht praktikabel, weil das
Messsystem zum Priifling gebracht wird. Eine einfache Vorbereitung mit einem
Handschleifgerdt oder einem Winkelschleifer muss meist geniigen. Anders als bei
Laborspektrometern spielen Anregungsquellen wie Bogen und neuerdings auch
der Laser eine nennenswerte Rolle. Besonders der Bogen ist tolerant gegen nicht
optimal vorbereitete Proben. Die Spannweite der mit Mobilspektrometern zu ana-
lysierenden Materialien kann sehr grof sein, beispielsweise in der Sekundar-Roh-
stoffwirtschaft.
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Kapitel 6 beschaftigt sich mit konstruktiven Eigenheiten sowie analytischen Még-
lichkeiten und Grenzen von Mobilspektrometern, die oft auch als Betriebsspektrome-
ter bezeichnet werden, weil sie auf3erhalb des Labors im Produktionsbetrieb benutzt
werden.

3.1 Aufbau von Emissions-Spektrometern zur Analyse

fester Stoffe
Abbildung 3.2 zeigt den prinzipiellen Aufbau von Spektrometer-Systemen als Block-
schaltbild.
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Eine Probe P liegt auf einem Stativ S. Dort wird durch einen Anregungsgenerator G Mate-
rial von der Probenoberfldche abgebaut und zur Aussendung einer Strahlung mit Linien-
spektrum angeregt. Dieser Prozess findet oft in Schutzgas-Atmosphére statt. Die emittierte
Strahlung wird in ein optisches System O transportiert. Die Optik ermoglicht es, eine
Anzahl enger Spektralbereiche der Breite einiger Pikometer separat zu messen. In diesem
Wellenlangenbereich entsteht Strahlung, deren Intensititen den Elementgehalten pro-
portional sind. Diese wird mit Strahlungsdetektoren D erfasst und in elektrische Gréf3en
iiberfiihrt. Ein Auslesesystem A misst diese Signale, bereitet sie auf und schickt sie dann
an einen iibergeordneten Rechner R, wo eine Spektrometer-Software die Berechnung der
Elementgehalte durchfiihrt und diese dann anzeigt oder zur Steuerung anderer Prozesse
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weiterleitet. Gestrichelt gezeichnet ist das Gehduse H angedeutet, in dem sich meist
zumindest der Anregungsgenerator, die Hauptoptik und das Auslesesystem befindet.

Etwas detaillierter lassen sich die Hauptkomponenten der Abb. 3.2 wie folgt beschrei-

ben:

- Anregungsgeneratoren
Kommen Bogen- oder Funkenerzeuger zum Einsatz, so sind diese einerseits mit
der zu analysierenden Probe, andererseits mit einer Gegenelektrode verbunden,
deren Spitze kurz {iber der Probenoberfldche positioniert ist. Bogen- bzw. Funken
werden in Gang gebracht, indem ein Hochspannungspuls die Atmosphéare zwi-
schen Gegenelektroden-Spitze und Probenoberflache ionisiert und damit leitfa-
hig macht. Dadurch wird die Strecke niederohmig und es kann sich ein stabiler
Stromfluss im Bereich zwischen ca. einem bis iiber 100 A etablieren, der iiber eine
von der Ziindung entkoppelte Leistungselektronik eingespeist wird.
Bei der Bogenanregung halt dieser Stromfluss einige Sekunden an. Beim Funken wird
der Stromfluss nach Ablauf einer Zeit von 10-1000 ps unterbrochen und nach einer
Pausenzeit neu gestartet. Funkenfolge-Frequenzen von 50-1000 Hz sind iiblich.
Eine Sonderausfiihrung des Funkenerzeugers bildet der Gleitfunkengenerator.
Er kommt ausschlie3lich bei der Analyse von Nichtleitern, z.B. zur Erkennung
halogenhaltiger Kunststoffe zum Einsatz. Zwei Elektroden werden im Abstand
einiger Millimeter auf die nichtleitende Probe aufgelegt. Der Ziindimpuls ionisiert
die Probenoberflache. Auch hier folgt auf die Ziindung ein stromstarker Puls, der
mehr als 1000 A erreichen kann. Details iiber Gleitfunkengeneratoren finden sich
bei T. Seidel [87] und bei A. Golloch und D. Siegmund [88].
Bei der Anregung durch einen Laser wird der Laserstrahl auf die Probenoberflache
oder kurz dariiber fokussiert. Die Laserpulse erzeugen im Fokuspunkt Tempera-
turen von iiber 10000° C. Dadurch wird Material abgebaut und in den Plasmazu-
stand gebracht. Nach einigen 100 ns, in denen das Plasma nur kontinuierliche
Untergrundstrahlung erzeugt, emittiert es ein charakteristisches Spektrum, dessen
Strahlung von den im Plasma befindlichen Atomen und Ionen bestimmt wird. Ist
der Laser fest zur Probe positioniert, wiirde das Plasma stets an derselben Stelle
entstehen. Bei vielen Proben, z. B. bei Metallen, ist eine punktuelle Analyse an einer
Flache in der Grof3enordnung hundert Quadratmikrometer nicht ausreichend, um
eine Aussage iiber die Durchschnittsanalyse der Probe zu treffen. Deshalb sind
Vorrichtungen erforderlich, entweder den Laserstrahl iiber die Probe zu bewegen
oder aber die Probe relativ zum Laserstrahl zu bewegen.
Moderne Anregungsgeneratoren verfiigen meist iiber einen Mikrocontroller, der
den Anregungsprozess steuert und mit den {ibrigen Baugruppen kommuniziert.
Das Kapitel 3.2 beschreibt Aufbau und Wirkungsweise von Anregungsgenerato-
ren fiir Labor-Emissions-Spektrometer zur Direktanalyse fester Proben. Generato-
ren fiir Mobilspektrometer unterscheiden sich in ihrer Auslegung von denen der
Laborgerite. Sie werden in Kapitel 6.1 beschrieben.
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—  Funkenstdnde und Mess-Sonden
Laborspektrometer verwenden, wie bereits erwdhnt, iiberwiegend eine Funken-
anregung als Anregungsquelle und sind mit einem fest mit dem Gerat verbunde-
nen Funkenstand ausgeriistet.
Als Anregungsatmosphéire wird meist Argon hoher Reinheit (Ar 4.8 mit maximal
20 vpm oder Argon 5.0 mit maximal 10 vpm Verunreinigungen) verwendet. Auf
die Oberflache des Funkenstands wird die Probe so gelegt, dass die kreisrunde
Funkenstandsoffnung vollstandig bedeckt ist. Ein Niederhalter driickt die Probe
wihrend des Abfunkvorgangs auf die Offnung in der Oberfliche des Funken-
stands und sorgt so fiir einen dichten Abschluss.
Kapitel 3.3 befasst sich mit Funkenstativen von Laborspektrometern.

i
(@

Abb. 3.3: Funkenstande zweier moderner Laborspektrometer, Abdruck der Teil Abb. a mit freund-
licher Genehmigung der Firma OBLF Gesellschaft fiir Elektronik und Feinwerktechnik mbH, Salinger
Feld 44, 58454 Witten, Teil Abb. b mit freundlicher Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical
Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve

Abbildung 3.3 zeigt beispielhaft die Funkenstande zweier moderner Laborspek-
trometern (a: Funkenstand des GS1000-II der Firma OBLF, b: Funkenstand des
SPECTROLAB LAVM12 der Firma Spectro).

Bei Mobilspektrometern hat die Mess-Sonde meist eine handliche Pistolenform
(Abb. 3.4). In ihrer Abfunkkammer (Metallteil an der Priifsondenspitze) wird das
elektrische Plasma erzeugt. Meist wird das Licht aus der Abfunkkammer {iber
einen Quarzlichtleiter zur Spektrometeroptik transportiert. Lichtleiter lassen
allerdings keine Strahlung unterhalb 185nm durch. Deshalb integriert man
haufig Mini-Optiken nur fiir Spektrallinien im Wellenldngenbereich zwischen
160 nm und 200 nm in die Abfunksonden (Abb. 3.5). Dieser Wellenldngenbereich
ist besonders fiir die Analyse von Stahl wichtig, weil hier die zu verwendenden
Spektrallinien wichtiger Elemente wie C, P, S und B liegen. Bei Handgeraten ist
ein optisches System fiir den gesamten zu messenden Spektralbereich direkt in
die Abfunksonde eingebaut. Das Auflosungsvermogen und damit die analytische
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Leistungsfahigkeit solcher Optiken kann sich aber nicht mit denen ldngerer Brenn-
weite messen. Kapitel 6.2 informiert iiber Messsonden fiir Mobilspektrometer. In
Kapitel 6.3 wird deren Gerdteanbindung mittels Sondenschlauch beschrieben.

Abb. 3.4: Funkensonde Spectro-
Test, Abdruck mit freundlicher
Genehmigung der Firma SPECTRO
Analytical Instruments GmbH,
Boschstr. 10, 47533 Kleve

Abb. 3.5: Funkensonde mit UV
Sonde SpectroTest, Abdruck

mit freundlicher Genehmigung
der Firma SPECTRO Analytical
Instruments GmbH, Boschstr. 10,
47533 Kleve

—  Schutzgassysteme
Sauberkeit und Dichtheit des Argonsystems ist bei Spektrometern mit Funken-
anregung von grofler Bedeutung. Wenige ppm Sauerstoff, Wasserdampf oder
Dampfe organischer Verbindungen im Argon kénnen die Entladung empfindlich
stéren und zu einer schlechten Wiederholgenauigkeit fiihren. Das Argonsystem
ist meist so ausgelegt, dass in den Pausen zwischen den Messungen ein maf3iger
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Argonfluss von zirka 2 bis 20 Litern pro Stunde dafiir sorgt, dass eindringende
Umgebungsluft und -feuchtigkeit ausgespiilt wird. Wahrend der Messung wird
auf einen hoheren Gasfluss von 100-400 1 pro Stunde geschaltet. So kann das
nach jedem Funken entstehende Metallkondensat abtransportiert werden. Das
verbrauchte Argon wird einem Filtersystem zugefiihrt. Dieses verhindert, dass das
als Feinstaub vorliegende Kondensat in die Umgebungsluft gelangt. In Kapitel 3.4
wird beschrieben, wie Schutzgassysteme in modernen Laborspektrometern ausge-
fithrt sind. Auch bei Mobilspektrometern wird beim Funken mit Argon als Schutz-
gas gearbeitet. Soll das Element Kohlenstoff mittels Bogen bestimmt werden, wird
als Schutzgasatmosphare von Kohlenstoffdioxid gereinigte Luft verwendet.
Besonderheiten der Gassysteme von Mobilgerdten werden in Kapitel 6.6 erldautert.
Optiksysteme

Spektrometeroptiken ldngerer Brennweite sind fast ausschliefllich als Gitterop-
tiken mit holografischen Konkavgittern aufgebaut. Die Paschen-Runge-Aufstel-
lung, bei der das Spektrum auf einem Kreisbogen scharf abgebildet wird, ist die
bevorzugte Ausfithrungsform. Solche Optiken dominieren bei Laborspektrome-
tern. Thre Konstruktion wird in Kapitel 3.5 erldutert.

Bei mit Halbleitersensorarrays ausgeriisteten Gerdten kiirzerer Brennweiten, wie
man sie in kleineren Mobilspektrometern findet, bevorzugt man Aufstellungen
mit holografisch hergestellten, so genannten flat field — Gittern, bei denen ein Teil
des Spektrums begradigt ist. Die kreisbogenférmige Fokuskurve der Paschen-Run-
gen-Aufstellung wiirde bei den iiblichen Sensorlangen um 30 mm zu starken Defo-
kussierungen an den Sensor-Randern oder in der Sensor-Mitte fiihren. Mit Hilfe
der so genannten crossed Czerny-Turner Aufstellung, die mit einem Plangitter und
zwei Hohlspiegeln statt eines Konkavgitters arbeitet, lassen sich sehr kompakte
Optiken bauen, die sich besonders fiir Handgeréate eignen. Spektrometeroptiken
fiir einen engen Spektralbereich verwenden oft zur Platzersparnis eine Faltung
des Lichtwegs. Auch alternative Gitteraufstellungen wie die nach Wadsworth
konnen fiir solche Anwendungen sinnvoll sein, da sich hier durch Minimierung
der Bildfehler eine gute Auflosung bei kurzen Brennweiten erzielen 1asst.

Kapitel 6.4 ist den Optiken von Mobilspektrometern gewidmet.

Elektrooptische Sensoren

Als Sensoren iiberwiegen Halbleiterarrays in Zeilenform. Hier ist eine grofiere
Anzahl (meist zwischen 2000 und 5000) lichtempfindlicher Elemente nebenein-
ander aufgereiht. So konnen ganze Wellenldngenbereiche simultan erfasst werden.
Zeilen in CCD (charge coupled devices)- und CMOS (complementary metal oxide
semiconductor)-Technologie werden am haufigsten eingesetzt. Photomultiplier-
Rohren (PMT), die bis zur Jahrtausendwende dominierten, werden nur noch in
grof3en Stationdrgerdten verwendet. Sie haben den Vorteil, dass das Abklingverhal-
ten der Spektrallinie am Ende des Funkens erfasst und die Messung auf das fiir die
Nachweisempfindlichkeit giinstigste Zeitfenster beschrankt werden kann. Vor dem
Photomultiplier ist auf der Fokalkurve ein Austrittsspalt zu positionieren, der nur
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die Strahlung einer Wellenlidnge (oder genauer: eines eng begrenzten Wellenlédn-
genbereichs) durchldsst. Die Umgebung dieses Bereiches kann nicht erfasst werden,
weil Austrittsspalte nicht in beliebig kleinen Abstdnden montiert werden kénnen.
Kapitel 3.6 beschiftigt sich mit den elektrooptischen Sensoren moderner Bogen-
und Funkenspektrometer.

Messelektronik

Mit Zeilensensoren bestiickte Gerite verfiigen iiber eine Logik zum Takten der
Arrays, ggf. Analogmultiplexer zur Arrayauswahl und A/D-Wandler zur Kon-
version der Messdaten. Photomultiplierbestiickte Optiken benétigen einen
Integrator pro PMT sowie Analog-Multiplexer, der die Integrator-Ausgange mit
Analog-Digitalwandlern verbindet. Zur Sammlung der Photomultiplier-Ladungen
sind Miller-Integratoren mit Loscheinrichtung gebrauchlich.

Meist steuert mindestens ein Mikrocontroller die Erfassung der Intensitdten und
gibt diese anschliefiend iiber eine serielle Schnittstelle an einen iibergeordne-
ten Rechner weiter, der die Weiterverarbeitung der Spektren iibernimmt. Bei
modernsten Systemen ist jedem Halbleiterarray ein eigener Mikrocontroller zuge-
ordnet. Ein weiterer Mikrocontroller sammelt die Daten und organisiert die Uber-
gabe an den {ibergeordneten Rechner.

In Kapitel 3.7 werden Details der Daten-Akquisition beschrieben.

Ubergeordnete Rechner und Peripherie

Kapitel 3.8 befasst sich mit dem iibergeordneten Rechner, meist ein PC mit einem
Standard-Betriebssystem. Er erhdlt vom Auslesesystem die Rohspektren der Halb-
leiterarrays bzw. die Rohintensitdten der PMTs, fiihrt die Spektrometer-Software
aus und gibt schliefllich die Resultate via Bildschirm, Drucker oder ins Netzwerk
aus. Wahrend die Mikrocontroller von Auslesesystem und Anregungsgenerator
dazu in der Lage sein miissen, zeitkritische Aufgaben unter Wahrung eines
exakten Zeitregimes zu erledigen, stellt der PC eine hohe Rechenleistung und eine
dem Anwender vertraute Benutzeroberflache in Form eines Standard-Betriebs-
systems zur Verfiigung. Echtzeitfahigkeit kann er im Allgemeinen nicht bieten.
Spektrometer-Software

Noch in den 1980er Jahren des vorigen Jahrhunderts wurden der Computer-
Software nur skalare Spannungswerte am Ende einer Messung iibergeben. Die
Spannungen wurden an den Integrationskondensatoren abgegriffen und in digitale
Werte gewandelt. Die Software errechnete aus diesen Digitalwerten Elementgehalte.
Damals hatten die Quellprogramme oft nur eine Lange von wenig mehr als tausend
Zeilen. Auch heute noch sind die dort durchgefiihrten Berechnungen Bestandteil
der Spektrometer-Software. Moderne Software erfiillt aber zusatzliche Aufgaben.
Vor jeder Messphase werden die Mikrocontroller von Ausleseelektronik und
Anregungsgenerator mit den zur Messung notwendigen Parametern versorgt.
Am Ende der Phase oder, bei Einzelfunken-Auswertung, nach jedem Funken
werden skalare Messwerte oder ganze Spektren empfangen und gespeichert oder
in Echtzeit verarbeitet.
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Danach folgt die Errechnung der Elementgehalte der Einzelmessung sowie die
Aktualisierung von Mittelwerten, Standardabweichungen und Variationskoeffi-
zienten der aktuellen Messreihe.

Sind Fehlerbedingungen erfiillt, die beispielsweise auf eine unbrauchbare Probe
schlief3en lassen, wird die aktuelle Einzelmessung unterbrochen, verworfen und
eine Fehlermeldung ausgegeben.

Nach Abschluss der Messreihe werden die Ergebnisse gedruckt, in einer Daten-
bank gespeichert und gegebenenfalls automatisch weitergeleitet. Werkstoffvor-
gaben konnen iiberpriift werden. Bei Proben unbekannter Zusammensetzung
kann eine Werkstoffidentifikation erfolgen.

Die Software ist bei modernen Gerdten zudem in der Lage, eine Vollspektren-
Rekalibration' durchzufiihren und so das Gerit wieder in den urspriinglichen
Lieferzustand zu versetzen.

Des Weiteren erlaubt sie eine komfortable Kontrolle und Erweiterung der Kalib-
rierung.

Zur Interaktion mit dem Bediener stehen meist mehrere Sprachen zur Auswahl.
Diese Liste ist nicht erschopfend, macht aber plausibel, warum moderne
Spektrometer-Betriebsprogramme nicht selten einen Umfang von mehr als einer
Millionen Zeilen Quellcode haben kénnen. In Kapitel 3.9 werden die wichtigsten
Algorithmen beschrieben, die in modernen Emissions-Spektrometern verwendet
werden. Oftmals werden, besonders in Mobilspektrometern, basierend auf den
gefundenen Gehalten, weitere Berechnungen durchgefiihrt.

Einige dieser Algorithmen, z. B. die Bestimmung einer Werkstoffbezeichnung aus
der Analyse, werden in Kapitel 6.7 vorgestellt.

Gehduse

Bei der Aufzdhlung der Gerdtekomponenten darf auch das Gehaduse nicht vergessen
werden. Esist, dhnlich wie die Software, eine Schnittstelle zum Benutzer. Mangelnde
Ergonomie, zu laute Liifter, Pumpen oder Kiihlaggregate, schlecht zugdngliche
Bedienkomponenten behindern ein effizientes Arbeiten mit dem Gerdt. Aufler-
dem gibt es umfangreiche Sicherheitsvorschriften fiir Laborgeréte, von denen viele
das Gerdtegehduse direkt oder indirekt betreffen. Fiir Europa sind die Sicherheits-
Anforderungen in der Norm DIN EN 61010 [85] niedergelegt. Ein korrekt ausgelegtes
Gehause ist weiterhin erforderlich, um die Normen zur elektromagnetischen Ver-
traglichkeit beziiglich Stéraussendung und Storfestigkeit einhalten zu konnen. Eine
Konformitatserklarung iiber Einhaltung der genannten Normen ist Voraussetzung
fiir eine Vermarktung eines Analysengerats innerhalb der EU. In anderen Regionen
der Welt gelten dhnliche Bestimmungen. Fiir Mobilspektrometer ist es besonders
schwierig, Normenkonformitdt zu erreichen. In Kapitel 6.5 wird diese Problematik

1 Innerhalb dieses Buches wird wiederholt statt des Begriffs ,,Kalibrierung“ der Anglizismus ,,Kali-
bration“ verwendet, weil dieser Ausdruck innerhalb der Branche sehr gebrauchlich ist. Gleiches gilt
fiir Wortzusammensetzungen (hier: ,Vollspektren-Rekalibration®).
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detailliert beleuchtet. Fiir Laborspektrometer gelten im Allgemeinen die gleichen
Normen. Sie sind aber wegen der geringeren Anforderungen an Bauraum, Gewicht,
Beweglichkeit und Umgebungsbedingungen leichter zu erfiillen.

3.2 Anregungsgeneratoren

In diesem Kapitel werden Aufbau und Leistungsmerkmale der drei gdngigsten Typen
von Anregungsgeneratoren zur Direktanalyse fester Stoffe diskutiert.

Der Bogengenerator hat den einfachsten Aufbau und ist in seiner Wirkungsweise
am leichtesten zu verstehen. Funkenerzeuger lassen sich schaltungstechnisch als
Erweiterung des Bogengenerators verstehen: Die Anfangsphase eines stromstarken
Bogens wird nach einer Pause periodisch wiederholt. Der weitaus iiberwiegende
Teil der Gerdte zur Direktanalyse von Metallen ist mit Funkenquellen ausgeriis-
tet. AbschliefRend wird kurz auf Laserquellen eingegangen. Jahrzehntelang kamen
Systeme mit Laseranregungen nicht iiber einen experimentellen Status hinaus. Das
hat sich in den letzten Jahren gedndert. Es befinden sich nun serienmaflig gefertigte
Systeme auf dem Markt, besonders fiir einfache analytische Aufgaben. Ein Beispiel
hierfiir sind Handgerdte zur Sortierung von Aluminiumschrotten. Darauf wird in
Kapitel 6.1.4 detailliert eingegangen.

3.2.1 Bogenanregung und Bogengeneratoren

Elektrische Bogen werden nicht nur zu spektrometrischen Zwecken benutzt. Die Koh-
lebogenlampen wurde dem Prinzip nach bereits 1802 von Humphry Davy erfunden.
Die Elektroden sind bei Davys Konstruktion horizontal angeordnet was dazu fiihrte,
dass sich das Plasma zwischen den Elektroden durch thermischen Auftrieb bogenfor-
mig ausbildet [86]. Dieser Tatsache verdankt der Bogen seinen Namen. Jean Bernard
Léon Foucault verbesserte Davys Konstruktion, indem er eine selbsttatige Regulierung
des Elektrodenabstandes einfiihrte. Knuth Ohls berichtet in seinem Buch {iber die
Entwicklung der Analytischen Chemie [1] auf S. 509 von einem Schriftwechsel zwi-
schen Gabriel Stokes einerseits und Kirchhoff und Bunsen andererseits nach deren
bahnbrechenden Veroffentlichungen iiber die Atom-Emission in Flammen, welche die
Spektrometrie begriindeten [2]. Stokes schreibt, Foucault habe schon 1849 dhnliche
Beobachtungen im Kohlebogen gemacht. Der elektrische Bogen fand erst ab den 1870er
Jahren nach Entwicklung brauchbarer Stromerzeuger weitere Verbreitung. In die inst-
rumentelle Analytik zog er sogar erst gegen Ende des neunzehnten Jahrhunderts ein.
Der genaue Zeitpunkt ist im Riickblick schwer zu bestimmen. In dem im Jahre 1875
erschienenen Lehrbuch von Zech [3] wird der Bogen zwar kurz erwihnt (S. 47 f), aller-
dings wird auf die komplizierte Handhabung sowie die hohen Kosten, bedingt durch
die nach damaligem Stand der Technik erforderlichen 40-50 galvanischen Elemente,
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verwiesen. Im Werk von Landauer [4] wird er hingegen als die fiir Metalle geeignetste
Anregungsquelle bezeichnet und detailliert beschrieben. Landauer baut dabei auf
Arbeiten von Liveing und Devar [5, 6] sowie von Kayser und Runge [7] auf.

Abb. 3.6: Ausschnitte aus dem Bogenspektrum einer Graphitprobe mit Cyanbanden

Der Zeitpunkt, zu dem der Bogen in die Analytik Einzug hielt, iiberrascht nicht:
Stromstarke Lichthogen liefern ein, im Vergleich zum damals verwendeten Hoch-
spannungsfunken, lichtstarkes Spektrum. Sie passten damit zu den Rowlandschen
Gittern, die Ende des neunzehnten Jahrhunderts zunehmend die Prismen als Bauteile
der Lichtzerlegung verdrangten. Gitter sind prinzipiell lichtschwécher als Prismen,
weil sich die Strahlung auf mehrere Beugungsordnungen verteilt. Andererseits ist
eine hohe Aufl6sung einfacher mit Gittern als mit Prismen zu erreichen. Das ermég-
licht eine sinnvolle Nutzung des in Luft brennenden Bogens als Anregungsquelle,
denn weite Bereiche des sichtbaren Spektrums sind von Molekiilbanden, z.B. des
Radikals CN, gestort. Molekiilbanden sind Gruppen von Spektrallinien, die kurze,
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regelmaflige Abstdnde haben und in Richtung langerer Wellenldngen ansteigen, um
danach schlagartig zu enden. Die Abstdnde der Einzellinien sind dabei so eng, dass
sie mit kleineren Optiksystemen nicht immer aufgeldst werden kdnnen. Banden sind
dann aber trotzdem an der typischen Sdgezahnstruktur zu erkennen. Abbildung 3.6
zeigt Ausschnitte aus dem Spektrum einer Graphitprobe. Die stdrksten Cyanbanden
sind markiert. Nur bei hoher Auflésung sind zu Banden geh6rende Spektrallinien von
benachbarten Analytlinien zu trennen. Die Cyanbanden sind bei Verwendung von
Kohlenelektroden besonders stark.

3.2.1.1 Die Physik des elektrischen Gleichstrombogens

A

AB

/ u

Pl

Abb. 3.7: Aufbau des elektrischen Bogens

Bedeutung der Zeichen in Abb. 3.7:

links

A: Gegenelektrode (Anode)

P: Probe (Kathode)

Pl: Plasma, Gebiet zwischen Anoden- und Kathodenfallgebiet. Das Plasma erstreckt
sich liber nahezu die gesamte Distanz zwischen den Elektroden

S: Schmelze am Bogen-Fuf3punkt

KB: Kathoden-Brennfleck (Ansatzpunkt des Bogens auf der Probe), unmittelbar dariiber
befindet sich das Kathodenfallgebiet als diinner Film iiber dem Brennfleck

AB: Anoden Brennfleck (Ansatzfliche des Bogens auf der Elektrodenspitze), darunter
befindet sich das Anodenfallgebiet als diinner Film iiber der Elektrodenspitze
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rechts

Qualitativer Verlauf des Spannungsabfalls (U) iiber die Strecke (L) zwischen der
Spitze der Gegenelektrode und der Probenoberflache. Der Spannungszuwachs in den
Fallgebieten ist noch steiler als gezeichnet.

Die Struktur des elektrischen Bogens gibt Abb. 3.7 wieder. Dabei wird die Geometrie
zugrunde gelegt, wie sie in modernen Mobilspektrometern verwendet wird: Der
Bogen brennt in Luft zwischen einer flichigen Probe und der spitzen Gegenelektrode,
die meist aus spektralreinem Silber oder aus Elektrolytkupfer besteht. Die Gegen-
elektrode ist als Anode gepolt, die Probe fungiert als Kathode. Ist im weiteren Text
von der Elektrode die Rede, so ist stets die Gegenelektrode gemeint, obwohl die Probe
natiirlich auch eine Elektrodenfunktion wahrnimmt. Als Abstand zwischen Elektrode
und Probenoberfldche (Gap) wird meist 1-2 mm gewihlt.

Die Mechanismen des Ziindprozesses

Abbildung 3.8 zeigt ein Ersatzschaltbild des Gleichstrombogens mit Schaltungsteilen

fiir Ziindung, (Z), Plasmaentwicklung (PD) und fiir die Energiezufuhr in der station-

ren Bogenphase (ES).

— Die Ziindung des Bogens erfolgt durch Kontaktierung oder einen Hochspannungs-
impuls.
Dabei wird unter Ziindung die Herbeifiihrung eines Zustandes verstanden, in
dem sich der Bogen selbststandig unterhdlt. Moderne Gerdte arbeiten meist mit
festen Elektrodenabstanden und Hochspannungsziindung, deshalb sollen hier
die Mechanismen dieses Ziindungstyps betrachtet werden:
Im Gap, also der Gasstrecke zwischen Probe und Elektrodenspitze werden
standig durch ionisierende Strahlung Paare aus Elektronen und Ionen gebil-
det. Selbst in volliger Dunkelheit sorgt kosmische Strahlung fiir die Bildung
solcher Ladungstragerpaare. Laut Demtrdder [8] sorgt die kosmische Strahlung
fiir eine Ionenpaar-Konzentration von 10° pro Liter. Kiipfmiiller und Kohn [9]
nennen 10~ A als Gr68enordnung fiir den Strom, der sich mit Hilfe durch Héhen-
strahlung induzierter Ladungstrigerpaare zwischen zwei je 1 cm” groflen, 1 cm
voneinander entfernten Flachenelektroden erzeugen lasst. Wird also Hochspan-
nung an die Elektroden gelegt, so werden Ladungstrager vorhanden sein, die im
elektrischen Feld beschleunigt werden kdnnen (s. Abb. 3.9). Das ist auch dann
der Fall, wenn die Hochspannung nur kurzzeitig vorhanden ist. Die beschleu-
nigten Teilchen kollidieren nach Zuriicklegen ihrer freien Wegldnge mit neutra-
len Atomen. Haben sie auf diesem Weg so viel Energie aufgenommen, dass diese
zur Ionisierung des bei der Kollision getroffenen Gasteilchens reicht, so wird
auch dieses in ein Ladungstragerpaar iiberfiihrt, wobei auch dessen Elektron
in Richtung Elektrode und sein positives Ion zur Probe hin beschleunigt wird.
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Die Anzahl der Ladungstragerpaare wichst deshalb lawinenartig (s. Abb. 3.10).
Der Ziindspannungsimpuls wird meist durch primérseitiges Abschaltung eines
Hochspannungstransformators erzeugt (Tr in Abb. 3.8). Meist ist ein Kondensa-
tor C, von 100 pF bis 300 pF an der Sekundarseite des Hochspannungstransfor-
mators angeschlossen, der nach dem Durchschlag Energie in das Gap abgeben
kann.

P

PD

¢ D2

_C
En
ES

I | D3 Abb. 3.8: Ersatzschaltbild
des Gleichstrombogens

Ik

Auf der Primdrseite des Transformators Tr wird der elektronische Schalter S,
zundchst eingeschaltet um den Hochspannungstransformator zu magnetisieren.
Sobald geniigend Energie im Kern gespeichert ist, wird Tr abgeschaltet. Die Span-
nung steigt dann, bis es entweder zu einem Durchschlag kommt oder die gesamte
im Kern gespeicherte Energie die Kapazitit auf der Sekundarseite des Hochspan-
nungstransformators maximal aufladt. Diese Kapazitdt ist stets vorhanden, auch
dann, wenn kein Kondensator angeschlossen ist. So bildet z.B. die Sekundar-
wicklung zur Masse und zur Primdrwicklung einen parasitdren Kondensator. Der
Ziindspannungs-Puls sollte bei den oben genannten Geometrien und Materialien
eine H6he von 10-15kV erreichen kénnen.

Die Ziindspannung kann nicht lange aufrechterhalten werden, da sie unter der
Belastung des stets niederohmiger werdenden Gaps zwangsldaufig zusammen-
bricht. Nachdem C, geleert ist, wird der Schaltungsteil zur Ziindung wegen der
Entkopplung durch Diode D1 wirkungslos.
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Wenn die Ziindspannung auch nur einige 100 ns lang vorhanden war, sind so viele
Ladungstragerpaare erzeugt worden, dass eine Spannung von 200V zwischen den
Elektroden ausreicht, die Ladungstragerkonzentration im Gap aufrecht zu erhalten
und sogar noch zu vergrof3ern. Selbst jetzt ist das Plasma noch nicht voll entwickelt.
Die Konzentration der Ladungstragerpaare ist noch geringer als die in der stationa-
ren Phase des Bogens, er ist also noch vergleichsweise hochohmig. Die Schaltungs-
teile zur Entwicklung des Plasmas (PD in Abb. 3.8) sorgen dafiir, den Bogen in seine
stationdre Phase zu {iberfiihren. Zu diesem Zweck muss weitere Energie in das Gap
eingebracht werden. Es reicht aus — wiederum unter Annahme der oben beispielhaft
genannten Geometrien und Materialien, einen auf 200 Volt geladenen Kondensator
C; einer Kapazitdt von einem Mikrofarad an das Gap anzulegen. Der Kondensator
entlddt sich dann iiber das Gap. Dabei fallt zwar seine Spannung, das Gap wird
jedoch immer niederohmiger. Die Spannung, die anliegen muss, damit die Ladungs-
tragerkonzentration dort mindestens gleichbleibt, sinkt deshalb standig.

Der Schaltungsteil fiir die Energiezufuhr in der stationdren Bogenphase (ES in
Abb. 3.8) besteht neben der Diode D3 zur Entkopplung aus einer Konstantstrom-
quelle I,. Uber sie fillt eine Spannung ab. Um den abfallenden Strom nachregeln
zu kénnen, muss sie einige 10V gréfler als die Brennspannung im stationidren
Bogenzustand sein. Dieser grofite iiber der Stromquelle I, erzeugbare Spannungs-
abfall sei Uy, ,. In der Anfangsphase des Bogens ist der Sollstrom unterschritten,
iiber I féllt deshalb U, ab. Sobald die Ladung von C; unter U, sinkt wird C;
wegen der Entkopplung durch D2 wirkungslos und die Stabilisierung des Bogens
durch die Stromquelle I, setzt ein.

Qmax

Elektrode

V
f
o
©
Y

Abb. 3.9: Erzeugung und Beschleunigung von

Probe Ladungstragern im elektrischen Feld
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Abb. 3.10: Vervielféltigung von Ladungstrdagerpaaren

Der Schaltungsteil fiir die Plasmaentwicklung und die Stromquelle zur Aufrechterhal-
tung des Bogens lassen sich zu einer Einheit zusammenfassen, wenn U ., geniigend
grof3 werden kann. Werden unsere Beispieldaten zugrunde gelegt, so muss U, ca.
200V erreichen konnen. In der Vergangenheit wurde das einfach dadurch realisiert,
dass eine Gleichspannung U, von ca. 300 Volt iiber einen Widerstand R, mit dem
Gap verbunden wurde. Abbildung 3.11 a zeigt die Schaltung. Das Gap ist zu Beginn
der Phase der Plasmaentwicklung hochohmig. Es habe einen Widerstand R, der in
der Groflenordnung 300 Ohm liegt. Wahlt man R, = 130 Ohm und geht man von einer
Brennspannung im stationdren Bogenzustand von 40 Volt aus, so fillt zu Beginn der
Plasmaentwicklung iiber dem Gap eine Spannung von 33:3% Volt, also 209V ab.
Das Plasma wird dann schnell niederohmiger und der Spannungsabfall iiber dem
Gap reduziert sich auf ca. 40 V. Dann fliefit ein Bogenstrom von 29> Ampere, also
2 A. Kommt es, aus welchen Griinden auch immer, zu einer Reduktion der Ladungs-
trager in der Funkenstrecke, so steigt deren Widerstand und damit erhdht sich die
Spannung iiber dem Gap, so dass sich schnell wieder die urspriingliche Ladungs-
tragerkonzentration einstellt. Es findet also eine Stromnachregelung statt. Der
Nachteil der einfachen Schaltung nach Abb. 3.11 a ist ihr schlechter Wirkungsgrad:
Legt man die Beispieldaten zu Grunde, dann wird eine Leistung von 62 Watt in das
Plasma eingebracht. Die Verluste im Widerstand betragen dagegen mehr als 560 Watt.
Der Wirkungsgrad ist also schlechter als 11,1%, wobei sonstige Verluste noch nicht
beriicksichtigt wurden. Die einfache Schaltung nach Abb. 3.11 a kommt deshalb bei
modernen Bogengeneratoren, die hdufig auch aus Batterien gespeist werden miissen,
nicht in Frage. In Kapitel 3.2.1.2 werden modernere Konzepte vorgestellt.

Elektrische Verhdltnisse des Bogens im stationdren Zustand

Die Brennspannungen, die sich in der stabilen Phase des Bogens einstellen, sind vom
Elektrodenabstand, der Stromstdrke und dem Material von Probe und Gegenelekt-
rode abhdngig.
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Die Brennspannung des Bogens fiir Proben aus Stahl, Kupfer- oder Nickel-
Legierungen bei Verwendung von Gegenelektroden aus spektral reinem Silber oder
Elektrolytkupfer liegt in der Gréflenordnung von 35-45 Volt, wenn der Elektroden-
abstand zwischen 1,5 und 2 mm liegt und der Bogenstrom ca. 2 Ampere betrdgt. Die
Brennspannung reagiert kaum auf eine Anderung des Bogenstroms. Das ist leicht
einzusehen: Mit steigendem Strom werden mehr Atome ionisiert und die erzeugten
Ladungstrigerpaare stehen damit der Stromleitung zur Verfiigung. Man darf sich
deshalb das Bogenplasma keinesfalls als konstanten elektrischen Widerstand vor-
stellen. Schon in den Anfangstagen der Bogenspektroskopie stellte man fest, dass
mit steigender Eingangsspannung (U, in Abb. 3.11 a) und steigendem Widerstand R,
der Bogen stabiler brennt. Ist die Eingangsspannung zu niedrig, so kann der Bogen
spontan verléschen, was leicht erklarlich ist:

Der Bogen befinde sich in einem stabilen Zustand und habe den momentanen
Widerstand R,. Der differenzielle Widerstand ist dabei der Quotient aus Brennspan-
nung und Bogenstrom. Wird der Bogen durch eine Stérung wie z.B. einen Luftzug
geringfiigig kalter, so geht die Plasmatemperatur zuriick. Es werden weniger Elektro-
nen-/Ionenpaare gebildet als rekombinieren. Der momentane Widerstand des Plasmas
R, steigt. Der Bogenstrom I, der zuvor U, / (R, + R;) betrug, reduziert sich nun auf

U / (R, + RY). Falls R viel grofler als R, ist, so ist das nicht weiter tragisch. Ist
R;’ aber in der gleichen Gréflenordnung wie R, geht der Strom zuriick und es werden
aus diesem Grund noch weniger Ladungstrdgerpaare erzeugt. Der Widerstand des
Plasmas steigt weiter, was erneut den Strom senkt. Innerhalb von Millisekunden reif3t
der Bogen ab. Wird eine Induktivitdt L in Reihe zum ohmschen Widerstand gelegt
(siehe Abb. 3.11 b), kann die Spannung R bis auf etwa die doppelte Brennspannung
U, gesenkt werden. Induktivitdten widersetzen sich bekanntlich plétzlichen Strom-
anderungen, es gilt die Beziehung:

UL = L* (dl/dt) G.1)

Das heifdt, geht der Bogenstrom in der Zeit dt um dI zuriick, fallt iiber die Induktivitat
eine Spannung von U, ab, die sich zu der Eingangsspannung U; addiert. Durch die
hohere Gesamtspannung wird die Widerstandserh6hung des Plasmas ausgeglichen
und die Bildungsrate der Elektronen-/Ionenpaare stabilisiert.

Die Annahme eines stabilen Bogenzustandes ist allerdings eher hypothetisch und
der oben beschriebene Mechanismus wirkt bei einem frei brennenden Bogen nur soweit,
dass sein Erloschen verhindert wird. Es ist zwar einfach, den Bogenstrom stabil zu halten.
Das gilt aber nicht fiir die Brennspannung. Man beobachtet oft, dass diese sekundenlang
in einem Spannungsbereich der Breite ca. eines Volts bleibt. Dann kann die Spannung
aber nach oben oder unten ausbrechen und entweder auf diesem neuen Niveau stabil
bleiben oder aber schnell zwischen héherem und niedrigerem Niveau wechseln. Oft sind
auch mit bloflem Auge Anderungen der Bogenstrahlung zu erkennen: Es kann in unre-
gelmafiigen Zeitrdumen der Gréflenordnung einiger Sekunden ein Wechsel zwischen
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blaulicher und gelblicher Bogenstrahlung beobachtet werden. Solche Wechsel sind auch
zu héren: Das den Bogen begleitende Zischen kann sich plotzlich andern.

Der Bogen unterscheidet sich von der Glimmentladung durch die hohe Kathoden-
temperatur. Bei der Glimmentladung werden nur vergleichsweise wenige Elektronen
durch den Auger-Effekt aus der Kathode geldst und in Richtung der positiv gelade-
nen Anode beschleunigt. Das Plasma bleibt hochohmig, so dass sich zwischen den
Elektroden Spannungsabfille von einigen hundert Volt einstellen. Dagegen basiert
der Elektronenaustritt aus der Kathode des Bogens auf der hohen Temperatur, die an
dessen Ansatzstelle auf der als Kathode geschalteten Probe herrschen. Die Plasmatem-
peratur reicht nur bei hoch schmelzenden Materialien wie Wolfram, Molybdan, Tantal
oder Graphit aus, den Bogen-Fufipunkt ausreichend zu heizen. Bei Materialien mit
niedrigeren Verdampfungstemperaturen kiihlt die Verdampfung den Ansatzpunkt des
Bogens. Der Energieeintrag aus dem Plasma allein geniigt dann nicht mehr zur Erzeu-
gung einer ausreichend hohen Temperatur. Es gibt aber einen Effekt, der fiir eine aus-
reichend hohe Temperatur im Bogen-Fuf3punkt sorgt. Unmittelbar iiber der Kathode
herrscht eine sehr hohe Feldstarke. Das ist leicht einzusehen. Oben wurde erklart, dass
die Ladungstragerpaare im Plasma lawinenartig vervielfacht werden. Danach werden
die Ionen Richtung Kathode, die Elektronen Richtung Anode beschleunigt. Unmittel-
bar an der Kathode steht eine vergleichsweise kleine Zahl thermisch emittierter Elek-
tronen der sehr grofien Anzahl aller im Plasma erzeugten und nicht rekombinierten
Ionen gegeniiber. Die Zone mit positiver Raumladung wird als Kathodenfallgebiet
bezeichnet. Sie ist diinn, trotzdem fallt hier ein grofler Teil der Brennspannung ab.

Um eine Vorstellung iiber die Stdrke des Kathodenfallgebiets und die Flache des
Bogen-Fufipunktes zu bekommen lohnt eine Beschiftigung mit Arbeiten, die sich mit
der Physik elektrischer Kontakte befassen. Hier ist das Verstdandnis von Bogenerschei-
nungen besonders wichtig, denn der Bogen kann beim Offnen von Kontakten entstehen
und das Unterbrechen des Stromkreises verhindern und zu Erosion an den Elektroden
fiihren, ist also ein stérender Effekt. Bei Holm [10] wird ein physikalisches Modell ent-
wickelt und eine Beispielrechnung fiir einen 20 Ampere starken, zwischen Silberelek-
troden brennenden Bogen durchgerechnet und mit experimentellen Daten verglichen.
Fiir den Abstand zwischen Kathodenoberfldche und Zentrum des Kathodenfallgebiets
errechnet Holm eine Distanz von nur 4,8 * 10-® m. Die Stromdichte an der Ansatzfliche
des Bogens auf der Elektrode wird mit 0,5 * 10® bestimmt, woraus sich bei der gegebenen
Stromstirke fiir die Ansatzfliche, also der Brennfleck, eine Fliche von nur 0,02 mm?
ergibt. Die Einschniirung des Kathoden-Brennflecks auf eine sehr kleine Flache folgt
aus dem bei Holm beschrieben Modell und deckt sich mit den experimentellen Daten.

Mit der elektrischen Feldstarke wird das Potenzialgefille bezeichnet, es gibt
also die Potentialdifferenz bezogen auf den Abstand an. Die Potentialdifferenz an
der Kathode, also der Kathodenfall betrdgt zwar nur einige Volt, da er aber iiber die
geringe Distanz der Groflenordnung von 10-% bis 10 m anliegt, ist die Feldstirke sehr
grof3. Sie liegt fiir das Beispiel des 20 A — Bogens in der Grofienordnung der mittle-
ren freien Weglange fiir Elektronen. Die freie Wegldnge der Ionen ist wegen deren
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groflerer Querschnitte kleiner. Die Ionen werden also unmittelbar iiber der Kathode
auf ihrem letzten Abschnitt vor ihrem Auftreffen dort stark beschleunigt werden.
Das heizt die Kathode stark auf. Holm errechnet eine Oberflachen-Temperatur der
Groflenordnung 4000 K, was sich mit den experimentellen Daten deckt.

Mit zunehmendem Abstand von der Kathodenoberfliche nimmt das Ionen-
Ubergewicht ab und die Anzahl von Ionen und Elektronen gleicht sich an. Hier beginnt
der Bereich des Plasmas, der gelegentlich auch als positive Sdule des Bogens bezeich-
net wird. Die Elektronen werden im elektrischen Feld beschleunigt und kollidieren mit
neutralen Atomen. Haben die Elektronen eine ausreichend hohe Energie, so kommt
es zu einer Anregung oder zu einer Ionisierung des getroffenen Atoms. Auch bereits
ionisierte Teilchen kdnnen angeregt oder sogar doppelt ionisiert werden. Eine Anre-
gung oder Ionisierung durch St6f3e zwischen positiven Ionen und neutralen Teilchen
kann ebenfalls stattfinden. Wegen der kleineren freien Weglange der Ionen sind jedoch
hauptsachlich die Elektronen fiir Ionisation und Anregung zustandig.

Die Zusammenhdnge, die ursdchlich fiir das Auftreten von Linienspektren
sind, wurden detailliert in Kapitel 2 dieses Buches besprochen. Abbildung 3.14
dient der Erinnerung. Die Energieniveaus, auf die das Atom eines Elements durch
StofBe gebracht werden kann, sind durch gepunktete horizontale Linien angedeu-
tet. Nur genau definierte Energieniveaus, die den gestrichelten Linien entspre-
chen, konnen eingenommen werden. Ein Heben von einem Niveau auf ein h6heres
ist ebenfalls méglich. Nach einer kurzen Zeit wird das angeregte Niveau wieder
verlassen, indem entweder der Grundzustand oder ein energetisch tiefer liegendes
angeregtes Niveau eingenommen wird (in Abb. 3.14 angedeutet durch gepunktete
Linien). Dabei wird ein Lichtquant abgestrahlt, dessen Wellenldnge sich unmittel-
bar aus der Differenz der Energieniveaus ergibt. Die Energieniveaus werden iibli-
cherweise in der Einheit Elektronenvolt (eV) notiert. Ein eV ist dabei die kinetische
Energie, die ein Elektron durch ein elektrisches Feld bei einer Beschleunigungs-
spannung von einem Volt aufnimmt. Es handelt sich um eine sehr kleine Energie,
die ca. 1,6 * 10" Joule entspricht. Die in eV ausgedriickten Differenzen von Ener-
gieniveaus AE lassen sich direkt in die Wellenldngen A der Lichtquanten umrech-
nen, die beim Fall auf ein niedrigeres Anregungsniveau abgestrahlt werden. Es gilt
die Beziehung:

_h=xc
" AE

£ (3.2

Hier steht h fiir das Planck’sche Wirkungsquantum und c fiir die Lichtgeschwindig-
keit (s. auch Gleichungen 2.10 und 2.11).

Eine Anregung kann aufler durch einen Stof3 auch durch die Aufnahme eines pas-
senden Lichtquants erfolgen. Dieser Effekt wird uns weiter unten bei der Diskussion
der Selbstumkehr von Linien beschiftigen.
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Fiihrt der Stof dem Atom eine Energie zu, die oberhalb der oberen, gestrichelten
Linie liegt, so reicht sie aus, ein Elektron vom Ion zu trennen. Die zugehdrige Energie
bezeichnet man als Ionisierungsenergie. Fiir das jetzt entstandene Ion gilt ein dhn-
liches Schema wie das nach Abb. 3.14, auch hier ist Anregung und, sofern noch
Elektronen im Ion vorhanden sind, das Erreichen einer h6heren Ionisierungsstufe
moglich.

An der Anode findet man wegen des hier herrschenden Elektroneniiberschus-
ses wieder eine erhohte Feldstdarke. Hier kommen samtliche durch Stof3ionisation
entstandene Elektronen an, sofern sie nicht vorher durch Rekombination mit
Ionen eliminiert wurden. Der Effekt ist also dhnlich dem an der Kathode, aller-
dings mit umgekehrtem Vorzeichen. Das Gebiet mit negativer Raumladung wird
Anodenfallgebiet genannt. Auch die Anode erfahrt durch den Beschuss mit Elekt-
ronen, die durch die erhohte Feldstarke iiber der Anode beschleunigt werden, eine
Aufheizung. Der Energieeintrag auf die Gegenelektrode ist nicht unbetrachtlich.
Auch am Anodenbrennfleck kommt es zu einer Einschniirung. Holm [10, S. 305]
weist jedoch darauf hin, dass bei steigendem Elektrodenabstand der Anoden-
brennfleck stets gréfler wird und sich damit die Kiihlung verbessert. Durch ein
ausreichend weites Gap lasst sich deshalb der Materialabbau von der Gegenelek-
trode minimieren.

Rechts in Abb. 3.7 ist der Spannungsverlauf im Plasma wiedergegeben. Die
Spannungsdnderung ist an den Elektroden im Kathodenfallgebiet (3) und im Ano-
denfallgebiet (4) am groften. Der Spannungsabfall im Bereich des Plasmas (5) ist ver-
gleichsweise klein.

3.2.1.2 Aufbau von Bogengeneratoren

Abbildung 3.11 a stellt schon das Prinzipschaltbild eines sehr einfachen Bogenge-
nerators dar, wenn man mit Kontaktziindung arbeitet, den Lichtbogen also ziindet,
indem bei geschlossenem Schalter S die Gegenelektrode E mit der Probe P verbunden
wird. Durch Ausl6sen einer Feder oder elektromechanisch iiber einen Hubmagneten
wird dann die Elektrode von der Probenoberfliche wegbewegt und so ein Lichtbogen
»gezogen“. Die Elektrodenspitze ruht in der Endposition typisch 1,5 Millimeter iiber
der Probenoberfldche. Es bildet sich ein Plasma aus, das so lange bestehen bleibt,
bis der Schalter S getffnet wird. Aus den in 3.2.1.1 erlduterten Griinden ist die Probe,
wie in Abb. 3.8 und 3.11 gezeigt, kathodisch gepolt, also mit dem Minuspol der Span-
nungsquelle verbunden.
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Probe

Probe
]

(b) Abb. 3.11: Einfachster Bogengenerator

Bogengeneratoren mit Kontaktziindung haben den Vorteil, dass kein Hochspannungs-
Ziindimpuls zum Aufbau des Plasmas erforderlich ist. Das kann fiir Handgeréte, in
denen sich das Plasma sehr nahe empfindlicher elektronischer Baugruppen befindet,
eine vorteilhafte Eigenschaft sein. Abbildung 3.12 zeigt ein solches Handger&t mit Kon-
taktziindung.

In modernen Bogengeneratoren sind jedoch aus Griinden der leichteren Wartbarkeit
fest eingestellte Abstdnde zwischen Probenoberfldche und Gegenelektrode gebrauchli-
cher, wie bereits im vorigen Abschnitt beschrieben und in Abb. 3.8 gezeigt wurde.
Statt durch Kontaktierung erfolgt hier die Ziindung mit Hilfe eines iiberlagerten Hoch-
spannungsimpulses, der die Strecke zwischen Elektrodenspitze und Probenoberfla-
che ionisiert.
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Abb. 3.12: SpectroSort Bogen-
Handspektrometer mit Kontakt-
zlindung, Abdruck mit freund-
licher Genehmigung der Firma
SPECTRO Analytical Instruments
GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve

Abb. 3.13: Schaltbild
Bogengenerator mit
Schaltregler

(b) t
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Abb. 3.14: Energieniveaus fiir
A 2 4 y » Anregungund lonisierung

Bedeutung der Zeichen in Abb. 3.14:
E: Energieachse
IG: Ionisierungsgrenze, bei Zufuhr einer IG iibersteigenden Energie wird das
Elektron vom Atomkern getrennt

Die gepunkteten Linien zeigen an, welche energetischen Zustdnde eines angeregten
Atoms nach Abstrahlung eines Lichtquants moglich sind.

In Kapitel 3.2.1.1 wurde bereits vorgerechnet, dass die einfache Stabilisierung
eines Bogens durch Verwendung einer Spannungsquelle einiger 100 Volt mit nach-
geschaltetem Widerstand wegen des niedrigen Wirkungsgrades ungiinstig ist.

Es werden deshalb Schaltregler zur Einstellung des gewiinschten Stroms genutzt,
bei denen die ohmschen Verluste vermieden werden. Abbildung 3.13 a zeigt das Prinzip:
Der elektronische Schalter S, meist ein MOSFET oder IGBT, verbindet den Pluspol der
Spannungsquelle U mit einer Spule L. Deren Induktivitat 1asst bekanntlich keine pl6tzli-
chen Stromanderungen zu. Der Stromanstieg folgt Gleichung 3.3 und erreicht verzdgert
den Soll-Bogenstrom. Ist der Strom-Sollwert etwas iiberschritten, wird S abgeschaltet.

I(t) = = * (1 — et/ E*R)) (3.3)

=l

Dabei bedeuten:
I(t): Funktion des Stroms abhéngig von der Zeit seit Schlieen des Schalters S [A]
U: Versorgungsspannung [V]
R: Summe der Ohm’schen Widerstande im Stromkreis inklusive des Plasmawi-
derstands [Ohm]
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L: Summe der Induktivititen im Stromkreis, im Wesentlichen die diskrete
Induktivitat H im Stromlaufplan

Da die Induktivitdt L sich pl6tzlichen Stromdnderungen widersetzt, lauft der Strom-
fluss nun durch L und die Diode D4 (gestrichelter Pfeil). Die im Magnetfeld der Spule
gespeicherte Energie wird abgebaut und der Strom fallt langsam. Nach Unterschrei-
tung eines Mindestwertes wird S wieder eingeschaltet und der Zyklus wiederholt sich.
Abbildung 3.13 b zeigt den Stromverlauf. Zu den durch aufrechte, durchgezogene
Linien angedeuteten Zeiten wird der Schalter S geschlossen, bei Erreichen der gestri-
chelten Linien wird er ge6ffnet.

Das Schaltungsprinzip entspricht dem des sekunddr getakteten Abwarts-
Wandlers aus der Schaltnetzteil-Technik. Berechnungsdetails hierzu finden sich z. B.
bei Tietze/Schenk [11, S. 944 ff].

Bogengeneratoren sind heute hauptsachlich in Betriebsspektrometern zu finden.
Der Bogen brennt hier in der Umgebungsluft oder, falls das Element Kohlenstoff
bestimmt werden soll, in von CO, gereinigter Luft. Weltweit werden jahrlich einige
hundert solcher Systeme hergestellt. Ihre Auslegung und ihre Eigenschaften werden
detailliert in Kapitel 6 besprochen.

Laborspektrometer mit Bogenanregung sind vergleichsweise selten. Hier kommen
sie nur fiir Sonderapplikationen wie z. B. zur Bestimmung von Verunreinigungen in
Reinstkupfer oder Graphit zum Einsatz. Nach Schatzung der Autoren wird weltweit
jahrlich eine kleine zweistellige Zahl solcher Systeme gefertigt.

Eine groflere Anzahl von Systemen in niedrigem dreistelligem Bereich wird
dagegen fiir die Analyse von Olen gefertigt. Das zu analysierende Ol wird aus einem
kleinen Behilter iiber ein kleines Graphitrad in Richtung einer Gegenelektrode trans-
portiert, die ebenfalls aus Graphit besteht. Diese Systeme arbeiten aber nicht mit
Gleichstrombdégen, sondern mit Abreifbégen, bei denen der Bogen stets nur einige
Millisekunden brennt und dann unterbrochen wird. Damit handelt es sich eigentlich
um eine Funkenanregung, die in Kapitel 3.2.2 geho6rt. Die zugehdrigen Stative und
deren Handhabung werden in Kapitel 3.3.3 beschrieben.

3.2.1.3 Eigenschaften des elektrischen Bogens als Anregungsquelle

Soll der Gleichstrombogen als Anregungsquelle genutzt werden, lohnt es sich, seine
analytischen Eigenschaften zu bewerten. Das ermdglicht es zu beurteilen, ob der
Bogen fiir eine konkrete Aufgabenstellung geeignet ist.

Charakter des erzeugten Spektrums

Es sind zwar auch die Linien von Ionen im Bogenspektrum zu finden, die Atomlinien
dominieren jedoch. Diese Dominanz ist so ausgepragt, dass der Begriff Bogenlinien
als Synonym fiir Atomlinien gebraucht wird.
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Reproduzierbarkeit

Wie schon oben erwdhnt, fiihren schon kleine Unregelmafligkeiten in den Messbe-
dingungen zu Lageverinderungen des Plasmas, zu Anderungen der Brennspannung
und damit auch zu Temperaturschwankungen. Man erreicht relative Reproduzierbar-
keiten fiir Intensitdten von etwa fiinf bis zehn Prozent. Um die Wiederholgenauigkeit
zu verbessern, dividiert man die Intensitat einer Analysenlinie durch die der Linie des
Hauptelements, also z. B. durch die Intensitat einer Fe-Linie in der Eisenbasis. Man
bezeichnet diese Hilfslinie als internen Standard. Fiir die Intensitatsverhaltnisse, also
die Quotienten aus Analysenlinie und passendem internen Standard sind Reprodu-
zierbarkeiten von einem bis fiinf Prozent zu erzielen.

Nachweisempfindlichkeit

Bogengeneratoren liefern einerseits ein untergrundarmes Spektrum, andererseits
ist die Reproduzierbarkeit aber deutlich schlechter als die des Funkens. Die mit dem
Gleichstrombogen erzielbaren Nachweisgrenzen sind deshalb nicht notwendiger-
weise besser als die, die man mit dem Funken erreichen kann. Das wird klar, wenn
man die typischen Nachweisgrenzen im Funken fiir Mobilspektrometer (Tab. 6.6)
mit denen vergleicht, die im Bogenmodus fiir Gerdte mit &hnlicher Optikbestiickung
erzielt (Tab. 6.7) werden.

Form und Streuung der Kalibrierkurven
Die Kalibrierbarkeit des Verfahrens ldsst zu wiinschen iibrig. Man stellt fest, dass ein-
zelne Proben abseits der Kalibrierkurven liegen. Die Streuungen der Kalibrierkurven
sind deutlich schlechter als bei Funkenanregungen. Relative Abweichungen zwischen
gemessenen und wahren Werten von zehn Prozent und mehr sind keine Seltenheit.
Ursachen der Interelementstérungen und der méafligen Kalibrierbarkeit des Bogens ist
die Tatsache, dass der Materialabbau im Wesentlichen dadurch bewirkt wird, dass die
Ionen durch das elektrische Feld im Kathodenfallgebiet beschleunigt werden und auf
die Probenoberfliche auftreffen. Im Funken sind das, zumindest dann, wenn die Ent-
ladung von kurzer Dauer ist, stets Argon-Ionen. Im Bogen werden dagegen Metallionen
beschleunigt. Die leichten Stickstoff- und Sauerstoff-lonen spielen im Bogen nur unmit-
telbar nach der Ziindung eine Rolle. Die Zusammensetzung der analysierten Probe
beeinflusst deshalb den Abbauprozess, die Plasma-Temperatur, die Ionisierungsrate
und damit die gemessenen Intensitdten fiir Analyt und zugehdrigen internem Stan-
dard. Moderne Spektrometer-Software bietet die Moglichkeit, Interelement-Stérer zu
beriicksichtigen. Die Art der Berechnung wird in Kapitel 3.9 besprochen. Der Einfluss
der Probenzusammensetzung auf Abbau, Ionisation und Anregung ist aber komplex.
Ein Beispiel soll das verdeutlichen:

Eine hohere Konzentration eines Drittelementes moge zu einem erhéhten Energie-
Eintrag und damit zu einem verstirkten Materialabbau fiihren, was tendenziell
Signal von Analyt und internem Standard steigert. Die Plasmatemperatur kann aber
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trotzdem sinken, weil ein h6herer Anteil der zur Verfiigung stehenden Gesamtenergie
fiir die Materialverdampfung aufgewendet wird. Das ist ein Effekt, der zu Signalre-
duktion fiithren kann. Fallt die Plasmatemperatur, so kann die eventuell vorhandene
teilweise Ionisierung der Atome des Analyten und des internen Standards reduziert
werden. Es stehen dann mehr Atome zur Anregung zur Verfiigung, was wiederum
Intensitats-Steigerungen bewirkt.

Die iiblichen Korrekturalgorithmen fiir Interelement-Stérungen gehen von ein-
fachen, linearen Zusammenhéangen aus. Thre Nutzung bringt deshalb meist nur eine
marginale Verbesserung der Streuung.

5000
S
= g
= 4000 R i )
[ 7}
2 Ed
c -
£ 3000 -
g .
2
< 2000 .
2 1000 *
S
E K
0®
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 Abb. 3.15: Kalibrierkurve bei Selbst-
Konzentrations-Verhiltnisse [%/%)] umkehr

Mit der Selbstabsorption und dem Destillationseffekt gibt es zwei weitere Effekte, die
die Bogen-Kalibrierung erschweren. Misst man einen Satz von Standards, die ein
Element in aufsteigenden Gehalten enthalten, kann bei einigen Linien der folgende
Effekt beobachtet werden, der in Kalibrierkurven wie in Abb. 3.15 gezeigt resultiert:
Zunichst steigen die Intensitaten ungefahr in dem Maf3, wie auch die Gehalte anstei-
gen, dann verlangsamt sich der Intensititsanstieg, bis trotz steigender Konzentration
die Intensitdaten nicht mehr gréfer werden, schliefllich gehen die Intensitdten sogar
zuriick. Diesen Effekt kann man bei vielen nachweisempfindlichen Linien beobach-
ten, z.B. bei den Kupferlinien bei 324,7 und 327,3nm. Abbildung 3.16 erldutert den
Effekt. Die Strahlung des Bogenplasmas P, die innerhalb des Raumwinkels a liegt,
kann von der Spektrometer-Optik gemessen werden. a ist in Abb. 3.16 als Winkel
gezeichnet, hat im dreidimensionalen Raum aber die Form eines Kegels. Wird nun
der Bogen geziindet, so legt sich nach kurzer Zeit um das Plasma eine Schicht, die
aus solchen Atomen besteht, die auch im Plasma zu finden sind. Die Lichtquanten
aus dem Plasma-Inneren treffen auf die Atome dieser dufleren Schicht, regen sie an
und geben die Strahlung nach kiirzester Zeit wieder ab. Die Abstrahlung geschieht
aber in alle Raumrichtungen und nicht nur in Richtung des fiir die Optik sichtbaren
Kegels. Der grofite Teil der Strahlung geht so verloren. In Abb. 3.16 gelangt nur die
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Strahlung in die Optik, die mit dem fett gezeichneten, durchgezogenen Pfeil angedeu-
tet ist. Mit steigender Analyt-Konzentration wachst nun die Wahrscheinlichkeit, dass
der beschriebene Effekt eintritt. Die in die Optik fallende Strahlung wachst deshalb
bei steigenden Gehalten zundchst nicht mehr proportional an und geht dann sogar
zuriick.

Der Destillationseffekt entsteht dadurch, dass im Fufipunkt des Bogens zunachst
die Elemente mit niedrigem Siedepunkt verdampfen. Die hher schmelzenden Ele-
mente bleiben zuriick und erreichen so in der Schmelze mit zunehmender Brenn-
dauer des Bogens eine stets hoher werdende Konzentration. Die Kalibrierfunktionen
dndern sich also bei einer Anderung der Messzeit.

Aus den genannten Griinden, die die Kalibrierbarkeit des Bogens erschweren,
bietet sich die Nutzung so genannter Fingerprint-Algorithmen an. Diese Algorithmen
basieren darauf, dass eine grofie Anzahl von Materialien unterschiedlicher Zusam-
mensetzung zusammen mit ihren Spektren und Elementgehalten gespeichert sind.
Zusatzlich ist jeder Leitprobe ein Satz von Analyt- und internen Standardlinien mit
zugehorigen Kalibrierfunktionen beigegeben. Von der zu bestimmenden Probe wird
ein Spektrum aufgenommen und die dhnlichste Leitprobe bestimmt. Dann werden
mit Hilfe der der Leitprobe zugeordneten Kalibrierfunktionen die Elementgehalte
interpoliert. Als Kalibrierfunktionen reichen meist Polynome ersten Grades aus,
da Leitprobe und zu bestimmendes Material eine sehr dhnliche Zusammensetzung
haben. In Kapitel 6.6.2 ist ein Fingerprint-Algorithmus detailliert beschrieben.

Elektrode

Plasma

_ Abb. 3.16: Absorption und Re-
Emission als Ursache fiir die
Probe Selbstumkehr

Trotz aller beschriebenen Hindernisse ist zu bemerken, dass dann, wenn es um die
Analyse von Materialien stets dhnlicher Zusammensetzung geht, die Bestimmung im
Bogenmodus zu brauchbaren Ergebnissen fiihrt. Das zeigt Tab. 6.9, wo die Analysen
einiger niedriglegierter Stdhle zusammen mit deren Sollwerten gelistet sind. Man
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sieht, dass auch die Resultate fiir austenitische Edelstahle und Schnellarbeitsstihle
noch brauchbar sind.

Messzeit

Die erforderlichen Messzeiten sind kurz. Eine Einzelmessung dauert typischer-
weise drei Sekunden. Einfache Priifaufgaben lassen sich mit Messzeiten unter einer
Sekunde bewdltigen. Das ist zum Beispiel dann der Fall, wenn eine irrtiimliche Ver-
mischung deutlich unterscheidbarer Zusammensetzung vorliegt.

Probenvorbereitung

Eine Messung ist auch auf verschmutzten und korrodierten Oberflachen méglich.
Der Bogen setzt sich an einem Punkt auf der Probenoberfldche fest und durchbrennt
eventuell vorhandene Verunreinigungen.

Instrumenteller Aufwand

Bogengeneratoren sind einfach aufgebaut und deshalb preiswert herzustel-
len. Wie bereits erwdahnt wurde, ist als Anregungsatmosphdre bei Bogen-
Betriebsspektrometern nur Luft gebrauchlich. Kosten fiir Schutzgas fallen deshalb
nicht an. Es muss auch kein Druckgasbehilter mit zum Ort der Messung genommen
werden (eine 10 1 — Argonflasche ist schwerer als manches Betriebsspektrometer).

Handling
Das Arbeiten mit dem Gleichstrombogen erfordert Sorgfalt. In Luftatmosphare wird
auch die Gegenelektrode stark erwdrmt. Das fiihrt zu dem so genannten Memory-
effekt: Misst man eine Probe mit hohem Gehalt eines Elementes E, bildet sich auf
der Gegenelektrode eine Legierung aus E und dem Elektrodenmaterial. Bei nachfol-
genden Messungen erhilt man ein Signal fiir E, auch wenn die gemessenen Proben
das Element E nicht enthalten. Die Gegenelektrode muss dann entweder abgeschlif-
fen oder ausgetauscht werden. Die thermische Belastung der Gegenelektrode fiihrt
auflerdem zu Abbrand, sie muss regelmafig nachgestellt und angespitzt werden, um
die Parameter Elektrodenform und Elektrodenabstand konstant halten zu kdnnen.
In Kapitel 6.8.3 werden zahlreiche Messaufgaben beschrieben, die mit Mobil-
spektrometern im Bogenmodus bewaltigt werden kénnen.

3.2.2 Funkenanregung und Funkenerzeuger
Die meisten der heute eingesetzten Spektrometer-Systeme zur Analyse von Metallen
setzen statt der oben beschriebenen Bogengeneratoren Funkenerzeuger ein. Der Bogen

wurde vor dem Funken besprochen, weil man sich jeden einzelnen Funken als die
Anfangsphase eines Bogens vorstellen kann, wie sie im vorigen Abschnitt erklart wurde.
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Funkenerzeuger wurden schon sehr friih in der Spektrometrie eingesetzt. 1859
gilt als durch die bahnbrechende Verdffentlichung von Kirchhoff und Bunsen als
Geburtsjahr der Spektralanalyse. Die Entwicklung der ersten Jahre sind bei Gorlich
[12] und Junkes [13] zu lesen. Beide Schriften wurden anlésslich des hundertsten
Geburtstages der Spektrometrie verfasst. Gorlich schreibt, Emil Du Bois-Reymond
habe noch 1859, namlich in der Akademie-Mitteilung vom 11.12.1859 geschrieben,
dass im Funkenspektrum Linien zu erkennen seien, die ,von der Natur der Metalle
abhdngig sind, zwischen denen der Funke {iberspringt“. In der Anfangszeit waren
aber Zuverlassigkeit und reproduzierbare Funktionsweise problematisch. Im bahn-
brechenden Werk ,,Die chemische Spektralanalyse*“ von Walther Gerlach und Eugen
Schweitzer [14] wurden erstmalig praxistaugliche Verfahren zur quantitativen Spek-
tralanalyse vorgestellt. Diese Verfahren benutzten den Funken als Anregungsquelle.
In dem Lehrbuch werden Aspekte der Funkengenerator-Hardware ausfiihrlich
besprochen (Kapitel 3, S. 25 ff). Eine der Nachrichtentechnik entlehnte Schaltung,
der Funkenerzeuger von Feussner [15, 16], entlastete die Analytiker von der Losung
elektrotechnischer Probleme. Die Funktechnik verdankt ihren Namen dem Funken:
1901 hatte Marconi mit einem Knallfunkensender Morsesignale iiber den Atlantik
iibertragen. Lange Zeit basierte die drahtlose Nachrichteniibertragung auf Sender,
die Funkenstrecken als Mittel der Erzeugung von Hochfrequenzschwingungen ein-
setzten. Als also um das Jahr 1930 eine zuverldssige Funkenerzeugung fiir die quan-
titative Analytik benotigt wurde, wurde eine Anleihe bei der Funktechnik gemacht.
Noch lange, nachdem der Generator nach Feussner eingefiihrt wurde, gab es Diskus-
sionen iiber die genaue Funktionsweise dieser Schaltung. Sie wurde erst Jahre spater,
nachdem es die Méglichkeit zur Beobachtung der Spannungsverldaufe mit Oszillogra-
phen gab, vollstindig verstanden. Eine Darstellung der Funktion wurde von Heinrich
Kaiser im Jahre 1938 veroffentlicht [17]. Zu diesem Zeitpunkt war Otto Feussner bereits
verstorben. Es ist deshalb sinnvoll, die Funktion dieses Generators mit Hilfe eines
Ersatzschaltbildes zu erkldren. Aus dem Original-Stromlaufplan ist die Funktions-
weise nicht ohne weiteres ersichtlich.

3.2.2.1 Die Physik des Funkens
Abbildung 3.17 zeigt den schematischen Aufbau des Hochspannungs-Funkenerzeu-
gers nach Feussner.

Der Hochspannungstransformator Tr 1adt den Kondensator C auf eine Spannung
U_.von mehreren Kilovolt. Eine rotierende Funkenstrecke GAP, , variiert synchron zur
Netzspannung den insgesamt von der Hochspannung zu iiberbriickenden Weg.

Sobald die Ladespannung des Kondensators die Ziindspannung iiberschreitet,
kommt es zum Durchbruch von Hilfs- und Analysenfunkenstrecken. Der Kondensator
C und die Spule L bilden jetzt einen durch die Funkenstrecken gedampften Schwing-
kreis.
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Die Spitzenspannung an C reduziert sich von Periode zu Periode, so dass die Ent-
ladung nach einigen Perioden erlischt, sobald U, die Brennspannung der Funken-
strecken unterschreitet.

Der Maximalwert des Entladestroms wird wahrend der ersten Entladungsperiode
nach

t=1/2m « VL*C [s] (3.4)
erreicht, er betragt
« |C
Inax = (Uc - Up) \/; [A] (3.5)

Tabelle 3.1 gibt ein Zahlenbeispiel mit realistischer Dimensionierung an.

Tab. 3.1: Dimensionierungsbeispiel Hochspannungsfunkenerzeuger

Kapazitadt C 10000 pF
Induktivitat L 10 pH
Anfangliche Ladespannung U 20.000V
Summe der Brennspannungen Uy 200V

Der Spitzenstrom wird nach 0,5 s erreicht, er betragt 626 A.

Die Zeit zwischen dem Durchbruch der Funkenstrecken, also der Ausbildung eines
niederohmigen ionisierten Plasmakanals, und dem Erreichen des Maximums des
Entladestroms liegt im obigen Beispiel bei 0,5 ps. Die Mechanismen, die zum Durch-
schlag und zur Plasmaentwicklung fiihren, wurden bereits im Zusammenhang mit
dem elektrischen Bogen (s. Kapitel 3.2.1) beschrieben. Der stationédre Zustand, der
sich beim Bogen nach einigen Millisekunden einstellt, wird im Funken nicht erreicht.
Strom flief3t nur durch den diinnen, ionisierten Entladungsfaden, seine Dichten betra-
gen bis zu 1.000 A/mm? Kipsch [18], und de Galan [19] nennen Spitzentemperaturen
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bis 40.000 K. Wie beim Bogen entsteht am kathodischen Ende des Entladungskanals
eine punktformige Erhitzungszone, hier wird die Siedetemperatur des Kathodenma-
terials erreicht. An diesen Stellen verdampft das Probenmaterial und ldsst Krater von
20 bis 40 pm Durchmesser zuriick [20]. Um die Einschlagstelle bildet sich eine Wolke
verdampften Metalls, die sich infolge der hohen Temperatur mit Geschwindigkeiten
bis 1000 m/s [20] vom Krater weg in alle Richtungen der Entladungsatmosphire
ausdehnt. Die Anregung des Probenmaterials findet also grofitenteils aufierhalb des
stromfiihrenden Entladungskanals statt. Abbildung 3.18 zeigt schematisch die explo-
sionsartige Ausdehnung der Metalldampfwolke im Verlauf des Funkens.

t >

Abb. 3.18: Expansion der Metall-
dampfwolke nach Funkeneinschlag

Bedeutung der Zeichen in Abb. 3.18:
t: Zeitachse
tl: Ziindzeitpunkt
t2-t4: Momentaufnahmen wahrend der stromfiihrenden Phase.
Gestrichelte Linien symbolisieren Isothermen einer festen, vorgegebenen
Temperatur. Der stromfiihrende Kanal ist mit der durchgezogenen Linie

angedeutet.

t5: Isothermen unmittelbar nach Ende des Stromflusses

t6: Momentaufnahme einige Mikrosekunden nach Ende der stromfiihrenden
Phase

Im (Ionen-) Einschlagkrater der Funkenanregung werden selbst Elemente mit hohem
Siedepunkt verdampft, Destillationseffekte wie beim Bogen sind daher nicht festzu-
stellen. Der durch die hohen Temperaturen zu Anfang einer Funkenentladung hervor-
gerufene Druck vergréflert den Querschnitt des Entladungskanals explosionsartig.
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Dadurch sinkt die Spitzentemperatur, die Verhaltnisse gleichen sich denen des
Gleichstrombogens an. Die Funkenentladung dauert aber nicht lange genug, um eine
zeitlich konstante Temperaturverteilung iiber den Querschnitt des stromfiihrenden
Plasmakanals ausbilden zu kénnen. Ist die Entladung sehr kurz, findet der eigent-
liche Anregungsprozess erst nach Abschluss der elektrischen Entladung statt [22]. In
der ersten Phase der Funkenentladung herrscht im dann noch engen Plasmakanal
eine hohe Elektronendichte; es kommt zu einem starken Kontinuum durch Elektro-
nenbremsstrahlung.

Spektrallinien haben, wie in Kapitel 2.8 des Buches gezeigt wurde, eine endliche,
wenn auch kleine Breite der Grofenordnung um 10~ pm (siehe auch Skoog / Leary
[50, S. 219]). Der hohe Druck und die hohen Temperaturen der Funkenentladung
fiihren zu einer Aufweitung der Linienprofile. Die beiden wichtigsten zu betrachtenden
Effekte sind die Dopplerverbreiterung und die Druckverbreiterung.

Die Dopplerverbreiterung entsteht dadurch, dass die Atome der Metalldampf-
wolke (s. Abb. 3.19) sich zum Beobachtungspunkt (Fenster W in Abb. 3.32) hin oder
vom Beobachtungspunkt wegbewegen. Die Halbwertsbreite Av der Aufweitung lasst
sich {iber Gleichung 3.6 errechnen. Als Intensitadtsverteilung ergibt sich ein Gauf3pro-
fil um die Mittenfrequenz v.

Anderung des Linienprofils durch
Druck- und Dopplerverbreiterung

1.1

1
09 /A

0.8
0.7
0.6
0.5

0.4 // \\\

Rel. Intensitat
zur Intensitat bei v
[ =
-

0.3 " N
0.2 ’/ \\
1/ \TH
0.1 _ = T =
0 e L L L N L LT
-2.50 -1.25 0.00 1.25 2.50

Abstand von der Mittenwellenldnge v
(in Halbwertsbreiten)

= = Druckverbreiterung (Lorentzfunktion)

Dopplerverbreiterung (GauBverteilung)

Abb. 3.19: Intensitatsverteilung bei Druck- und Dopplerverbreiterung

EBSCChost - printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



66 —— 3 Hardware von Funken- und Bogenspektrometern

AVDZZ*V 2+ kx*T=xIn(2) (36)
c M = u

Bedeutung der Formelzeichen:
Av,: Halbwertsbreite der Linienverbreiterung durch den Dopplereffekt [s]
Lichtgeschwindigkeit [m/s]
Boltzmannkonstante (1,380658 * 10> J/K)
Absolute Temperatur [K]
Mittenfrequenz der Spektrallinie [s]
Relative Atommasse
Atomare Masseeinheit (1,6605402 * 107 kg)

S EsEFe

Die Herleitung dieser Beziehung findet sich bei Kneubiihl [27] S. 62f.

Aus Gleichung 3.6 ersieht man, dass der Dopplereffekt bei hohen Plasmatempe-
raturen besonders ausgepragt ist. Spektrallinien leichter Elemente werden starker
verbreitert als solche, die zu Elementen mit groflen Atommassen gehéren.

Zu Linienverbreiterungen kommt es zum einen durch den Dopplereffekt und zum
anderen dadurch, dass Teilchen im Plasma zusammenstof3en. Dadurch verschieben
sich Energieniveaus der Grundzustdnde. Diese Aufweitung wird durch Gleichung 3.7
(nach Kneubiihl [27] S. 60 f) beschrieben.

3 2
= 3.7
Avp \/4*M*u*k*T*d *p G.7)

Dabei haben die Formelzeichen die folgende Bedeutung:
: Halbwertsbreite der Druck-Linienverbreiterung [s™']
Lichtgeschwindigkeit [m/s]
Boltzmannkonstante (1,380658 * 102 ] / K)
Absolute Temperatur [K]
Relative Atommasse
Atomare Masseeinheit (1,6605402 * 10 kg)
Druck [bar]
Durchmesser der sich stoflenden Teilchen [m]

aweEE=Fol
5 L

Die Druckverbreiterung fiihrt zu einer Aufweitung der Linienprofile nach der Lorentz-
Funktion. Die Flanken der Lorentz-Funktion fallen langsamer ab als die einer Gauf3-
funktion mit gleicher Halbwertsbreite. Die Unterschiede in der Form der Linienprofile
sind in Abb. 3.19 skizziert. Eine Druckverbreiterung beeinflusst weiter entfernte Wel-
lenldngen tendenziell starker als eine Dopplerverbreiterung mit gleicher Halbwerts-
breite.
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Die Druckverbreiterung ist in der ersten Phase der Funkenentladung relevant,
wenn die Stromdichte und Temperatur maximal sind. Der Druck ist dann hoch. Das
Spektrum wird zu diesem Zeitpunkt durch Linien der Entladungsatmosphédre domi-
niert. Im weiteren Verlauf der Entladung expandiert das Plasma explosionsartig, was
zu einem stark abfallenden Druck fiihrt. Emissionserscheinungen sind auch dann
noch zu messen, wenn der Entladestrom nicht mehr flief3t und Druck und Temperatur
weit abgefallen sind. Dann haben die Linien minimale Breite.

Die zeitaufgeloste Funken-Spektrometrie macht sich diese Tatsache zunutze. Es
wird nicht wahrend der gesamten Entladung integriert, sondern nur wahrend eines
Zeitfensters, in dem Einfliisse benachbarter Storlinien ausgeschlossen sind. Der
Beginn der Entladung wird immer ausgeblendet, da dann nur (stark stof3verbrei-
terte) Storlinien der Entladungsatmosphire und Rekombinationsstrahlung (siehe
Kapitel 2.5.2) produziert werden.

Natiirlich sind die Gleichungen 3.6 und 3.7 auch auf den Gleichstrombogen
anwendbar. Die Temperaturen sind dort aber niedriger und im Plasma entsteht kein
so hoher Druck, wie er wiahrend des Funkenverlaufs auftritt. Aus diesen Griinden
haben Bogenspektren schmalere Linien als nicht zeitaufgelost gemessene Funken-
spektren.

Eine genaue Beschreibung der Hochspannungsentladung findet sich z.B. bei
Kaiser und Walraff [23]. Ausfiihrliche theoretische Betrachtungen iiber die Vorgédnge
in B6gen und Funken wurden von Weizel und Rompe [24] veroffentlicht.

3.2.2.2 Aufbau moderner Funkengeneratoren

Um die Vorteile von Bogen- und Funkenanregung zu kombinieren, benutzt man in
modernen Emissionsspektrometern als Mischformen den fremdgeziindeten Mittel-
spannungsfunkenerzeuger.

Die Spannungsquellen I, und I, werden im Takt der Folgefrequenz ein- und
ausschaltet (Abb. 3.20 a). Es sind wie beim Bogengenerator Schaltungsteile fiir die
Ziindung (Z), Plasmaentwicklung (PD) und fiir die Formung des Stromverlaufs (ES)
vorhanden. Auch hier ist es moglich, durch geeignete Dimensionierung Plasma-
entwicklung und Stromverlauf-Formung mit den gleichen Hardwarekomponenten
durchzufiihren. Eine Trennung hat aber neben einer besseren Energie-Effizienz
den Vorteil, dass der Spannungsabfall {iber der Stromquelle zur Impulsformung
(ES) auf einen niedrigen Wert begrenzt werden kann, was sicherheitstechnisch von
Vorteil sein kann. Timing und anteilige Strome sind in Abb. 3.20 b wiedergegeben.
In Abb. 3.20 b liefert ES rechteckige Stromverldufe. Hier konnen auch andere Formen
erzeugt werden. Die Darstellung auf der Zeitachse ist nicht maf3stidblich. So sind bei
einer Pulsdauer von 100 ps und einer Funkenfolge-Frequenz von 400 Hz die Pausen
24-mal so lang wie die Pulse.
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Abb. 3.20: Prinzipschaltbild eines Mittelspannungsgenerators

Um einen definierten Entladestromverlauf zu erhalten, benutzte man in der Vergan-
genheit C — L — R Netzwerke (Abb. 3.21). Durch kurzzeitiges Schlieen des Schalters S
wird vor jedem Funken der Kondensator C geladen. Danach wird mit Hilfe von S, ein
Hochspannungspuls erzeugt und so die Entladung eingeleitet, wobei der Widerstand
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R, der Kondensator C und die Spule L die Entladestromkurve formen. Die iiber den
Kondensator C in Sperr-Richtung geschaltete Diode D3 verhindert ein Oszillieren und
damit einen Materialabbau von der Gegenelektrode. Die iibrigen Bauteile erfiillen
Hilfsfunktionen: R1 begrenzt den Ladestrom und DI und D2 dienen wieder dazu, ein
Abflief3en der Ziindspannung iiber den Leistungskreis zu verhindern.

Pt

N

=
s

/ 'Probe

L L

D2
e
S
C
u D3 R L .
Abb. 3.21: Mittelspannungs-
Funkenerzeuger mit RLC-
4 — Pulsformung

Heute ist es gebrauchlicher, Stromquellen mit Halbleiterbauelementen aufzubauen,
die Leistungsverldufe in beliebiger Form und Frequenz erméglichen. Dadurch wird es
moglich, mit Mittelspannungs-Entladungen einerseits die Charakteristik des Bogens,
andererseits die des Funkens nachzubilden. Das Schaltprinzip wurde bereits im
Kapitel 3.2.1.2, der sich mit Bogengeneratoren befasste, vorgestellt (s. Abb. 3.13) und
erkldrt. Die Schaltung erlaubt es, jeden gewiinschten Stromverlauf nachzubilden.
Der Funken wird beendet, wenn S nach Unterschreiten des Sollstroms nicht wieder
geschlossen wird. In den Pausen zwischen zwei Funken bleibt der Schalter S getffnet.
Die Schaltung lt. Abbildung 3.13 a erlaubt also bei geeigneter Dimensionierung Bogen-
und Funkenbetrieb.

3.2.2.3 Eigenschaften des Funkens als Anregungsquelle
Ein grofier Vorteil des Funkens besteht in der Tatsache, dass die einzelnen Funken
statistisch unabhangige Ereignisse darstellen.

Vergleicht man die Intensitdten, die aufeinanderfolgende Funken fiir einzelne
Spektrallinien liefern, so erkennt man grofie Abweichungen von Funken zu Funken.
Variationskoeffizienten von 40 % sind hier keine Seltenheit. Diese Schwankungen
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haben einerseits ihre Ursache darin, dass es schwer ist, selbst auf einer perfekt homo-
genen Probe bei aufeinanderfolgenden Entladungen dhnliche Plasmabedingungen
zu erhalten. Andererseits haben metallische Proben fast immer eine Kornstruktur, die
man leicht erkennt, wenn man nach einem metallografischen Schliff die Oberflache
durch ein Mikroskop betrachtet. Die Proben haben zudem oft Einschliisse, die bevor-
zugt von Funken abgebaut werden. Das in das Plasma gelangende Material variiert in
der Praxis also im Verlauf der Funkenfolge.

Eine grofle Anzahl von einzelnen Funkenereignissen hilft dabei, trotz dieser
beiden Faktoren zu einer guten Wiederholgenauigkeit zu kommen. Unter der Voraus-
setzung, dass die iibrige Hardware des Spektrometer-Systems fehlerfrei ist, folgt die
Streuung der Einzelintensitdten einer Normalverteilung und eine Erh6hung der Fun-
kenanzahl um einen Faktor n? fithrt zu einer Verbesserung der Wiederholgenauigkeit
um einen Faktor n.

Statistik iiber die Funkenanzahl

Der Funken erlaubt es, eine groflere Probenoberfldache in die Analyse einzubeziehen,
als das beim Bogen der Fall ist. Die Funken schlagen nicht immer auf der der Elektro-
denspitze unmittelbar gegeniiberliegenden Stelle der Probe ein. Nach einigen Funken
entstehen Ladungstragerpaare in der Atmosphare um die Elektroden, die sich aus meta-
stabil angeregte Argon-Atome bilden. Die Energie zum Erreichen der ersten Ionisierungs-
stufe betrdgt beim Argon 11,76 eV, der metastabile 4s-Zustand liegt 11,55 eV iiber dem
Grundniveau. Eine geringe Energiezufuhr z. B. durch St6f3e reicht dann zur Ionisierung
der metastabil angeregten Atome aus. Der Durchschlag erfordert eine niedrigere Span-
nung, wenn er {iber von den Ladungstrdgern gebildeten Briicken lauft (s. Abb. 3.22).

Elektrode

Abb. 3.22: Entstehung eines flachigen Brennflecks
Probe durch Ladungstréger-Briicken
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Bedeutung der Zeichen in Abb. 3.22:
A: Neutrale Atome
M: Metastabil angeregte Atome, aus denen Ladungstragerpaare entstehen kénnen

Brennfleckgrofie

Mehrere Faktoren kénnen zu einer Brennfleck-Vergrof3erung fiihren:

— Eine Vergroflerung des Elektrodenabstandes fiihrt zu einer Zunahme des
Brennfleck-Durchmessers: Je grof3er der Elektrodenabstand wird, desto weiter ist
der Weg, der iiber Ladungsbriicken fiihren kann und umso weiter kann sich der
Fufpunkt der Entladung von dem der Elektrodenspitze gegeniiberliegenden Punkt
entfernen.

— Der Brennfleck vergrofiert sich mit steigender Funkenfolge-Frequenz. Die Zeit
zwischen zwei Funken, in der Abtransport von metastabil angeregtem Argon
stattfinden kann, wird bei Frequenzerhthung kiirzer.

— Auch energiereiche Entladungen vergr6flern den Brennfleck. Dann werden
mehr Ladungstrager und — bei der Verwendung von Argon als Entladungs-Atmo-
sphére — mehr der brennfleckvergréflernden metastabilen Argon-Atome erzeugt
(zu metastabilen Anregungszustinden siehe Kapitel 2.6.3 und 3.2.3).

— Die Lange der Einzelfunken spielt ebenfalls eine Rolle: Wird die Energie in kurzer
Zeit eingebracht, expandiert das Plasma sehr schnell, was die Ionen und meta-
stabile Atomen schnell aus dem Gap entfernt. Bei einer langeren, stromschwa-
cheren Entladung gleicher Energie tritt dieser Effekt nicht im gleichen Mafe ein.
Als Folge wird der Brennfleck gréfer.

— Gelegentlich verwendet man statt kompakter Elektroden Pin-Elektroden aus
zirka einem Millimeter dicken Wolframdraht. Solche Elektroden werden an
ihrer Spitze so heif3, dass sie gliihen. Die mit Pin-Elektroden erzielten Brennfle-
cken sind meist deutlich gréfler als solche, die bei Verwendung von Kompakt-
elektroden entstehen.

Gebrauchliche Geometrien
Gap-Abstande zwischen 3 und 4 Millimetern sind {iblich. Es werden meist Wolfram-
Gegenelektroden mit einem Durchmesser von 6 mm verwendet, die im Winkel von 90°
angespitzt sind. In Mobilspektrometern werden oft etwas kleinere Elektrodendurchmesser
um 4 mm verwendet. Die Elektrodenabstdnde sind hier iiblicherweise ebenfalls etwas
Kleiner (typisch um 2,5 mm).

Nach jedem einzelnen Funken kondensiert das zuvor aus der Probe verdampfte
Material und bildet feinste Metallpartikel, die gr6f3tenteils vom Argonstrom abtrans-
portiert werden. Ein Teil dieses Kondensats setzt sich aber im Funkenstand oder auf
der Elektroden-Oberseite ab. Die Oberfliche der Kompaktelektroden muss deshalb
in regelmafligen Abstdnden — nach jeder Messung oder nach jeder Probe — mit einer
Drahtbiirste gereinigt werden. Eine Alternative zu den Kompaktelektroden, bei der
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die Notwendigkeit des Biirstens entfillt, bilden die im letzten Absatz erwdhnten Pin-
Elektroden aus diinnem Wolframdraht. Allerdings haben Pin-Elektroden nur eine
begrenzte Standzeit, die nicht iiber einige tausend Messungen hinausgeht. Kompakt-
elektroden sind dagegen praktisch unbegrenzt haltbar.

Fiir Rein-Aluminium wurde bestimmt, welche Probenmenge ein einzelner
energiereicher Funken abbaut. Zum Test wurde ein Parameter mit zirka 20 mJ Fun-
kenenergie gewdhlt. Als abgebaute Menge wurde 32ng pro Funken bestimmt. Das
entspricht einem Kraterdurchmesser von 35 pm, wenn dieser die Form einer Halb-
kugel hat. Diese Werte wurden ermittelt, indem eine Probe gewogen, befunkt und
nach einer grofien Anzahl von Funken erneut gewogen wurde. Dieser Test wurde
unabhidngig voneinander von zwei Spektrometer-Herstellern durchgefiihrt und
fiihrte beide Male zu dhnlichen Ergebnissen.

Konzentrierte und diffuse Entladungen

Bei verschmutzten Proben, bei Proben, die pords sind, Risse oder Lunker haben
oder bei Einsatz von verunreinigtem Argon bildet sich oft nicht ein einziger
Entladungskanal pro Funkenereignis, sondern eine Vielzahl paralleler Kandle
(s. Abb. 3.23 Brennflecken links unten und rechts oben). Solche Entladungen
werden als diffus bezeichnet. Die Entladungen, bei denen ein einziger Entla-
dungskanal entsteht, bezeichnet man dagegen als konzentriert (s. Abb. 2.23,
untere Reihe ab Brennfleck 2). Nur bei konzentrierten Entladungen kommt es zu
nennenswertem Material-Abbau. Diffuse Entladungen hinterlassen auf der Probe
eine Vielzahl sehr volumenarmer Ansatzpunkte, die zu weifilichen Stellen auf der
Oberflache fiihren. Schon wihrend eines Funkens kénnen solche unbrauchbaren
Funken identifiziert werden: Die Brennspannung konzentrierter Entladungen in
Argon-Atmosphire liegt, iibliche Materialien und Geometrien vorausgesetzt, in
einer Groflenordnung zwischen 30 und 40 Volt. Bei diffusen Entladungen sinkt
die Brennspannung um einige Volt. Diese Information kann wahrend des Funkens
erfasst werden und dazu benutzt werden, die Messung bei Haufung unbrauchba-
rer Funken abzubrechen und eine neue Probe anzufordern. Auflerdem kann die
Dauer der Vorfunkphase, die im nédchsten Absatz besprochen wird, dynamisch
angepasst werden. Sie ist beendet, wenn eine vorgegebene Anzahl konzentrierter
Entladungen erreicht ist.

Vorfunken mit hoher Energie

Es hat sich bewédhrt, die Probenoberflache vor der eigentlichen Messung mit einer
Phase hoher Energie zu befunken. Durch die hohe Energie der Einzelfunken ist
sichergestellt, dass wahrend der eigentlichen Messphasen nur Teile der Oberflache
getroffen werden, die wihrend des Vorfunkens bereits getroffen wurden.
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Abb. 3.23: Brennflecke mit hohem (links unten) und niedrigem (rechts unten) Anteil diffuser
Entladungen, Abdruck mit freundlicher Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical Instruments
GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve

Das hat zwei Vorteile:

— Das Vorfunken sorgt dafiir, dass Verschmutzungen, die sich vor der Messung
auf der Probenoberfldche befanden, verdampfen. Kontaminationen der Oberfla-
che sind unvermeidlich, zu ihnen geho6rt auch Feuchtigkeit, die der Oberflache
anhaftet.

— Der zur Messung vorgesehene Teil der Oberfliche durch Umschmelzung wird
homogenisiert. Slickers [20] gibt bei einem Kraterdurchmesser von 20 pm den
umgeschmolzenen Bereich der Probe mit Durchmessern von 40-100 pm an.

Die Energie der einzelnen Funken der Vorfunkphase darf nicht zu hoch werden. Vor
dem Beginn jedes einzelnen Funkens muss jeder Punkt der Probenoberfldche erstarrt
sein. Bildet sich im Brennfleck eine Schmelze aus, verschlechtert sich die Reprodu-
zierbarkeit. Es kann zu dem im Zusammenhang mit dem Bogen besprochenen Des-
tillationseffekt kommen, der auch die Analysen-Richtigkeit beeintrachtigt. Aus dem
gleichen Grund darf auch die Funkenfolge-Frequenz nicht zu hoch gewahlt werden.
Welche maximalen Funkenenergien und Frequenzen in einer Methode gewahlt
werden, hdngt von der Warmeleitfahigkeit der zu analysieren den Materialgruppe ab
und muss vor der Kalibrierung der Methode experimentell ermittelt werden.
Typische Parameter fiir die Vorfunkzeit sind Stréme von 50-70 Ampere bei
Dauern um 80 ps. Dabei sind Funkenfolgefrequenzen von 400 Hz gebrduchlich. Es
ist fiir viele Materialgruppen méglich, die Frequenz auf bis zu 1000 Hz zu erhéhen,
wobei die Dauern der Einzelfunken meist auf Dauern von 40 bis 50 ps verkiirzt wird.
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Verwendung verschiedener Messparameter

Dass der Messzeit eine Vorfunkphase mit energiereichen Parametern vorangeht,

wurde im letzten Abschnitt bereits besprochen. Die Messzeit selbst ist meist in

mehrere Phasen unterteilt:

1. ZurBestimmung der metallischen Legierungselemente eignen sich Funken kurzer
Dauer (40 ps bis 60 ps) und mittlerer Stromstarke (10 A bis 20 A) bei rechteckigem
Stromverlauf. Funken-Folgefrequenzen von 300 bis 600 Hz sind gebrauchlich.

2. Spurenelemente werden mit langeren Funken mit Dauern bis zu einer Millise-
kunde bestimmt, die stromschwécher sind als die unter 1 beschriebenen. Man
spricht hier von bogendhnlichen Entladungen. Durch die langere Funkendauer
herrschen in den spaten Funkenphasen dhnliche Verhdltnisse wie im Bogen: Das
Plasma ist expandiert und es herrschen niedrige Driicke und Temperaturen, was
wegen der dann ebenfalls niedrigen Ionendichte (s. Saha-Gleichung 2.16) zu einer
Reduktion der Untergrundstrahlung fiihrt. Da es sich aber immer noch um eine
Funkenphase handelt, bei der ja die Statistik {iber die Einzelfunken die Reprodu-
zierbarkeit verbessert, erhdlt man eine im Vergleich zum Bogen gute Wiederhol-
genauigkeit. Allerdings werden in den spateren Phasen des einzelnen Funkens
nicht nur Argon-Ionen, sondern auch die jetzt im Plasma vorhandenen Atome
der Legierungselemente in Richtung Probenoberflache beschleunigt. Abbau- und
Anregungsprozesse sind von Drittelement-Gehalten in der Probe abhidngig. Das
fiihrt zu einer grofleren Streuung der Kalibrierkurven als bei den unter Punkt 1
beschriebenen Parametern. Durch die weniger dynamische Plasma-Expansion
und die ldngere Entladungsdauer bildet sich auch um das Plasma eher eine
Schicht erkalteter Atome, die die Strahlung absorbiert und in alle Raumrichtun-
gen abstrahlt. Die Folge sind Kalibrierkurven, die fiir h6here Gehalte stets steiler
werden. Dieser Effekt wurde bereits in Kapitel 3.2.1.3 beschrieben.

3. Die empfindlichsten Nachweislinien einiger Analyten liegen unter 180 nm. Dabei
handelt es sich vor allem um Gase wie Sauerstoff und Stickstoff, aber auch um
Linien von Metalloiden und einigen wenigen Metallen. Linien mit Wellenldngen
unter 180 nm haben lt. Gleichung 3.2 eine Anregungsenergie von mindestens
6,9 eV. Um eine ausreichende Anzahl angeregter Atome erzeugen zu kénnen, sind
energiereiche Funkparameter mit Stromen von 40 A und mehr erforderlich. Die
Dauer der einzelnen Funken liegt dabei um 100 ps.

4. Im ndchsten Abschnitt wird auf die Einzelfunken-Analytik als Hilfsmittel zur
Detektion und Charakterisierung von nichtleitenden Einschliissen in der metalli-
schen Matrix eingegangen. Sollen kleine Einschliisse detektiert werden, ist oft die
Verwendung sehr energiearmer Funken vorteilhaft. Oft wird dann mit Strémen
unter 10 Ampere und Funkendauern um 20 ps gearbeitet.

5. Ole und Treibstoffe kénnen mit der sogenannten Rotrodentechnik analysiert
werden. Ein Rddchen aus spektral reinem Graphit fordert bei dieser Technik die zu
analysierende Fliissigkeit in das Plasma, das zwischen Graphit-Gegenelektrode und
Graphitrddchen (Rotrode) brennt. Eine Darstellung eines solchen Stativs findet sich
in Kapitel 3.3.
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Fiir diese Technik werden meist Parameter wie in Punkt 2 verwendet, da hier
die Nachweisempfindlichkeit im Vordergrund steht. Oft miissen die Funken-
dauern aber beschrankt werden, um eine Entziindung der Probe zu verhindern.
Es ergeben sich dann Parameter, die zwischen den unter Punkt 2 und Punkt 4
beschriebenen liegen.

Abb. 3.24: Nachpoliertes Schliffbild einer
Graugussprobe mit Graphiteinschliissen

nach 10 Sekunden Vorfunkzeit, Abdruck mit
freundlicher Genehmigung der Firma SPECTRO
Analytical Instruments GmbH, Boschstr. 10,
47533 Kleve

Einfunk-Kurven
Gerlach und Schweitzer stellten schon 1930 [14, S. 110 ff] folgendes Phdnomen fest:

Bricht man bleihaltige Goldproben und funkt man die Bruchstelle an, so unter-
scheiden sich die Mess-Signale zu Beginn einer Abfunkphase von Signalen, die man
im spateren Verlauf der Funkphase erhilt. Zu Beginn war das Pb-Signal {iberhoht.
Nach einigen Sekunden reduziert es sich aber und bleibt dann weitgehend stabil.
Gerlach und Schweitzer erklarten das Phanomen damit, dass das Blei sich bevorzugt
an den Korngrenzen absetzt. Da auch der Bruch entlang dieser Grenzen erfolgt, bauen
die ersten Funken eine diinne, oberflachliche Bleischicht ab. Im spadteren Verlauf des
Funkprozesses treffen die Funken hauptsdchlich auf das Korn-Innere, in dem der
Bleianteil geringer ist.

Einen dhnlichen Effekt kann man beim Befunken grau erstarrten Gusseisens
beobachten. Hier sind Graphiteinschliisse in die Eisenmatrix eingeschlossen. Nach
einer kurzen Einfunkzeit erhdlt man hohe Signale fiir Kohlenstoff. Die Funken
treffen auf die Graphiteinschliisse, die sublimieren und aus der Matrix verschwin-
den. Abbildung 3.24 zeigt ein Schliffbild einer Metallprobe nach zehn Sekunden
Vorfunken mit 400 Hertz. Danach wurde die Probe geschliffen und poliert. In der
Mitte der Probe (dunkle Zone in der Bildmitte) ist durch die dort vorhandene héhere
Funken-Einschlagswahrscheinlichkeit schon ein tieferer Abbau festzustellen. Eine
Politur war hier mit einfachen Mitteln nicht durchzufiihren. Dieser Bereich soll hier
ignoriert werden. Interessant ist der unmittelbar an die dunkle Zone grenzende
Bereich. Es ist deutlich zu sehen, dass die Graphit-Einschliisse hier verschwunden
sind.
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Gerlach und Schweitzer waren in ihren messtechnischen Moglichkeiten beschrankt.
Sie konnten nur die ersten Sekunden einer Funkphase durch photographische Regist-
rierung erfassen, danach eine weitere Aufnahme vom Rest der Abfunkung machen und
beide Photos vergleichen. Heute ist die Messtechnik weiter fortgeschritten. Die Direktre-
gistrierung der Funkensignale durch elektrooptische Sensoren erlaubt es, die Intensitat
jedes einzelnen Funkens zu erfassen.

In den Kapiteln 3.6 und 3.7 werden solche Sensoren und die zugehérigen Mess-
Elektroniken beschrieben.

Abbildung 3.25 a zeigt eine Einfunk-Kurve fiir ein Element, das homogen in der
Matrix verteilt ist, hier am Beispiel des Eisens in einer Grauguss-Probe. Jeder Kurven-
punkt stellt ein Funkenpaket, bestehend aus der Summe fiinf aufeinanderfolgender
Funken, dar. Die ersten Funkenpakete liefern nur geringe Intensititen, da sich auf der
Probenoberfldche zu Beginn noch Feuchtigkeit oder andersartige Verschmutzungen
befinden, die zu diffusen Entladungen fiihren.

Einfunkkurve Eisen
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Abb. 3.25: Einfunkkurven von Fe und C bei teilweise grau erstarrtem Gusseisen, Abdruck mit freund-
licher Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve
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Nach etwa 20 Funkenpaketen steigen die Intensitdten auf ein hoheres Niveau. Der
so genannte stationdre Abfunkzustand ist erreicht. Beobachtet man die Linie eines
Elements, das bevorzugt zu Beginn des Funkprozesses angegriffen wird, erhdlt man
eine Einfunk-Kurve, wie sie in Abb. 3.25 b dargestellt ist. Man beachte, dass in beiden
Beispielen die Intensitdtsiiberhohung zu Beginn nicht notwendigerweise jeden
Funken betreffen: Fiir das ,,Pb in Au“-Beispiel gilt, dass mit zunehmender Funken-
zahl nimmt die Wahrscheinlichkeit zunimmt, dass ein neuer Funken eine bereits
befunkte Stelle trifft. Beim ,,Graphit im Gusseisen“-Beispiel kommt hinzu, dass zu
Beginn nur ein Teil der Oberflache mit Graphiteinschliissen belegt ist.

Einzelfunken-Analytik

Im letzten Abschnitt hatten wir gesehen, dass der Funken Graphiteinschliisse
zu Beginn der Vorfunkzeit weitgehend von der Proben-Oberfliche entfernt. Sind
nichtleitende Einschliisse in metallischer Matrix vorhanden, kann ein Effekt
beobachtet werden, der dem oben beschriebenen sehr dhnlich ist. Er tritt z. B. bei
AlLO, -Einschliissen in Stahlen auf. Der Funken setzt bevorzugt an den Grenzen zwi-
schen metallischer Matrix und nichtleitendem Einschluss an. Am Ubergang zwischen
Leiter und Nichtleiter bildet sich eine Kante. Das fiihrt dort zu einer Feldstdrke-Er-
hohung und steigert die Wahrscheinlichkeit eines Funkeniiberschlags auf dieser
Stelle. Abbildung 3.26 zeigt einen Schnitt durch eine Probe, die Einschliisse enthalt.
Die schwarzen Punkte sind Einschliisse. Sind diese Einschliisse nichtleitend, ergeben
sich an ihren Randern erhohte Feldstdrken. Ein Funken kann dann entweder nur
metallische Matrix abbauen, oder an der Kante eines Einschlusses ansetzen.

Abb. 3.26: Schnitt durch
eine Probe mit Einschliis-
sen, Mafistab 1:200

Misst man jeden Funken einzeln, so ergeben sich fiir die im Einschluss enthaltenen

Analyt-Elemente zwei verschiedene Signalniveaus:

1.  Wird nur die Metallmatrix ohne Einschluss getroffen, erhilt man eine Intensitit,
die vom Analyt-Gehalt der metallischen Matrix abhéngt.
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2. Die Analyt-Intensitat ist in der Regel deutlich erhéht, wenn der Funke an der Kante
zwischen Einschluss und Metall angreift. Der Grund dafiir liegt in der Tatsache,
dass die Analyt-Konzentration im Einschluss stets hoch ist. Sie kann leicht aus der
Summenformel der Einschliisse berechnet werden. So betragt der Al-Gehalt von
ALQ, 53 Masse-Prozent, wahrend die Aluminium-Konzentration in Stdhlen meist
unter 0,1% liegt (Es gibt allerdings Stihle, die mit Aluminium-Gehalten im Prozent-
Bereich legiert sind, um das Verhalten bei hohen Temperaturen zu verbessern).

Die Intensitdten von Linien des Matrix-Elements (also die Signale von Eisenlinien bei
Stihlen) verhalten sich umgekehrt. Sie gehen zuriick, wenn ein Einschluss getroffen wird.
Es ist auch eine Aussage iiber die Zusammensetzung des Einschlusses moglich:
Tritt im gleichen Funken eine hohe Intensitat fiir Aluminium bei gleichzeitig hohem
Sauerstoffsignal auf, ist das ein Hinweis darauf, dass eine Aluminium-Sauerstoff-Ver-
bindung getroffen wurde. Der erfahrene Praktiker weif3, welche Verbindungen in den
analysierten Materialien auftreten kénnen. Kapitel 7 befasst sich ausfiihrlich mit M6g-
lichkeiten und Grenzen der Einzelfunken-Analytik fiir kompakte Metallproben.

Die Einzelfunken-Erfassung spielt aber auch bei der Untersuchung von Olen mit
der Rotroden-Technik eine Rolle. Hier geht es darum, Anzahl und Gréf3e von Metall-
partikeln zu bestimmen. Daraus lassen sich zwei Arten von Informationen gewinnen:
— Aus der Elementkombination gleichzeitig auftretender Signale ldsst sich schlie-

3en, von welchen Bauteilen das abgeriebene Partikel stammt. Sind die Partikel

grof’ oder zahlreich, kann sich ein Defekt ankiindigen. Eine Wartungsmafinahme
kann einem Ausfall des Aggregats vorbeugen.

— Auch wenn die Kontamination des Schmierstoffs im normalen Rahmen liegt,
kann beim Erreichen einer Hochstgrenze ein Olwechsel notwendig sein. Bei
grofien Maschinen, z. B. bei Schiffsdieseln, ist das aber eine kostenintensive Maf3-
nahme, die man erst dann durchfiihrt, wenn sie wirklich notwendig ist.

Zeitaufgeldste Integration

In Kapitel 3.2.2.2 wurde bereits erwdhnt, dass es giinstig sein kann, nur Teile des

Funkens zu integrieren und zur Berechnung der Analyt-Gehalte zu verwenden:

—  Durch Ausblenden des Beginns der Entladung entsteht hoher thermischer Unter-
grund. Zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit wird der Beginn der strom-
fiihrenden Funkenphase oft ausgeblendet.

— Wiéhrend des stromfiihrenden Teil des Funkens treten Atom- und Ionenlinien
auf. Nach Ende des Stromflusses, im sogenannten afterglow verschwinden die
Ionenlinien. Auch die Untergrundstrahlung geht stark zuriick. Die verbleibenden
Atomlinien sind zwar vergleichsweise lichtschwach, aber wenig gestort.

— Die Gefahr der Strahlungsabsorption durch eine Schicht erkalteter Atome nimmt
mit der Dauer des einzelnen Funkens zu, die Stof3verbreiterung der Linien redu-
ziert sich dagegen.
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Es kann sinnvoll sein, die Messung einzelner Analytlinien zu optimieren, indem man
fiir sie einen passenden Funkenausschnitt wahlt. So kann man versuchen, die Nach-
weisempfindlichkeit, Linearitdt, Streuung und den nutzbaren Gehaltsbereich der
Kalibrierfunktion zu verbessern oder eine Linienstorung zu reduzieren. Allerdings
wird man nicht in jedem Fall ein vorteilhaftes Resultat im Vergleich zur Integration
ganzer Funken erzielen kénnen, da der Prozess der Aufteilung der Einzelfunken-In-
tensitdten einen zusitzlichen Fehler einbringt. Die zur Integration von Teilfunken
erforderliche Hardware wird in Kapitel 3.7 besprochen.

3.2.3 Der Laser als Anregungsquelle

Die Bestrebungen, den Laser als Anregungsquelle zu nutzen, ist fast so alt wie der
Laser, der erstmals im Jahre 1960 realisiert wurde. Ab dem Jahr 1963 gibt es zahlreiche
Veroffentlichungen. Horst Moenke und Lieselotte Moenke-Blankenburg veréffentlich-
ten schon 1966 ein Lehrbuch zur Laser-Mikro-Emissions-Spektralanalyse [25]. Im 1973
erschienenen Lehrbuch Analytical Emission Spectroscopy von Jozsef Mika und Tibor
Torok [26] wird der Laser als Anregungsquelle fiir die Atom-Spektroskopie ausfiihr-
lich besprochen. Als Bezeichnung fiir die Technik, bei der der Laser als Anregungs-
quelle zur Ablation, Ionisierung und Anregung genutzt wird hat sich das Akronym
LIBS, eine Abkiirzung fiir laser-induced breakdown spectroscopy, eingebiirgert.

3.2.3.1 Grundsdtzliche Funktionsweise eines Festkorperlasers

Im Zusammenhang mit der Bogenanregung hatten wir festgestellt, dass Atome durch
Energiezufuhr, St6f3e oder Strahlung in einen angeregten Zustand gebracht werden
konnen (eine der iiber der Grundlinie liegenden Niveaus in Abb. 3.14). Normalerweise
fillt das Atom innerhalb einer sehr kurzen Zeit von ca. 10 - 10”7 s nach der Anre-
gung auf ein energetisch tieferes Level, dabei wird ein Lichtquant abgestrahlt (siehe
Kapitel 2 dieses Buches). Die Wellenlinge A des Photons betrigt dabei, wie bereits in
Gleichung 3.2 gezeigt wurde (h * c) / AE, wobei AE die Differenz zwischen Ausgangs-
und Ziel-Energieniveau beschreibt. Es gibt aber auch angeregte Zustinde, die eine
langere Lebensdauer von einigen Mikrosekunden haben. Die meisten Energieiiber-
giange werden schnell verlassen. Metastabile Zustdnde bleiben zwar ohne Wechselwir-
kung der angeregten Atome mit anderen Teilchen erhalten (s. Kapitel 2.6.3). Da es aber
stets zu solchen Wechselwirkungen kommt, z.B. durch Stéfle, verlassen die Atome
auch diese Zustande innerhalb von Zeiten, die aber deutlich ldnger sind und z.B. im
Millisekunden-Bereich liegen.

Ein Atom sei in einem angeregten Zustand, unter dem sich im Abstand E ein
tieferes Energieniveau befindet. Wenn nun ein Photon der Wellenldnge 4, fiir die
A =(h *c) / E gilt, auf das angeregte Atom trifft, wird der Riickfall des Atoms auf
das niedrigere Niveau ausgeldst und ein zweites, dem ersten in Strahlungsrichtung,
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Wellenldnge und Phasenlage genau gleiches Photon emittiert. Diese Art, die Frei-
setzung eines Photons zu bewirken, wird als stimulierte Emission bezeichnet. Beide
Photonen kdénnen nun in gleicher Weise weitere Photonen freisetzen. Es bildet sich
ein Laserstrahl, der sehr gut fokussierbar ist.

Die obige Darstellung ist in einer Beziehung zu sehr vereinfacht: Meist werden
zu Anregungszwecken sogenannte Festkorperlaser genutzt. Dabei ist das Laser-ak-
tive Medium ein mit Fremdatomen dotierter Kristallstab. In diesen sind die Energie-
niveaus nicht so scharf abgegrenzt wie es die Abb. 3.14 suggeriert, vielmehr kénnen
Energien in so genannten Bandern variieren. Mit Bindern sind breitere Bereiche um
die gezeichneten Energieniveaus gemeint.

Um Laserstrahlung auszuldsen, miissen sich geniigend Atome in einem ange-
regten Zustand befinden. Wird der Energieilibergang von E, , nach E angestrebt,
miissen sogar sehr viele Atome im Zustand E, ., sein. Umgekehrt diirfen nur sehr
wenige Atome sich im Zustand E;; befinden, weil sonst die stimulierte Strahlung
durch diese Atome absorbiert wiirde, die sich danach im energetischen Zustand E_,
befinden wiirden. Aus diesem Grund ist es meist ungiinstig, fiir E;,; das Grundniveau
(Basislinie in Abb. 3.14) zu wéahlen. Die Atome werden durch so genanntes Pumpen
auf ein héheres Energieniveau gebracht. Das Pumpen kann durch eine Bestrahlung
mit einer externen Quelle, z. B. durch eine Blitzlampe oder durch Laserdioden, erfol-
gen. Dabei reicht es aus, wenn das Pumpen die Atome im Laserstab auf ein energe-
tisch hoheres Niveau E,,, bringt, was oberhalb von E,, liegt. Dabei kann es sich
um ein breites Energieband handeln. Von E,,, wird Ey, durch Energieabgabe an
den Kristall erreicht. Abbildung 3.27 a zeigt links die Energieiibergdnge fiir einen
Laser, bei dem E,; das Grundniveau ist. Dieses Schema wird als Drei-Niveau-System
bezeichnet, weil es hier die drei Niveaus E,,,, Ey,q, und E,; gibt, wobei Ep,; mit dem
nicht angeregten Grundzustand identisch ist. Dieses Schema trifft auf den Rubinlaser
zu. In Abb. 3.27 b ist ein Vier-Niveau-System wiedergegeben, bei dem E ,; energetisch
iiber dem Grundzustand liegt. Dieses System wird von dem als LIBS-Anregungsquelle
vorzugsweise eingesetzten Nd:YAG-Laser genutzt.
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Abbildung 3.28 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Festkorperlasers. Der Laserkris-
tall L, ist ein zylindrischer Stab, der auf der Frontseite halbdurchldssig und auf der
Riickseite voll verspiegelt ist. Parallel zum Laserstab befindet sich eine Blitzlampe
B, deren Strahlung durch einen parabolischen Zylinderspiegel auf den Laserkristall
fokussiert wird. Wird nun die Blitzlampe geziindet, entsteht ein Laserpuls: Die Energie
der Blitzlampe hebt Atome im Laserkristall auf ein hoheres, metastabiles Energie-
niveau. In diesem Zustand verweilen sie meist fiir eine Dauer im Millisekunden-
Bereich. Von aufien zugefiihrte Photonen der Energie E, , - E;,.; oder Photonen der
gleichen Energie, die durch Wechselwirkung der metastabilen Atome mit anderen
Kristallatomen emittiert werden, konnen auf andere angeregte Atome im metastabi-
len Zustand treffen. Diese werden dadurch zur Energieabgabe stimuliert, treffen auf
andere Atome im angeregten Zustand, die ihrerseits zu stimulierter Emission bewegt
werden. Laserstrahlung mit Photonen gleicher Richtung, Phasenlage und Frequenz
entsteht. Die verspiegelten Flachen an beiden Enden des Lasers sorgen dafiir, dass
nur ein Teil der Strahlung an der Vorderseite austritt. Die reflektierten Strahlen gelan-
gen in den Kristall zuriick und kénnen dort metastabil angeregte Atome zur Emis-
sion bewegen. An der Kristall-Riickseite werden sie, zusammen mit der von ihnen
stimulierten Strahlung, wieder in Richtung Vorderseite reflektiert. Betrachtet man
die Welleneigenschaften der erzeugten Strahlung, so kann man die durch die opti-
sche Strecke 1, getrennten verspiegelten Fldchen als Resonator betrachten, zwischen
denen sich eine stehende Welle ausbildet. Man erhdlt die optische Strecke, indem
man den geometrischen Abstand mit der Brechzahl des Kristalls multipliziert. Die
Amplitude der Strahlung muss bei Resonanz an den Spiegeln O sein. Daraus folgt,
dass dann 2 * ], ein Vielfaches der Wellenldnge sein muss. Bleibt man bei der Wel-
lenbetrachtung der Photonen, iiberlagern sich die stehenden Wellen und es entsteht
Strahlung mit hoher Gesamtamplitude.

Blitzlampe (

l ¢Pumpstrahlung¢

( Laserstab (

Laserstrahlung

téilverspiegelt

Abb. 3.28: Prinzipieller Aufbau
parabolischer Zylinderspiegel eines Festkorperlasers
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3.2.3.2 Laser mit Giiteschalter

Die Anordnung nach Abb. 3.28 hat einen fiir die Laser-Spektroskopie entscheidenden
Nachteil: Die Energie reicht im Allgemeinen nicht zur Ziindung eines Plasmas. Dazu
ist laut Cremers und Radziemski [30] eine Leistungsdichte der GréBenordnung zwi-
schen 10% bis 10 W/cm? erforderlich. Die vom Laser abgegebene Leistung muss erhht
werden, um die genannte Leistungsdichten-Schwelle iiberschreiten zu kénnen. Bei
einer gegebenen Pulsenergie kann das dadurch geschehen, dass die Pulsenergie
schneller abgegeben wird. Wenn es gelingt, die Pulsdauer bei gleicher Pulsenergie,
die man ja in Joule, also Watt * Sekunden misst, um einen Faktor n zu verkiirzen,
so steigt die Leistung um den Faktor n. Mit Blitzlampen-gepumpten Lasern der oben
beschriebenen Art lassen sich laut Kneubiihl und Sigrist [27, S. 364] Spitzenleistun-
gen von 10 kKW erzeugen. Die Pulsdauer betrdagt dabei 1-5 ms. Sie entspricht der Linge
der Pumplicht-Pulse. Um zu kiirzeren Laserpulsen zu gelangen, wird die Anordnung
deshalb in einer Weise modifiziert, wie es in Abb. 3.29 dargestellt ist.

A [
(

Blitzlampe
Planspiegel

Sp , ’ ¢ Pumpstrahlung¢

\\ Laserstab o \ E

Abb. 3.29: Laser mit Giite-
parabolischer Zylinderspiegel schalter

Laserstrahlung

téilverspiegelt

elektro- optlscher
Schalter S

Hinter dem Laserstab befindet sich ein elektro-optischer Schalter S, z.B. ausge-
fiihrt als Pockelszelle, und hinter diesem wiederum ein Vorderflachen-Spiegel Sp.
Die Erzeugung der verkiirzten Laserpulse geht nun folgendermafien vor sich: Der
Blitzlampenpuls pumpt die Atome im Laserkristall in das Energieband E,,,,, durch
Energieabgabe an den Kristall fillt ihre Energie auf E,,_,. Auf diesem Energieniveau
verharren sie wegen der Metastabilitdt dieses Zustandes. Der optische Schalter S lasst
keine Strahlung durch. Die aus dem Laserstab austretende Strahlung wird vielmehr
in S absorbiert. Das hat in der Teilchenbetrachtung der Photonen zur Folge, dass die
Photonen den Laserkristall verlassen, ohne wie in Abb. 3.28 durch Mehrfachreflexio-
nen im Kristall zu bleiben und dabei angeregte Atome zu stimulierter Emission zu
bewegen. In der Wellenbetrachtung der Photonen kommt kein Resonator zustande,
da dieser ja zwei Spiegelflachen erfordert. Solange S keine Strahlung passieren ldsst,
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wird die Pumpstrahlung also nur dazu verwendet, Atome in den Zustand E, , zu
bringen. Wird nun der Schalter S schlagartig auf Durchlass geschaltet, so sind die
Verhaltnisse so, wie wir sie in Abb. 3.28 hatten. Der Unterschied besteht nur darin,
dass jetzt sehr viele Atome sich im Zustand E, ,, befinden. Diese werden jetzt schlag-
artig in kiirzester Zeit zur stimulierten Emission bewegt. Natiirlich muss der Abstand
des hinter dem optischen Schalter befindlichen Spiegels Sp richtig gewahlt werden,
es muss also wieder das Doppelte des optischen Abstands 1, zwischen halbverspiegel-
ter Laserkristall-Vorderseite und dem Spiegel Sp ein Vielfaches der Laser-Wellenldnge
sein. Die so erzeugten Laserpulse haben eine Dauer im Nanosekunden-Bereich und
erreichen Leistungen von bis zu 50 MW [27, S. 364]. Pulse dieser Leistung lassen sich
problemlos auf die eingangs erwidhnten 10° W / cm? fokussieren, die zur Erzeugung
eines LIBS-Plasmas erforderlich sind.

3.2.3.3 Ablation und Anregung durch Laser mit Giiteschalter
Das LIBS-Plasma entwickelt sich in der in Abb. 3.30 skizzierten Art:

Abb. 3.30: Entwicklung des
t ” LIBS-Plasmas

Zu Beginn des Pulses wirkt die Strahlung auf den kleinen Teil der Probenoberfldche F,
auf den der Laserstrahl (gestrichelter vertikaler Pfeil) fokussiert wurde (Abb. 3.30 a).
Unmittelbar danach beginnt Material zu verdampfen (Abb. 3.30 b). Nach kiirzester
Zeit bildet sich ein Plasma das zundchst nur Temperaturstrahlung (gestrichelte kurze
Pfeile) aussendet. Nach einigen Nanosekunden wird aber auch Strahlung emittiert,
die von den ablatierten Elementen der Probe stammt (durchgezogene Pfeile). Der
Laser-Strahlungseintrag dauert bis zum Pulsende (zwischen ¢ und d) Die Pulsdauer
liegt in der Gréf3enordnung 10 ns. Zwischen Ziindung und Pulsende dehnt sich das
Plasma aus. Endet der Laserpuls, expandiert es zundchst weiter und auch die Emis-
sion der Spektrallinien setzt sich fort. Dabei wird es aber stets kalter. Die emittierte
Strahlung schwicht sich bestidndig ab (Abb. 3.30 d), bis sie schliefllich ganz erlischt.
Die Strahlung der Ionenlinien verschwindet schon sehr schnell nach dem Laserpuls,
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aber auch die Atomlinien sind nach einer Zeit der Gréflenordnung 100 ps vollstan-
dig abgeklungen. Schliefllich fallt die Temperatur bis unter den Schmelzpunkt des
ablatierten Materials, es bilden sich Kondensatpartikel, die sich wegen der Ausdeh-

nung des Plasmas, aus dem sie entstanden sind, vom Ort des Plasmas weg bewegen
(Abb.3.30€).

Spektrum wahrend des Laserpulses

AAA

]
@
c
3
£
Wellenldange
Spektrum kurz nach dem Laserpuls
]
‘»
=
[}
=

Wellenldange

Abb. 3.31: Spektren bei Entwicklung des LIBS-Plasmas

Abbildung 3.31 zeigt die Spektren der Strahlung, die wahrend der verschiedenen
Phasen eines einzelnen Pulses entsteht. Unmittelbar nach Plasmaziindung wird fast
ausschliefllich Kontinuum-Strahlung, nur iiberlagert von schwachen Strahlungs-
anteilen, die von Atomen der Gasatmosphéire stammt, emittiert (Abb. 3.31 a). Misst
man das Signal mit der zeitlichen Verzégerung einiger 100 ns nach Ende des Pulses,
so ist das Plasma expandiert und das Linienspektrum der in der Probe enthaltenen
Elemente zeigt sich (Abb. 3.31 b). Die kontinuierliche Untergrundstrahlung hat sich
reduziert. Je weiter man den Startpunkt der Integration hinter das Pulsende legt,
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desto niedriger wird der Untergrund. Allerdings nimmt auch die Nutzstrahlung ab.
Bei Verwendung einer Argon-Atmosphére erhdlt man wesentlich stdrkere Intensita-
ten fiir die Linien der Analytlinien. Die Nutzintensitaten konnen um einen Faktor von
fiinf oder mehr steigen. Auch stérende Bandenspektren der Umgebungsluft werden
vermieden. Wong, Bolshakov und Russo [28] nennen als Grund fiir die intensiven
Spektren unter Argon eine hohe erzielbare Plasmatemperatur, die im Vergleich zu
Luft leichtere Plasmaziindung und eine vergleichsweise hohere Elektronendichte.
Eine weitere Steigerung der Intensitdten lasst sich durch Verwendung von Mehrfach-
Pulsen erzielen. Hier wird ein erster Puls zur Material-Ablation eingesetzt. Ist dessen
Kontinuum-Strahlung abgeklungen, konnen weitere Pulse zur Nachanregung des
generierten Plasmas eingesetzt werden. Das kann bei Blitzlampen-Pumpen, wie sie
oben beschrieben wurde, ohne zusatzliche Hardware erfolgen. Hat der Pump-Puls
Beispielsweise eine Linge von 2 ms, so kann durch Offnen des Schalters S in Abb. 3.29
nach einer Millisekunde der Abbau-Puls freigegeben werden. Er wird unmittelbar
nach diesem ersten Puls wieder geschlossen und der Pump-Prozess setzt wieder ein.
Nach einigen 100 Mikrosekunden sind weitere Laserpulse zur Anregung méglich, die
meist Kleiner sein kénnen als der erste, zur Ablation verwendete. Eine umfassende
Darstellung der Mehrfachpuls-Technik sowie zahlreicher anderer LIBS betreffender
Themen findet sich bei Noll [29]. Auch die Monographie von Cremers und Radziemski
[30] liefert vielfaltige Informationen zum Thema LIBS.

Fiir sehr einfache Applikationen reicht die aus einem einzigen Laserpuls gewon-
nene Information fiir eine Aussage iiber den Priifling aus. Meist werden die beschrie-
benen Vorgénge jedoch iiber eine Messzeit im Sekundenbereich zyklisch wiederholt,
um das Gesamtsignal zu erhthen und mit der Summe einer Vielzahl gemessener
Pulse ein statistisch besser abgesichertes Summenspektrum zu erhalten. Je nach Aus-
legung des Systems kann die Puls-Wiederholrate in einem Bereich von wenigen Hertz
bis zu einigen 10 Kilohertz liegen.

3.2.3.4 Serienmdflig verfiigbare LIBS-Systeme

Zurzeit (2017) werden zwei Gerdtetypen kommerziell angeboten, die mit Laseranre-

gung arbeiten:

— Handgerdte, die zur Sortierung vor allem von Leichtmetallen verwendet
werden. Solche Gerite arbeiten meist mit Lasern kleiner Pulsenergie und Puls-
wiederholraten im Kilohertz-Bereich. Sie bilden eine gute Ergdnzung zu Ront-
gen-Handgeraten, bei denen die Bestimmung leichter Elemente problematisch
ist. Eine genauere Beschreibung von Laser-Handgerdten findet sich in Kapitel
6.1.4.

— In Recycling-Anlagen fest installierte Spektrometersysteme zur Identifizierung
von kleineren Metallteilen, z. B. zur Sortierung von Schredderschrotten. In einem
typischen Szenario werden die Teile auf einem F6érderband transportiert, iiber
dem ein Portal mit dem Laserspektrometer montiert ist. Das System erfasst jedes
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Metallteil und beschief3t es mit einem Laserpuls, dem eventuell ein Puls zur Rei-
nigung der Oberflaiche vorausgeht. Das Spektrum wird durch ein Optiksystem
erfasst und ausgewertet. Dabei ist sind die analytischen Anforderungen nicht
sehr hoch. Oft reicht es, das Basismetall zu erkennen und innerhalb der Basis
eine grobe Gruppeneinteilung vorzunehmen. Fiir den Aluminiumbereich kann
zum Beispiel eine Trennung nach den in Kapitel 6.1.4 und Tab. 6.1 beschriebenen
Tausender-Gruppen erfolgen. Auch einige Unterscheidungen innerhalb dieser
Gruppen sind bei grofien Konzentrationsunterschieden moglich. So kénnen die
lithiumhaltigen Legierungen der 8XXX-Gruppe von den Lithium-freien unter-
schieden werden, da entweder kein Lithium enthalten ist, oder dieses Element
im Prozentbereich vorliegt. Sind die Schrottpartikel auf dem Férderband verein-
zelt, also hintereinander angeordnet, so konnen sie nach der Identifikation durch
einen Pressluftstof3 in einen Behilter geblasen werden. Die Behilter enthalten so
sortenreine Materialfraktionen.

Werheit, Fricke-Begemann, Gesing und Noll beschreiben eine Anlage zur Sortierung
von Aluminium-Schredderschrott, die mit Pulsraten von 40 Schiissen pro Sekunde
arbeitet [31]. Die Pulse werden von einem Nd:YAG Laser erzeugt. Es kommt die oben
beschriebene Doppelpuls-Technik zur Anwendung. Die Energie jedes Doppelpulses
betragt 200 mJ. Die Anlage kann Partikel, die innerhalb eines Volumens von 600 *
600 * 100 mm’ anvisieren und kommt mit Bandgeschwindigkeiten von drei Metern
pro Sekunde zurecht. Sie kann das zu sortierende Gut in acht Fraktionen mit einer
Trefferquote iiber 95 % unterteilen.

3.3 Stative fiir Bogen- und Funkenspektrometer

Unter dem Begriff Stativ versteht man den Teil des Spektrometersystems, in dem das
Plasma erzeugt wird.

Das Stativ muss die folgenden allgemeinen Anforderungen erfiillen:

— Die Probe muss sich einfach, schnell und mit minimalem Fehlerrisiko auf dem
Stativ positionieren lassen, dabei sollte sich vor allem die Weite des Gaps, also die
Distanz zwischen den Elektroden, moéglichst genau reproduzieren lassen.

— Es ist erforderlich, die im Gap erzeugte Strahlung den Optiksystemen zugdng-
lich zu machen. Die Optiken kénnen dabei im direkten Lichtweg stehen. Sie sind
dann nur durch Fenster und / oder Linsen vom Stativ getrennt. Alternativ wird
die Strahlung, ebenfalls unter Zwischenschaltung von Fenstern und Linsen, in
einen Lichtleiter eingekoppelt, der die Strahlung zur Optik transportiert. Haufig
erlauben Stative auch Kombinationen, bei denen eine Optik im Direktlicht steht
und weitere iiber Lichtleiter angekoppelt sind.
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— DieFenster und Linsen zur Strahlungsauskopplung miissen so positioniert sein, dass
das wahrend der Abfunkung entstehende Kondensat sich méglichst nicht auf ihnen
niederschldgt. Das kann durch eine ausreichende Distanz vom Plasma oder, falls
vorhanden, durch eine geeignete Fiihrung des Betriebsgas-Stroms erreicht werden.

- Bei Verwendung einer Spiilung mit Betriebsgas sollten das Innere des Stativs so
beschaffen sein, dass der Schutzgas-Strom die bei der Messung entstehenden
Riickstdnde moglichst vollstandig aus dem Inneren des Stativs entfernt.

— Wartungs- und Reinigungsarbeiten sollten schnell, einfach, fehlertolerant und
mit einem Minimum an Werkzeugen durchfiihrbar sein.

— Bei Verwendung von Argon als Betriebsgas wird meist eine hohe Dichtigkeit des
Stativs verlangt, weil schon Argon-Verunreinigungen im ppm-Bereich den Anre-
gungsprozess empfindlich storen kdénnen.

3.3.1 Funkenstinde

Das Stativ eines Funkenemissionsspektrometers wird auch als Funkenstand bezeich-
net. Abbildung 3.32 zeigt den Schnitt durch einen solchen Funkenstand. Die Probe
S liegt auf einer Funkenstandsplatte P, in der sich eine Offnung H befindet. Sie wird
durch den Niederhalter N auf P gedriickt und sorgt fiir gasdichten Abschluss und
reproduzierbaren Elektrodenabstand.

Abb. 3.32: Schnitt durch einen
modernen Funkenstand

Die Funkenstandsplatte ist auf dem Funkenstandskorper K befestigt, an dessen Unter-
seite ein Isolierkdrper I und in dessen Mitte sich der Elektrodenhalter EH befindet.
Der Elektrodenhalter nimmt die Elektrode E auf. Sie ist mit einer Feder vorgespannt
und wird mit einer Madenschraube Sc fixiert.
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Die Einstellung des Elektrodenabstands geschieht, indem Sc geldst, eine teil-
weise durch die Funkenstandsoffnung H ragende Abstandslehre auf P aufgelegt und
Sc wieder fixiert wird. In Abb. 3.33 ist eine solche Abstandslehre (gekennzeichnet mit
Sp) zu sehen. Abstandslehren werden auch als Spacer bezeichnet.

Abb. 3.33: Spacer, V-Aufnahme und Glocke, Abdruck mit freundlicher Genehmigung der Firma
SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve

Die erzeugte Strahlung wird entweder auf direktem Weg (iiber das linke Fenster W) oder
durch Einkopplung (iiber das rechte Fenster W) in einen Lichtleiter LL der Spektrome-
teroptik zugdnglich gemacht. Um unerwiinschte Abschattungen von nahe der Proben-
oberflache erzeugter Strahlung zu vermeiden, ist die Funkenstandséffnung H an der
Unterseite abgeschrégt (in Abb. 3.32 durch gestrichelte Linien angedeutet). Der Licht-
leiter LL sieht dadurch das gesamte Plasma. Wahrend der Lichtleiter nur Strahlung
oberhalb von 185 nm iibertragt, gelangt iiber den direkten Lichtweg auch kurzwelligere
Strahlung in die Spektrometeroptik. Im Wellenldngenbereich unterhalb von 200 nm
kann aber die im Kathodenfallgebiet direkt unterhalb der Probenoberfldche erzeugte
Strahlung zu einem erhéhten Untergrundsignal fiihren und die Nachweisempfindlich-
keit einschrianken. Eine einstellbare Blende B verhindert deshalb, dass diese Unter-
grundstrahlung in die Optik gelangt. Oft m&chte man teilweise mit, teilweise ohne
Blendung messen, da der Einsatz der Blende die Wiederholgenauigkeit einschranken
und die Streuung der Kalibrierfunktionen erhéhen kann. Deshalb wird B oft schalt-
bar ausgefiihrt, die Blendung kann also aus dem Lichtweg bewegt werden. Die Blende
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muss sich nicht unbedingt im Funkenstand befinden. Sie kann sich auch an anderen
Stellen entlang des Lichtwegs befinden, z. B. innerhalb des optischen Systems.

Der Argonstrom wird meist aus Richtung vor den Fenstern W in den Funkenstand
eingekoppelt und flieSt dann durch den Funkenstand in Richtung des Argonaus-
lasses A. Diese Art der Argonstromung schiitzt die Fenster vor Verschmutzung und
transportiert das vom Funken erzeugte Metallkondensat ab. Das gelingt nicht voll-
standig. Ein Teil setzt sich auf der Unterseite der Funkenstandsplatte oder im Inneren
des Funkenstandes ab. Deshalb befindet sich auf dem Isolierkérper K ein Glas- oder
Glimmereinsatz G. Er hat oft die Form eines Topfes, um das nicht mit dem Argonstrom
abtransportierte Kondensat aufzunehmen und die elektrischen Kriechstrecken zu
erhdhen. Dadurch wird ein hochohmiger Kurzschluss des Ziindimpulses vermieden.
Die Gehalte an Sauerstoff, Wasserstoff, Feuchte und Kohlenwasserstoffen im Argon
sollten im Gap nicht signifikant héher sein als im Gebinde, aus dem das Argon
stammt. Deshalb ist jedes der Fenster F sowie die Funkenstands-Platte mit O-Ringen
gegen den Funkenstands-Korper K abzudichten.

Sollen Kleinteile, die die Funkenstands-Offnung nicht vollstindig verschliefRen,
gemessen werden, so konnen diese mit einer Glocke gasdicht abgedeckt werden. In
Abb. 3.33 ist, gekennzeichnet mit G, eine solche Glocke zu sehen. Der St6f3el an der Ober-
seite sorgt dafiir, dass das zu analysierende Teil vom Strom durchflossen wird. Ebenfalls
zu sehen ist ein Drahtadapter (Abb. 3.33, D) und ein Kupferblock, der bei der Analyse
von Folien auf diese gelegt wird, um fiir planes Aufliegen und fiir Warmeabfiihrung zu
sorgen. Um die Positionierung bei solchen Proben zu erleichtern, dient eine V-férmige
Fiihrung (Abb. 3.33, V), an der auch eine Schraube (Abb. 3.33, S) befestigt ist, mit dem
Glocke, Kupferblock oder Drahtadapter fixiert werden konnen. Die Schraube ersetzt den
sonst benutzten Niederhalter, der bei der Kleinteileanalyse weggeklappt wird.

Spektrometer-Systeme sind meist fiir die Analyse von Legierungen unterschiedli-
cher Metallbasen vorgesehen. Dabei kann es vorkommen, dass eines der Basismetalle
in einer anderen Basis als Spur bestimmt werden soll. Wird nun ein solches Spuren-
element bestimmt, nachdem zuvor Proben gemessen wurden, die dieses Element als
Hauptelement enthielten, konnen Kontaminationen durch Kondensat im Funken-
stand die Spurenanalytik behindern.

Folgende Mafinahmen kénnen dagegen ergriffen werden:

— Der gesamte Funkenstand kann leicht wechselbar ausgefiihrt werden. Dieses Ver-
fahren hat den Nachteil, dass der neu eingebaute Funkenstand selbst bei trocke-
ner Lagerung meist an den Oberflachen etwas Feuchtigkeit aufnimmt. Aufierdem
ist in den unvermeidlich vorhandenen Totvolumina Luft enthalten, die die Ent-
ladung und vor allem die ohnehin kritische Analyse von Sauerstoff und Stickstoff
behindert. Der Funkenstand kdnnte unter Argonatmosphare aufbewahrt werden,
was aber zusdtzlichen Aufwand bedeutet.

— Meist ist es praktischer, nur Funkenstandsplatte, Elektrode und Funkenstands-
Einsatz zu wechseln. Totvolumina fallen hier nicht an. Um Wasser-Anhaftungen
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zu vermeiden, ist eine Aufbewahrung im Exsikkator sinnvoll. Die Biirste zur Elek-
trodenreinigung sollte nur innerhalb einer Metallbasis verwendet werden, weil
beim Putzen der Elektrodenspitze Kondensatpartikel von der Biirste auf die Elek-
trodenspitze gelangen konnen.

Kontamination kann auch entstehen, wenn die Probe bei der Positionierung iiber die
Oberflache der Funkenstandsplatte bewegt wird. Diese sollte deshalb bei Kontamina-
tionsgefahr regelmaflig gereinigt werden. Das ist z. B. dann der Fall, wenn nach der
Analyse hochlegierten Stahls Kohlenstoffstahl gemessen werden soll.

Abbildung 3.3 zeigt Beispiele fiir Funkenstinde moderner Laborspektrometer.

Eine interessante Funkenstands-Variante ist in der deutschen Patentanmeldung
DE102009018253 [89] beschrieben. Hier enthilt der Funkenstand zwei Elektroden,
die die Probe im Wechsel befunken. Hierdurch kann die Messzeit erheblich verkiirzt
werden. Man kénnte meinen, der gleiche Effekt lief3e sich durch eine Erhéhung der
Funkenfolgefrequenz erreichen. Das ist aber nicht der Fall. Bei Frequenzerh6hung
kommt es zu einer stdrkeren Aufheizung der Stellen der Probe, die der Elektroden-
spitze direkt gegeniiber liegen. Diese Temperaturerh6hung beeintrachtigt die analyti-
sche Leistungsfihigkeit, besonders die Reproduzierbarkeit. Die in der Erfindung [89]
beschriebene Losung hat diesen Nachteil nicht, da sich die Energie der Funken auf die
doppelte Flache verteilt.

Die Geometrie der Funkenstandskammer und die H6he des Gasflusses entschei-
den dariiber, wie gut das durch Funken produzierte Kondensat aus dem Funkenstand
abtransportiert wird, Hohe Gasfliisse verursachen Mehrkosten und sind deshalb
nicht wiinschenswert. Als giinstig fiir die Sauberhaltung der Funkenstandskammer
hat sich ein laminarer Argonstrom mit moglicht wenigen Verwirbelungen erwiesen.
In der européischen Patentschrift EP2612133 B1 [90] werden in dieser Hinsicht vorteil-
haft konstruierte Funkenstande beschrieben.

Abb. 3.34: Elektrodenbiirste fiir Bogen (oben) und Funken (rechts). Abdruck mit freundlicher
Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve

EBSCChost - printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

3.3 Stative fiir Bogen- und Funkenspektrometer = 91

3.3.2 Stative fiir Bogengerite

Zurzeit (2017) wird der elektrische Bogen nur noch in Mobilspektrometern in nennens-
werten Stiickzahlen als Anregungsquelle eingesetzt. Die Stative der Mobilspektrome-
ter sind meist so konstruiert, dass Elektrodenhalter, Strahlungs-Auskopplung und der
Auslass zur Kondensat-Ableitung fiir Bogen- und Funkenbetrieb gemeinsam genutzt
werden. Die Umriistung von Funken- auf Bogenbetrieb erfolgt durch Aufstecken eines
passenden Aufsatzes. Abbildung 3.35 zeigt links einen Sondenkopf ohne Aufsatz. In der
Mitte ist die gleiche Sonde mit Funkenaufsatz dargestellt, Rechts ist sie mit Bogenaufsatz
zu sehen. Auf Sonden fiir Mobilspektrometer wird in Kapitel 6.2 ausfiihrlich eingegangen.

In den folgenden Aspekten unterscheiden sich Bogen- und Funkenstative:

— Die Anforderungen an die Dichtheit sind bei Bogenstativen niedriger als bei
Funkenstdnden zum Betrieb unter Argon. Die verminderten Anforderungen des
Bogens gelten auch dann, wenn der Bogen in von CO, gereinigter Luft betrieben
wird, um die Analyse von Kohlenstoff zu ermoglichen. Einige 10 vpm Kohlenstoff-
dioxid sind unproblematisch.

— Im Bogenbetrieb wird an der Gegenelektrode eine hohere Warmemenge frei
als beim Funken. Die Elektroden-Halterung muss deshalb ausreichend gekiihlt
werden. Meist reicht passive Kiihlung durch einen Kiihlkorper nicht aus. Aktives
Anblasen des Kiihlkorpers ist vor allem bei Mobilspektrometern erforderlich, wo
wegen der Groflen- und Gewichtslimitierungen der Sonde keine volumindsen
Kiihlkorper verwendet werden konnen.

— Der Elektroden-Abbrand ist im Bogenmodus grofler als im Funken. Es muss
deshalb schnell und einfach méglich sein, den Elektrodenabstand nachzustellen.

— Die Kontamination der Gegenelektrode ist im Bogenmodus hartnackiger als beim
Funken, wo nur etwas Kondensatstaub von der Spitze entfernt werden muss. Zur
Reinigung wird deshalb eine solide Biirste benotigt, wie sie in Abbildung 3.34
oben abgebildet ist. Die Offnung des Stativs muss die Reinigung mit einer solchen
Biirste ermdglichen.

— Im Bogen entfillt der Abtransport des Kondensats iiber den Argonstrom. Das gilt
selbst dann, wenn mit gereinigter Luft gespiilt wird. Der Spiilfluss kann hier nur
gering sein, da es bei gréfleren Fliissen zum Verblasen, also zu einer Positions-
anderung des Bogens kommt. Ein solches Verblasen sollte vermieden werden,
da diese Positionsdnderung von Messung zu Messung schwankt. Bei dichtem
Abschluss zwischen Probe und Funkenstands-Offnung kann das Verblasen
starker sein. Aus diesen Griinden ist es erforderlich, das Bogenstativ regelmaflig
zu reinigen. Die Konstruktion des Stativs muss eine schnelle und einfache Reini-
gung ermoéglichen, da es sonst zu einem (hochohmigen) Kurzschluss zwischen
Gegenelektrode (Anode) und Funkenstandskorper (Kathode, verbunden mit der
Probe) kommen kann. Auch die Gefahr einer Kontamination der dem Plasma
zugewandten Fenster und Linsen ist im Bogenbetrieb grofier. Diese Flachen
miissen sich deshalb schnell und einfach saubern lassen.
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Abb. 3.35: Sonde ohne Aufsatz, mit Funkenaufsatz und mit Bogenaufsatz. Abdruck mit freundlicher
Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve

Abb. 3.36: Prinzipieller Aufbau eines Rotroden-Stativs

3.3.3 Rotroden-Stative

Wihrend es eine grofie Ahnlichkeit zwischen Funken- und Bogenstativen gibt, sind
die Rotroden-Funkenstinde vollkommen verschieden konstruiert. Abbildung 3.36
zeigt ihren prinzipiellen Aufbau.

Ein kleiner Behdlter C enthdlt ca. 2 ml der zu analysierende Fliissigkeit. Der Behal-
ter wird auf eine Plattform P gestellt. P kann zur Bestiickung der Probe um ungefidhr
einen Zentimeter abgesenkt werden und wird dann durch Betédtigen eines Hebels in
die Messposition gebracht, in der die Rotrode R, ein Rddchen aus spektralreinem
Graphit von ca. 12mm Durchmesser und 5 mm Stérke, in die zu messende Fliissigkeit
eintaucht. Uber der Rotrode ist eine angespitzte Gegenelektrode E von meist 6 mm
Durchmesser angebracht. Sie besteht ebenfalls aus spektralreinem Graphit. Meist
werden fiir Rotroden und Elektroden Graphitmaterial mit C-Gehalt gréf3er 99,9995 %
verwendet, die Summe aller Verunreinigungen ist also kleiner als fiinf ppm.
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Die Elektrodenhalterung H kann zwei Positionen in vertikaler Richtung ein-
nehmen. In der unteren Position wird die Elektrode eingesetzt. Dann wird sie iiber
einen Hebel um den gewiinschten Gap-Abstand angehoben. Vor Beginn der Messung
dreht sich die Rotrode langsam. Ist die der Gegenelektrode gegeniiberliegende Stelle
der Rotrode benetzt, kann die Abfunkung beginnen. Sie wird meist mit recht niedri-
ger Frequenz um 100 Hz durchgefiihrt und dauert zwischen 10 Sekunden und einer
Minute. Dabei geht, wie bei der Analyse von Metallproben, eine Vorfunkzeit der
eigentlichen Messung voraus.

Folgende Anforderungen werden an Rotroden-Stative gestellt:

— Die Rotrode ist nach jeder Probe zu wechseln. Der Wechsel sollte einfach méglich
sein.

— Auch die Gegenelektrode ist nach jeder Probe zu entnehmen. Sie kann dhnlich
einem Bleistift angespitzt und dann wiederverwendet werden. Beim Wiederein-
setzung sollte werkzeuglos die Federspannung der Elektrodenklemmung K durch
Ziehen eines Knaufs gelockert werden, damit die Elektrode auf die Rotroden-
Oberfldche fallen kann. Wird der Knauf losgelassen, fixiert die Feder die Gegen-
elektrode.

— Der Raum B um das Rotroden-Stativ sollte abgedichtet sein. Fiir Arbeiten am
Stativ wird eine Tiir ge6ffnet. Die Abfunkung lasst sich nur dann starten lassen,
wenn die Tiir geschlossen ist. Eine Kapselung ist erforderlich, da wahrend der
Abfunkung die Gesundheit beeintrachtigende Gase entstehen kénnen. An der
Oberseite des Raumes B befindet sich ein Anschluss A fiir eine Absaugung.

— Der Innenraum sollte aus korrosionsfestem und leicht zu reinigendem Material
bestehen, weil Kontaminationen, z.B. durch Verschiitten der zu analysieren-
den Fliissigkeiten oder sich niederschlagende Riickstande, unvermeidlich sind.
Da meist brennbare Substanzen analysiert werden, sollten die fiir den Innen-
raum verwendeten Materialien auch feuerfest sein. Rostfreie Stdahle haben sich
bewdhrt.

— Die Welle W, auf der die Rotrode gesteckt wird, sollte ebenfalls aus einem korro-
sionsbestandigem Material bestehen. Vorzugsweise wird ein Material verwendet,
das nicht analysiert werden soll, z. B. Silber. Sind ausschliefilich weniger aggres-
sive Stoffe zu bestimmen, so kann es ausreichen, als Wellenmaterial sdurefesten
Edelstahl zu wahlen.

Die Methode ist prinzipiell zur Analyse aller Elemente geeignet. Ausgenommen sind
der Kohlenstoff und die Bestandteile der Umgebungsluft. Allerdings ist die Nach-
weisempfindlichkeit fiir die Elemente, die ihre empfindlichsten Linien unterhalb
von 200 nm haben, eingeschrankt. Nadkarni [32] nennt als Nachweisgrenze fiir Mag-
nesium 0,01 ppm, wahrend die fiir das Zinn auf der weniger empfindlichen Linie
317,5nm 0,88 ppm betrdgt. Die empfindlichere Zinn-Linie bei 189,98 nm wird durch
die Atmosphare schon stark gedampft.
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3.4 Betriebsgas-Systeme

Die Anregung durch den Bogen und durch den Laser finden gelegentlich in Luft-
Atmosphére statt. Auch die Analyse von Schmierstoffen mit der Rotroden-Technik
kommt ohne von auf3en zugefiihrtes Betriebsgas aus. Meist wird das Stativ aber gespiilt.

3.4.1 Handelsiibliche Betriebsgase

Das mit Abstand am weitesten verbreitete Hilfssgas ist Argon. Es wird in Verbindung
mit dem Funken fast immer und bei Einsatz des Lasers als Quelle hdufig verwendet.
Deshalb befasst sich das Kapitel 3.4 nur mit Argon und Argon-Wasserstoffgemischen.
Gereinigte Luft als Betriebsgas wird gelegentlich in Mobilspektrometern benutzt.
Nahere Infomationen finden sich in Kapitel 6.2.

Tabelle 3.2 gibt die in der Spektrometrie iiblichen Argon-Qualitdten, zusammen
mit dem maximalen Sauerstoff-, Wasserdampf-, Stickstoff- und Kohlenwasserstoff-
Kontaminationen wieder.

Tab. 3.2: Argonqualitaten fiir Funken-Spektrometrie mit tiblichen maximalen Verunreinigungen

Argon fiir Spekt-  Ar 5.0 Ar 6.0 Argonwasserstoff
rometrie (Ar 4.8) fiir Spektrometrie
Argongehalt [Vol.- %] 99,998 99,999 99,9999 Rest
H, [Vol.- %] - 2-5%
Sauerstoff [vpm] 3 2 <=0,5 2
Stickstoffgehalt [vpm] 10 5 <=0,5-1* 10
Wasserdampf [vpm] 5 3 <=0,5 3
Kohlenstoff- Verbindungen [vpm] <=0,5 <=0,2 <=0,2 <=0,5

*: Herstellerabhangig

In vielen Fillen ist die Sorte ,,Argon fiir Spektrometrie® (Argon 4.8), eine Qualitit mit
maximal 20 vpm Gesamtverunreinigungen, ausreichend. Diese Qualitdt kann aber bis
zu 10 vpm Stickstoff enthalten, was problematisch ist, wenn dieses Element bestimmt
werden soll. Stickstoff im Stahl muss oft in Gehalten unter 100 ppm {iberwacht
werden, wobei zwischen dem in der metallischen Matrix geldstem Stickstoff und
dem an anderen Elementen gebundenen unterschieden werden muss. Siehe hierzu
z.B. Niederstrafler [33] oder Schriever [34]. Besonders stérend ist, dass jedes vpm
Stickstoff im Gas eine Intensitatserh6hung um 20-50 ppm in der Probe vortdauscht.
Der Multiplikator ist dabei von den Messparametern abhdngig. In diesen Fallen ist
die Verwendung von Argon 6.0 empfehlenswerter, das maximal 0,5vpm Stickstoff
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enthalten darf. Diese Sorte ist aber wesentlich teurer als Argon 4.8. Der Kompromiss
Argon 5.0 ist zu erwdgen, der zwar etwas teurer ist als Argon 4.8, aber nur halb so viel
Stickstoff enthalten darf.

Gelegentlich erreicht man, bei nicht allzu hohen Anforderungen, auch mit
Schweifdargon iiberraschend gute Ergebnisse. Das ist aber nicht immer der Fall. Die
Brennflecken sind dann wegen diffuser Entladungen weifllich (siehe Kapitel 3.2.2)
und es findet eine zu geringe und unregelmaflige Ablation statt. Der Grund fiir diese
wechselnden Resultate liegt darin, dass die Schweif3argon-Flaschen zwar oft mit dem
gleichen Argon wie solche der Qualitét ,,fiir Spektrometrie“ befiillt werden. Die Vor-
bereitung ist aber eine andere: Argonflaschen fiir Spektrometer-Argon werden vor
Befiillung evakuiert. Damit ist die resultierende Reinheit der vollen Schweif3argon-
Flaschen von deren Vorgeschichte abhingig.

Argon-Wasserstoffgemischen bestehen aus Argon 4.8 und 2-5 % Wasserstoff 5.0,
also Wasserstoff der Reinheit 99,999 %. Meist wird eine Beimischung um 2 % gewahlt.
Der Wasserstoff bindet den Restsauerstoffgehalt des Argons. Das ist vorteilhaft,
wenn kleine Sauerstoffgehalte in der Probe bestimmt werden miissen, z.B. bei der
Analyse von Elektrolytkupfer. Slickers [20, S. 334] stellte fest, dass Argon-Wasserstoff
zwar fiir Legierungen der Eisen, Nickel und Kobaltbasis vorteilhaft ist, es aber bei
Vorhandensein gréf3erer Mengen von B, Al, Mg, Zn und Ti zu diffusen Entladungen
kommen kann. Spektrometer-Systeme sind heute oft fiir die Bestimmung von Legie-
rungen mehrerer Basen ausgelegt. Viele Spektrometer-Hersteller verwenden heute
ausschliefllich Argon als Betriebsgas, um den Betreibern nicht die Beschaffung ver-
schiedener Betriebsgase zumuten zu miissen.

3.4.2 Argon-Lieferformen und Transport des Gases zum Spektrometer

Handelsiibliche Lieferformen fiir Betriebsgase sind in Europa Flaschen mit Volumina
von 2, 5, 10, 20 oder 50 Litern. Fiir Laborspektrometer kommen nur die 50 Liter-
Flaschen infrage. Mobilspektrometer verwenden dagegen auch die kleineren Gebinde,
weil hier das System-Gesamtwicht oft wichtig ist. Die Flaschen werden mit 200 bar
Fiilldruck geliefert. Die 50 1 Flaschen sind auch mit 300 bar — Fiillung erhiltlich, was
einer Argonmenge von ca. 15 m® entspricht.

Neben Einzelflaschen ist auch der Bezug von Flaschenbiindeln moglich. Hier
sind in der Regel zwolf Flaschen parallelgeschaltet. Auch hier sind 200 oder 300 bar
Fiilldruck verfiigbar.

Die Verwendung eines Flaschenbiindels hat den Vorteil, dass seltener ein Gebin-
dewechsel erforderlich ist, die ja immer mit einer Unterbrechung der Argonzufuhr
verbunden ist. Bei diesem Vorgang kann es zu Undichtigkeiten und zum Eintrag von
Stickstoff, Feuchte, Sauerstoff und Kohlenwasserstoffen kommen. Es muss dann eine
Spiilphase eingefiigt werden, um die Analysenfdhigkeit des Systems wiederherzustel-
len. In dieser Hinsicht optimal ist die Verwendung eines Tanks mit Fliissig-Argon. Das
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Argon wird im Tankwagen angeliefert und in einem Tank der Grofie zwischen 200
und 10000 Litern gefiillt. Diese Tanks dhneln riesigen Thermoskannen, in denen die
Temperatur niedrig gehalten werden muss, um das Argon fliissig zu halten. Die hierzu
noétige Kalte entsteht bei der Expansion des entnommenen Gases. Abbildung 3.37
zeigt einen solchen Tank.

Fliissigargon fiir Spektrometrie-Zwecke wird in Reinheiten in den Qualititen
5.0 und 6.0 geliefert. Technisch ist der Betrieb von Spektrometern mit Fliissigargon
aus dem Tank vorteilhaft, weil die Zuleitung nie unterbrochen werden muss. Diese
Losung ist aber nur ab einem gewissen Mindestverbrauch wirtschaftlich.

Abb. 3.37: Tank fiir Fliis-
siges Argon, Abdruck mit
freundlicher Genehmigung
der Firma SPECTRO Analy-
tical Instruments GmbH,
Boschstr. 10, 47533 Kleve

Das Betriebsgas-Gebinde steht meist nicht unmittelbar neben dem Gerét, aber selbst
in diesem Fall wird eine Leitung zwischen Spektrometer und Argonbehilter benotigt.
Bei der Konzeption und Realisierung dieser Verbindungsleitung ist duflerste Sorgfalt
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geboten. Es kommen nur Edelstahl-Leitungen und solche aus Kupfer gemaf; DIN EN
13348 [35] infrage. Kunststoffleitungen sind problematisch, weil sie eine zu grofie
Durchlassigkeit fiir Wasserdampf und Sauerstoff haben. Sie kommen nur bei mobilen
Geraten zum Einsatz, da dort Argon meist iiber einen Sondenschlauch, der flexibel
sein muss, zum Funkenstand in der Priifsonde geleitet wird.

Die Verbindungen von Kupferleitungen sollten nur mit speziell fiir Reinstgase
zugelassenen Loten hergestellt werden. Zudem miissen sie wiahrend des Lotens mit
Schutzgas gespiilt werden, um eine Verzunderung zu verhindern. Wertvolle Hin-
weise gibt die Broschiire ,,Kupferrohre in der Kalte-Klimatechnik, fiir technische und
medizinische Gase® des Deutschen Kupferinstituts [36]. Von einer Entfettung oder
Sauberung nach der Installation wird dort abgeraten. Sdmtliche Verbindungen sind
fettfrei auszufiihren. Sind Verbindungen vorhanden, die O-Ringe enthalten, so sind
nur solche zu verwenden, die nicht ausgasen. Hier kann der Einsatz von Fetten unver-
meidlich sein. Dann diirfen aber nur Vakuumfette mit niedrigstem Dampfdruck zum
Einsatz kommen. Auf sparsame Dosierung ist zu achten. Totvolumina, die sich bei
einem Flaschenwechsel mit Luft fiillen kénnten, sind ebenfalls zu vermeiden.

Die Argon-Zuleitung muss auch absolut dicht sein, denn wo Gas austritt, gelangt
auch Umgebungsluft in das System. Nach Fertigstellung der Zuleitung ist diese unter
Druck zu setzen. Dann darf es zu keinem signifikanten Druckabfall kommen. Es emp-
fiehlt sich, die Verlegung der Argonleitung einer erfahrenden Fachfirma zu iiberlas-
sen. Die Lieferfirmen der Gase helfen hier in der Regel weiter.

3.4.3 Systeme zur Argon-Reinigung

Ist kein ausreichend sauberes Argon verfiigbar oder die Sauberkeit der Zuleitung
zweifelhaft, ist das Argon unmittelbar vor dem Spektrometer zu reinigen. Das kann
auf zwei verschiedene Weisen geschehen:

—  Der Argonstrom kann durch Reinigungspatronen geleitet werden, in denen Was-
serdampf, Sauerstoff und Kohlenwasserstoffe entfernt werden. Es sind auch kom-
binierte Patronen erhaltlich, die alle genannten Verunreinigungen entfernen. Der
Sauerstoff wird durch Chemisorption, also durch eine Reaktion mit einem geeig-
neten Reagenz auf Chrom-, Nickel-, Titan- oder Kupferbasis entfernt. Feuchte
und Kohlenwasserstoffe werden iiblicherweise entfernt, indem das Argon durch
ein Molekularsieb aus geeigneten Zeolithen oder durch einen Aktivkohlefilter
geleitet wird. Die Verunreinigungen bleiben in den Poren des Molekularsiebes,
das Argon wird durchgelassen. Molekularsiebe aus Zeolithen lassen sich durch
Erhitzen regenerieren. Auch manche der Reagenzien zur Sauerstoff-Entfernung
konnen erneuert werden. Das geschieht meist indem sie bei hohen Temperaturen
(einige 100°C) mit Wasserstoff gespiilt werden.

Es lisst sich meist ein scharfer Ubergang zwischen verbrauchten und frischen
Reinigungsmedien feststellen. Das erlaubt es, das Patronengehduse transparent
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zu halten und geeignete Indikatorsubstanzen hinzuzufiigen. Der vom Indikator
erzeugte Farbumschlag ermdglicht es abzuschitzen, wie lange die Kapazitat der
Patrone noch reicht. Soll das Spektrometer-System innerhalb der Europdischen
Union betrieben werden, so sind jedoch die hier geltenden Beschrankungen fiir
den Einsatz sechswertigen Chroms zu beachten. Diese sind in der sogenannten
ROHS-Direktive [37] festgelegt. Einige Indikatorreagenzien konnen deshalb nicht
verwendet werden.

Die Argon-Reinigung durch passive Patronen ldsst den Stickstoffgehalt des
Argons unverandert. Muss auch der Stickstoff entfernt werden, bieten sich aktive
Reinigungs-Systeme an. Praxiserprobte und -bewdhrte Systeme werden zum Bei-
spiel von der Firma Sircal Instruments angeboten. Das Argon wird hier iiber Titan-
und Kupfer-Reagenzien geleitet, die wahrend des Betriebs auf 680°C bzw. 450°C
geheizt werden [38].

3.4.4 Das interne Argonsystem des Spektrometers

Das Argon wird innerhalb des Spektrometers fiir folgende Zwecke benutzt:

1.

Wahrend der Messung wird der Funkenstand von Argon durchstromt. Die Funk-
tionen im Anregungsprozess wurden in Kapitel 3.2 ausfiihrlich erklart. Es wurde
aufBerdem bereits besprochen, dass der Argonstrom das beim Funken entste-
hende Metallkondensat abtransportiert. Typische Argonfliisse wahrend des
Funkens liegen bei ca. zwei Litern pro Minute.

Der Argonstrom wird schon bis zu drei Sekunden vor einer Messung eingeschal-
tet, um den Sauerstoff auszuspiilen, der beim Wechsel der Probe ins Funken-
standinnere gelangt sein konnte. Die Durchfliisse sind meist die Gleichen, die
auch beim Messen verwendet werden, gelegentlich 16st man aber auch einen
kurzen, starken Argonstof} an.

Zwischen den Messungen bleibt ein reduzierter Gasfluss bestehen. Dieser halt die
Lichtwege im Funkenstand fiir Strahlung zwischen 115 und 190 nm transparent.
So ist das Geridt auch nach einer Abfunkpause einsatzbereit. Die Spiilrate liegt
zwischen einem Liter und 30 Litern pro Stunde.

Kleinere Laborspektrometer und die UV-Optiken von Mobilspektrometern werden
oft durch eine Argonspiilung transparent gehalten. Dieser Gasfluss ist immer
dann eingeschaltet, wenn auch der unter Punkt 3 beschriebene Spiilgasfluss
eingeschaltet ist. Gelegentlich kann das Argon zundchst durch die Optik geleitet
werden und dann zur Spiilung des Funkenstands weiterverwendet werden. Dann
empfiehlt sich aber eine Zwischenreinigung, die mindestens die ausgespiilte
Feuchte entfernt.

Aus Kostengriinden ist es wiinschenswert, bei ldngerer Inaktivitit des Spekt-
rometers, z.B. iiber das Wochenende, die Argonversorgung ganz zu unterbre-
chen. Wird dann das Argon wieder eingeschaltet, muss eine ldangere Zeit (z.B.
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30 Minuten lang) mit hohem Durchfluss gespiilt werden. Diese Reaktivierung
kann programmgesteuert erfolgen, so dass der Anwender sein Spektrometer bei
Arbeitsantritt in messfahigem Zustand vorfindet.

6. Soll das Element Sauerstoff bestimmt werden, so ist es sinnvoll, beim Hochklap-
pen des Niederhalters, das jedem Entfernen der Probe von der Funkenstandsoff-
nung vorausgeht, den Gasfluss zu erh6hen, um ein Eindringen von Sauerstoff bei
unbedeckter Funkenstandsplatte zu unterbinden.

7. Shutter zum Blockieren der Lichtwege und die in Kapitel 3.3.1 erwdhnte schalt-
bare Blende werden aus Griinden der Geschwindigkeit und Zuverldssigkeit bevor-
zugt durch Pneumatikzylinder betdtigt. Auch dazu wird das im Spektrometer
vorhandene Argon verwendet.

8. Grof3e Spektrometer-Optiken sind oft mit Argon gefiillt. Dieses Argon wird dann
in einem geschlossenen System stdndig umgepumpt und dabei durch ein Reini-
gungssystem, wie es in Kapitel 3.4.3 beschrieben wurde, geleitet.

Es ist technisch sicherer und wegen des reduzierten Montageaufwands meist auch
o6konomischer, statt einzelner Kupferleitungen die Argonverbindungen durch Boh-
rungen in einem sogenannten Argonblock zu realisieren.

Abb. 3.38: Argonblock eines Laborspektrometers, Abdruck mit freundlicher Genehmigung der Firma
SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve
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Abbildung 3.38 zeigt einen solchen Block. Er beinhaltet folgende Funktionen:

— Das von auflen kommende Argon wird eingespeist. Dabei ist es sinnvoll, im
Eingang einen Partikelfilter vorzusehen, der verhindert, dass Fremdkorper die
Magnetventile blockieren oder Argonblenden verstopfen.

— Um den Ausfall des Argons bemerken zu kénnen, ist meist ein Druckschalter vor-
gesehen, der nur dann schaltet, wenn der Argon-Eingangsdruck ausreicht.

— Ein Druckminderer reduziert den Auflendruck auf einen niedrigeren, konstanten
Wert.

— Der reduzierte Druck wird Festblenden oder einstellbaren Nadelventilen zuge-
fiihrt. Diese dosieren die in der letzten Aufzahlung genannten Argon-Fliisse. In
den einzelnen Zweigen sind Magnetventile geschaltet, mit denen der betreffende
Gasfluss aktiviert werden kann.

— Fiir die geschalteten Gasfliisse ist je ein Auslass vorgesehen, der iiber eine 61- und
fettfreie Kupfer- oder Edelstahl-Leitung mit dem zugehorigen Verbraucher ver-
bunden ist.

Auch der Argonblock selbst muss 6l- und fettfrei sein. Das gilt auch fiir samtliche
Anbauteile.

3.4.5 Abgas-System

Das Argon, das den Funkenstand iiber dessen Auslass verldsst, kann nicht direkt in
die Umgebungsatmosphére entlassen werden. Das Kondensat stellt Feinstaub dar,
der am Arbeitsplatz unerwiinscht ist. Eine mogliche Ausfiihrung eines Abgas-Reini-
gungssystems zeigt Abb. 3.39. Der aus dem Funkenstand kommende Abgasschlauch
S taucht in eine Waschflasche W ein. Die Waschflasche ist bis etwa 20 cm iiber dem
Schlauchende mit Wasser gefiillt. Das Argon strémt aus und steigt zur Wasserober-
flache auf. Ein Teil des Kondensats wird so ausgewaschen. Grofie Gasblasen sind
unvorteilhaft, da sie die Waschwirkung reduzieren und Druckschwankungen im
Funkenstand bewirken konnen. Deshalb endet der Schlauch mit einem perforierten
Einsatz E. Die Durchbriiche dieses Einsatzes diirfen aber nicht zu klein sein, da sonst
Verstopfungsgefahr droht. Das Wasser der Waschflasche entfernt nicht nur Konden-
sat, es verhindert auf3erdem, dass Sauerstoff in den Funkenstand gelangt. Nachtei-
lig ist allerdings, dass Feuchte dorthin riickdiffundiert. Das beeintrachtigt nicht nur
die Entladung, sondern kann auch zum Verklumpen von Kondensat und damit zu
einer Verstopfung des Abgasschlauches fiihren. Der Schlauch sollte deshalb in regel-
mafigen Abstinden gereinigt werden. Um diese Reinigung schnell und effizient
durchfithren zu konnen, muss er sich einfach vom Funkenstand 16sen lassen. Das
vorgereinigte Argon gelangt in ein Filtergehduse G, die eine Filterkerze F enthilt. Das
Argon durchdringt den Filter, der aus Fasermaterial besteht. Danach wird das nun
vollstdndig vom Kondensat befreite Argon entweder direkt in die Umgebung entlas-
sen oder mit einem Abzug verbunden. Letzteres empfiehlt sich vor allem dann, wenn
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toxische Materialien gemessen werden. In diesem Fall sollte auch direkt an der Fun-
kenstands-Platte eine Absaugung installiert werden, um Kondensat-Austritt aus der
Funkenstands-Offnung zu verhindern. Die Filterkerze muss in regelméfigen Abstin-
den ersetzt werden. Dabei ist darauf zu achten, dass das in ihr enthaltene Kondensat
sich spontan entziinden kann. Das Kondensat ist sehr feinkdrnig, was zu einer grofien
Gesamtoberfliche fiihrt. Vorsicht ist also angebracht, vor allem beim Offnen des Fil-
tergehduses, da dann das darin befindliche Argon durch Luft ersetzt wird.

lArgon mit Kondensat

T Argon ohne
— - Kondensat
_’ -

Abb. 3.39: Abgas-System

3.5 Spektrometer-Optiken

In den Anfangsjahren der Spektrometrie wurden als optische Systeme prismen-
bestiickte Spektralapparate verwendet. Abb. 3.40 zeigt den Aufbau eines solchen
Spektralapparats in einer Ausfiihrung, die sich zur photographischen Spektrenregis-
trierung eignet. Sie funktionieren folgendermafien:

Das vom Plasma emittierte Lichtgemisch fallt durch den Eintrittsspalt ES des opti-
schen Systems, das sich im Brennpunkt eines Kollimatorobjektivs KO befindet. Die
Strahlung verldsst KO als paralleles Lichtbiindel. Ein Prismen-System P bricht die Strah-
lung abhéngig von der Wellenldnge mehr oder weniger stark. Fiir jede Wellenldnge ergibt
sich nun ein in sich paralleles Lichtbiindel, das aber unter einem von der Wellenldnge
abhdngigen Winkel aus dem Prismen-System austritt. Schliefllich bildet ein Kameraob-
jektiv KM diese Lichtbiindel auf die Fokalkurve ab. Dort ergeben sich nun nebenein-
anderliegende, in rot-blau Richtung scharf abgebildete Bilder des Eintrittsspaltes. Jedes
Bild entspricht einer Wellenldnge und damit einem der in Abb. 3.14 beschrieben Ener-
gielibergdngen, die einem bestimmten Element zuzuordnen sind. Die Registrierung der
Spektren erfolgte durch direkte Beobachtung mit dem Auge oder durch Belichten einer
Photoplatte PL, deren lichtempfindliche Oberseite auf der Fokalkurve liegt.
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Abb. 3.40: Prinzipaufbau eines
blau Prismen-Spektralapparats

Aus der Helligkeit geeigneter Linien im Spektrum ldsst sich auf die Konzentration des
zugehorigen Legierungselementes schliefSen. Bei Betrachtung der Spektren mit dem
Auge wurde die Intensitét der Analytlinie dabei mit der einer benachbarten Linie des Mat-
rixelementes verglichen. Diese Methode der homologen Linienpaare wurde von Gerlach
und Schweitzer [14] eingefiihrt. Erst der Vergleich im Spektrum nicht allzu weit vonei-
nander entfernter Linienpaare ermdoglicht es, Gehalte unabhadngig von der Lichtstarke
des Spektralapparates zu bestimmen. Zuvor hatte man versucht, sich bei der Analyse an
absoluten Intensitiatsniveaus zu orientieren, was wenig erfolgversprechend ist. Bis heute
ist es erforderlich, die Analysenergebnisse unabhdngig von dem Strahlungsdurchsatz
des optischen Systems zu halten. Es soll hier unter Strahlungsdurchsatz das Verhalt-
nis zwischen dem Licht, was den Sensor erreicht, zu der in das Optiksystem einfallen-
den Strahlung verstanden werden. Dabei wird nur Licht betrachtet, was aufgrund der
Montageposition von Austrittsspalt oder Zeilensensor den Detektor erreichen kann.
Algorithmen der Spektrometer-Software tragen dem Rechnung, s. Kapitel 3.9.4 Ver-
hdltnisbildung und Kapitel 3.9.6 Rekalibration.

Abb. 3.41: Spektroskop
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Abbildung 3.41 zeigt ein Spektroskop zur visuellen Beurteilung von Spektren. Die
Strahlung gelangt durch das Linsensystem L in die Optik O, die mehrere hinter-
einander geschaltete Prismen enthélt. Durch Verdrehen der Trommel T kann der
gewiinschte Ausschnitt des Spektrums eingestellt werden, der durch das Okular OK
betrachtet wird.

Die Spektren-Photographien wurden im Prinzip in gleicher Weise genutzt.
Zundchst wurde die Platte entwickelt und dann photoelektrisch die Schwarzung der
Linien bestimmt. In Abb. 3.42 ist eine solche Photoplatte zu sehen.

B L S —

TR

Abb. 3.42: Belichtete und entwickelte Photoplatte

Ein Nachteil der photographischen Auswertung war der hohe erforderliche Zeitauf-

wand. Dem standen aber auch Vorteile gegeniiber:

— Bei Betrachtung des Spektrums mit dem Auge ist immer nur ein Ausschnitt des
Spektrums sichtbar. Dieser kann zwar durch Verdrehen der Prismen verschoben
werden, aber die Uberpriifung einer gréferen Anzahl von Elementen ist nicht
praktikabel. Die Photoplatte erfasst dagegen das gesamte Spektrum. Eine nach-
tragliche Auswertung beliebiger Stellen des Spektrums ist moglich.

— Die Photoplatte war Basis der Auswertung, andererseits konnte die Platte archi-
viert werden. Sie bot also die Moglichkeit der Dokumentation, und das lange
bevor Rechner, Massenspeicher oder Drucker verfiighar waren.

— Zwar erreichten geiibte Bediener beim Vergleich der Linien-Intensitdten erstaun-
lich gute Resultate. Das darf aber nicht dariiber hinwegtdauschen, dass die visu-
ellen Leistungen Schwankungen unterliegen und auch nicht alle Spektralpriifer
zu Hochstleistungen fahig waren. Dagegen ist die Photoplatte vergleichsweise
sicher. Die Fotoplatte konnte iiber charakteristische Linienmuster ausgerichtet
werden, so dass das Auffinden von Linien einfach war und notfalls iiber Schab-
lonen erfolgen konnte. Die Schwarzung konnte mit einem sogenannten Densito-
meter gemessen werden, indem man das Spektrum von unten beleuchtete und
die durchtretende Strahlung iiber eine Selen-Photozelle maf3. Dieses Verfahren
watr, verglichen mit der visuellen Beurteilung, objektiv. Es sei bemerkt, dass die
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durchstrahlende Lichtstdrke schwanken konnte und auch der Belichtungspro-
zess nicht stets gleich verlief. Da es aber das Verhiltnis von Linie und internem
Standard war, was zdhlte, spielten diese Schwankungen keine Rolle.

Spektrometer mit Photoplatten-Registrierung wurden in der Praxis bis in die 1990er Jahre
hinein, z. B. zur Priifung von Reinstgraphit, verwendet. Mit dem Aufkommen von Syste-
men, die weite Spektrenbereiche mit Hilfe von Halbleiter-Multikanalsensoren erfassen
koénnen, wurden Spektrometer mit Photoplatten-Registrierung obsolet.

3.5.1 Rowlandkreis-Konkavgitteroptiken mit Photomultipliern
(PMT) als Strahlungsempfanger

Die Moglichkeit, eine Vielzahl von Spektrallinien gleichzeitig zu messen und aufler-
dem zu schnellen und objektiven Resultaten zu kommen, wurde erst mit der nachsten
Generation von Spektrometer-Optiken geschaffen. Bei Optiken dieser Bauart befinden
sich auf der Fokalkurve schlitzférmige Blenden, so genannte Austrittsspalte. Jeder
dieser Spalte ist so justiert, dass er genau eine Spektrallinie aus dem Gesamtspektrum
isoliert. Hinter jedem Austrittsspalt ist eine Photomultiplier-Rohre (photomultiplier
tube, PMT) so montiert, dass die Strahlung der Spektrallinie auf die R6hren-
Photokathode fallt. Im PMT wird die Strahlung in einen Strom gewandelt und kann
dann gemessen und ausgewertet werden. Die Wirkungsweise von Photomultiplier-
Rohren und der zugehdrigen Auslese-Elektroniken sind in den Kapiteln 3.6.1 und 3.7.1
beschrieben. Diese moderneren Optiken waren iiber Jahrzehnte die in Bogen- und
Funkenspektrometern bevorzugte Ausfiihrungsform und werden noch immer in
grofien Stiickzahlen hergestellt. Aus Kosten- und Platzgriinden ist die Anzahl verfiig-
barer Analyt-Linien begrenzt. Auch bei den Linien fiir den internen Standard ist nur
fiir das Notwendigste Platz. Oft wird nur eine interne Standardlinie pro Basiselement
verwendet. Die Vorteile, die aus einer Verfiigharkeit des Gesamtspektrums resultie-
ren, wurden der Messgeschwindigkeit geopfert und wurden erst in der darauffolgen-
den Optikgeneration wiederentdeckt.

Zentrale Komponente bei Optiken dieses Typs ist das so genannte Konkavgit-
ter. Dabei handelt es sich um einen spharischen Hohlspiegel, auf dessen Oberflache
sich in sehr kurzen, gleichméafiigen Abstanden senkrechte Furchen befinden. Das
resultierende Bauteil hat einerseits die Eigenschaften eines Konkavspiegels, kann
aber andererseits einen Teil der Strahlung wellenldngenabhdngig beugen, also
ablenken.

Abbildung 3.43 zeigt den Prinzipaufbau einer Rowlandkreis-Optik in so genann-
ter Paschen-Runge Aufstellung. Das Konkavgitter G, der Eintrittsspalt ES sowie eine
Anzahl von Austrittsspalten AS, von denen in Abb. 3.43 nur einer eingezeichnet ist,
sind bei dieser Aufstellungsart auf einem Kreis montiert, dessen Durchmesser dem
Radius der Gitterkriimmung entspricht. Dabei beriihrt der Kreis den Gittermittelpunkt
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und bildet mit den Gitterfurchen einen rechten Winkel. Die Linie N, die senkrecht auf
dem Gittermittelpunkt steht, wird Gitternormale genannt. Oft wird der Ausdruck ,,im
Normal“ fiir den Schnittpunkt S, zwischen dieser Linie und der Fokalkurve benutzt.
Welche Bedeutung gemeint ist, wird dann aus dem Kontext klar. Eine Optik der in
Abb. 3.43 dargestellten Form bezeichnet man auch als Polychromator, weil mit ihr die
gleichzeitige Messung mehrerer Linienintensitaten moglich ist.

Abb. 3.43: Rowlandkreis-Optik in Paschen-
PMT Runge-Aufstellung

Man stelle sich eine punktformige Lichtquelle auf der Fokalkurve vor. Der Winkel
zwischen der Strecke Lichtquelle-Gittermittelpunkt und dem Gitternormal mdégen
€ betragen. Aus den Hohlspiegel-Eigenschaften des Gitters folgt, dass dann auf der
gegeniiberliegenden Seite des Normals, also unter einem Winkel von - &, das Bild
dieser Lichtquelle erscheint.

Das Gitter ist aber nicht nur ein einfacher Hohlspiegel. Ein Teil der Strahlung wird
gebeugt. Dabei ist der Ort, an dem die Beugungsbilder erscheinen, von der Wellen-
lange der Strahlungsquelle abhdngig. Den Zusammenhang zwischen Wellenldnge
der unter einem Winkel von ¢ einfallenden Strahlung und dem Winkel des gebeugten
Stahls errechnet sich nach der Formel:

_ sin(a) + sin(e)

A= N+ G (3.8)

Dabei bezeichnen:

&  den Einfallwinkel (Winkel zwischen Gitternormale und der Strecke Gittermitte-
Eintrittsspalt)

o  den Ausfallwinkel (Winkel zwischen Gitternormale und der Strecke Gittermitte-
Linienposition)

A die Wellenlédnge (in mm), die unter dem Ausfallwinkel gebeugt wird

G die Anzahl der Gitterfurchen pro mm (Gitterstrichzahl)

N die Beugungsordnung
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Die Beugungsordnung ist dabei eine ganze Zahl, die auch ein negatives Vorzeichen
annehmen kann. Die Strahlung verteilt sich im Allgemeinen iiber mehrere Beugungs-
ordnungen, wobei die Intensitadtsverteilung vor allem von der Form der Gitterfurchen
abhéngt. Diese Thematik wird im Kapitel 3.5.4 in Verbindung mit dem so genannten
Blaze-Winkel ndher erldutert.

Es ist iiblich, Einfallwinkel zwischen 40° und 45° zu wahlen, die Austrittsspalte
werden dann zwischen Eintrittsspalt und Gitternormale montiert (siehe Abb. 3.43).
Bei Optiken fiir Bogen-/Funken-Spektrometern werden meist Gitter mit 1200 bis
3600 Furchen pro mm verwendet. Geht man von einem Einfallwinkel von 43° aus,
so konnen in der ersten Beugungsordnung die in Tab. 3.3 gelisteten Spektralbereiche
genutzt werden.

Tab. 3.3: Uberstrichener Wellenlingenbereich zwischen 0° und 43° bei 43° Einfallwinkel

Gitterfurchen Wellenldngenbereich zwischen 0° Wellenldngenbereich zwischen 0°
pro mm und 43°, 1. Beugungsordnung [nm] und 43°, 2. Beugungsordnung [nm]
1200 568,3-1136,7 284,2-568,3

1800 378,9-757,8 189,4-378,9

2400 284,2-568,3 142,1-284,2

2700 252,6-505,2 126,3-252,6

3600 189,4-378,9 94,7-189,4

Die Fokusse von Rowlandkreis-Gittern gehorchen den Beziehungen (siehe z. B. [41]):

Spektraler Fokus
cos?(a)  cos(a) cos?(e)  cos(e)
la F "l F =0 G9)
Meridionaler Fokus
1 B cos(a) 1 B cos(€) _0 (310)

la F * le F

Die Bezeichnungen entsprechen den in Gl. 3.8 benutzten mit folgenden Ergdnzungen:

F  Gitterbrennweite

le Abstand Eintrittsspalt — Gittermitte

la Abstand Austrittsspalt — Gittermitte
Bei grofleren Winkeln weichen der spektrale (,,sagittale“) Fokus und der senkrechte
(,meridionale®) Fokus immer stirker voneinander ab. Ein punktférmiger Eintritts-
spalt erzeugt im sagittalen Fokus ein zur optischen Bank senkrechtes Bild einer Héhe
hs > 0 bei einer Breite bs; ~ 0 und im meridionalen Fokus ein zur optischen Bank
paralleles Bild der Breite b > O bei einer Hohe hm = 0.
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Da die Austrittsspalte natiirlich immer in den spektralen Fokus gesetzt werden
miissen, sind die Linien als Beugungshilder der Eintrittsspalte langer als die ausge-
leuchtete Eintrittsspalththe. Mit Hilfe des Strahlensatzes der Geometrie, der Differenz
der Fokal-Langen und der Ausleuchthohe des Gitters lasst sich die Verldngerung der
Spaltbilder leicht errechnen. Ein punktférmiger (stigmatischer) Eintrittsspalt fiihrt zu
Spaltbildern in Linienform. Deshalb wird dieser Effekt als Astigmatismus bezeichnet

Lange Spalte sind ungiinstig (Justageprobleme, nicht gekriimmte, lange Spalte
fithren zu Defokussierung entweder in der Spaltmitte oder an den Spaltenden) und
werden deshalb nicht eingesetzt. Bei kurzen Spalten (ca. 10 mm Ausleuchtung)
kommt es zu Lichtverlusten.

Es wurde bereits erwdhnt, dass Gitterstrichzahlen zwischen 1200 und 3600 mm-™!
gebrduchlich sind. Meist sind die Gitter rund und haben Durchmesser zwischen
50-70 mm. Gangige Rowlandkreis-Durchmesser liegen zwischen 300 und 1000 mm.
Das Auflosungsvermogen ist bei Rowlandkreis-Optiken zwar durch Beugungseffekte
beschrankt, sinnvoll einsetzbare Optiken kleinerer Bauformen sind aber trotzdem
moglich. Sie sind in der Kombination mit PMTs als Sensoren aber selten zu finden. Ein
die Miniaturisierung limitierender Faktor ist die Notwendigkeit, die Austrittsspalte
durch manuelle Justierung mit den Spektrallinien zur Deckung zu bringen. Spaltbrei-
ten von 15-50 pm sind gebrduchlich, seltener (z.B. fiir den internen Standard) sind
breitere Linien bis 150 pm anzutreffen. Eine ausfiihrliche Diskussion der Dimensio-
nierung von Spaltweiten findet sich bei Clark [39], Seite 40 ff. Der Eintrittsspalt sollte
stets enger als die Austrittsspaltweite gewahlt werden, damit auch bei kleinen Driften
(Lagednderungen der Linien bei Anderung der Umgebungsparameter) die Linien voll
im Austrittsspalt liegen. Drifteffekte sind nicht vollig zu vermeiden, sie entstehen
durch unterschiedliche Warmeausdehnung im Gitterbereich des optischen Systems
sowie durch Dispersionsanderungen der Luft aufgrund von Druckschwankungen.
Dadurch wird der Spalt von der Linie wegbewegt. Das ist vor allem dann kritisch,
wenn die Verschiebung von internem Standard und Analyt unterschiedlich ist.

Die Positionierung muss mit einer Genauigkeit von besser als 1 / 10 der Spalt-
weite erfolgen. Dieser Prozess wird auch als Profilierung bezeichnet. Bei einer Ver-
kleinerung der Brenn- und Spaltweiten wiirden die Anforderungen an die absoluten
Positioniergenauigkeiten sehr hoch werden, was in der Praxis problematisch ist.

Ein weiteres Problem stellt der auf der Fokalkurve verfiigbare Platz fiir Spalte
und Photomultiplier dar. Gdngige Photomultiplier haben Durchmesser von 1'/, Zoll
(28 mm) oder ¥> Zoll (13mm) (siehe Kapitel 3.6.1), sind also im Vergleich zu den
Spaltweiten sehr grof3. Das kann vor allem dann zu Problemen fiihren, wenn wichtige
Spektrallinien eng zusammenliegen.

Dazu ein Zahlenbeispiel:

Verkleinert man den Rowlandkreis-Durchmesser auf 150 mm und geht man von
einer Gitterstrichzahl von 2400 mm™ und einem Einfallwinkel £ von 43° aus,
erhilt man zwischen O und 43° eine mittlere reziproke Dispersion von ca. 2,5nm/
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mm. Zwischen Normal und Eintrittsspalt liegt der Wellenldngenbereich von 284
bis 568 nm. Er ist nur 112,5 mm lang. Dort ware nur fiir vier grof3e oder acht kleine
PMT Platz, alle dicht aneinander liegend. Sind die Spalttrdger 5 mm breit, betragt
der minimal mégliche Abstand zwischen zwei Linien (bei einer reziproken Disper-
sion von 2,5 nm/mm) 12,5 nm. Wichtige, kaum zu ersetzende Linien liegen jedoch
oft enger zusammen. Zum Beispiel liegen die wichtigen Linien Al 396,2nm, W
400,8 nm, Mn 403,4nm und Pb 405,7 nm innerhalb eines Wellenldngenintervalls
von nur 9,5 nm, was weniger als vier Millimeter auf der Fokalkurve entspricht.

Ein Polychromator mit einem Rowlandkreis-Durchmesser von 750 mm, einer
Gitterstrichzahl von 2400 mm™ und einem Einfallwinkel von 43° erlaubt dagegen,
bei gleich breiten Spalttrdgern, minimale Linienabstinde von 2,5nm. Auch dann
kann es noch erforderlich sein, aus analytischer Sicht weniger geeignete Linien
zu verwenden, weil die optimalen Linien sich an Stellen befinden, wo sich die zu
messenden Linien hdufen. Es kénnen aber 20 grofie oder 40 kleine PMT montiert
werden. Oft ist es erforderlich, den Photomultiplier dort zu montieren, wo Platz ist
und unter Verwendung von Spiegeln die durch den Spalt tretende Strahlung der
PMT-Kathode zuzuleiten. Abbildung 3.44 zeigt das Prinzip.

Fokalkurve

Austrittsspalte
PMT

Kathode / .

Umlenkspiégel

/ Kathode
PMT

Gerade fiir Betriebsspektrometer sind Polychromatoren mit langen Brennweiten
zu schwer und unhandlich, um sie direkt an das zu priifende Werkstiick zu halten.
Zum Lichttransport werden deshalb Lichtleiter eingesetzt, die die Abfunksonde mit
dem optischen System verbinden. Auf die Eigenschaften von Fiberoptiken wird in
Kapitel 3.5.5 eingegangen. Dort ist beschrieben, dass ein sinnvoller Lichtleiter-Einsatz
nur oberhalb von 185 nm mdglich ist.

Zur Analyse von Stdhlen ist es aber oft erforderlich, auch die Elemente Phosphor und
Schwefel zu bestimmen, deren Hauptnachweislinien mit 178,3 nm bzw. 180,7 nm unter-
halb dieser Grenze liegen. Es kann aber ein spezieller Polychromator nur fiir den kurz-
welligen Bereich entworfen werden, der kompakt ist und trotzdem eine hohe Auflésung

Abb. 3.44: Spiegeln der durch
den Spalt tretenden Strahlung auf
PMT-Kathoden
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erreicht. Die kurzen Wellenldngen ermoglichen eine hohe Gitterstrichzahl bei vertretba-
ren Winkeln, wie man mit der Gittergleichung Gl. 3.8 nachrechnen kann. So erreicht man
mit einem Gitter von 150 mm Brennweite und 3600 mm™ in zweiter Ordnung die gleiche
Dispersion wie bei einer Optik mit 2400 mm™ und 450 mm Brennweite in erster Ordnung.

Fiir € = 40° errechnet man mit Hilfe von Gleichung 3.8:
Op 73 = 39,9°
Os1g07 = 41,2°

Durch die geringen Winkeldifferenzen wird ein sehr schmaler Aufbau méglich, der
hauptsdchlich durch den Gitterdurchmesser begrenzt wird. Unter Ausnutzung der
Hohlspiegeleigenschaften des Gitters kann der Eintrittsspalt meist {iber oder unter der
Austrittsspaltebene angebracht werden. Eine Spiilung dieser kleinen Optik mit Argon
erlaubt es, die Lichtwege transparent fiir kurzwellige Strahlung zu halten. Bei geeigne-
ter Konstruktion kann ein zu spiilendes Optikvolumen von nur 200 ml erreicht werden.

Oben wurde die durchschnittliche reziproke Dispersion iiber einen Beugungs-
winkel von 43° fiir eine Rowlandkreis-Optik mit 2400 Gitterfurchen promm~ und
150 mm Brennweite berechnet. Dazu wurde die Breite des iiberstrichenen Wellenldn-
genbereichs (A, bis A;) durch die Lange des zugehorigen Rowlandkreis-Abschnittes
dividiert. Die Abschnittslange erhalt man folgendermafien:

Zundchst werden die Ausfallwinkel a,; und a, der zu den Bereichsgrenzen geho-
renden Wellenldngen berechnet. Der gesuchte Kreisbogen {iberstreicht dann einen
Winkel von 2 * (a,—a,). Mit dem Umfang des Rowlandkreises 71 * D erhilt man dann
als Kreisbogenldnge 7 * D * 2 * (a,,—a,). Beschrankt auf die erste Beugungsordnung
ergibt sich folgende Beziehung:

3 360 * (Ag — Ar)
RDISPy6 = Dwris 2= (an—ay) (3.11)

In dieser Formel bezeichnet RDISP,, die mittlere reziproke Dispersion in nm/mm und D
den Rowlandkreis-Durchmesser. Die Winkel sind in Grad, A,; und A; in nm einzusetzen.

Der Faktor zwei ist einzufiigen, weil die Beugungswinkel nach Gittergleichung
die Winkel zwischen den Linienpositionen auf der Fokalkurve und Gittermittelpunkt
errechnen. Der zugehorige Winkel beziiglich des Rowlandkreis-Mittelpunkts ist genau
doppelt so grof (s. Abb. 3.45).

Sind die Winkel o und a; bekannt, so kdnnen daraus mit Hilfe der Gitterglei-
chung 3.8 leicht die Wellenldngen A, und A, bestimmt werden und umgekehrt. Glei-
chung 3.12 zeigt, welche Form die Gleichung annimmt, wenn die Wellenldngen in
Winkeln ausgedriickt werden:

360 = (sin(ag) — sin(ar)) = 10°
_ 12
RDISP4v6 Dsrsds(an—ay)+GC (312)
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Abb. 3.45: Beugungswinkel und zugehoriger Zentrums-
Winkel

G steht dabei wie in Gleichung 3.8 fiir die Gitterstrichzahl pro mm. Der Multiplikator
10° im Z#hler sorgt dafiir, dass das Ergebnis trotzdem wieder die Einheit nm pro mm
hat. Man beachte, dass die Wahl des Einfallwinkels keinen Einfluss auf die mittlere
reziproke Dispersion hat.

Oft stellt sich in der Praxis die Frage, wie die reziproke Dispersion unter einem
bestimmten Winkel a, bzw. bei der zugehorigen Wellenldange A ist. Diese Information
gewinnt man leicht, indem man Gleichung 3.8 nach a ableitet

A _ coss(as) (3.13)
daB N=xG

Die Bezeichnung o, besagt, dass es sich hier um den Winkel a im Bogenmaf}
handelt. COS; ist die Kosinusfunktion fiir Argumente im Bogenmaf3. Wir hatten
bisher in unseren Beispielen die Gleichung 3.8 stets so benutzt, dass Winkel in
Grad angegeben wurde und auch die Kosinus-Funktion verwendet wurde, die
Argumente in Grad verlangt, obwohl die Gittergleichung auch fiir die Notation im
Bogenmaf gilt.

Stellt man die Gleichung 3.13 wieder auf die handlichere Grad-Notation um, so
erhalt man:

dA _cos(@x2x7 (314)
da = N=xG =360

Der Term auf der rechten Seite der Gleichung ist nun die Dispersion pro Grad, die
bei einem Ausfallwinkel a gilt. Dividiert man nun durch den Term D * 2 * n/360,
was der Lange des Fokalkurven-Abschnitts pro Grad Beugungswinkel entspricht,
so erhdlt man nach Kiirzen die gewiinschte Formel fiir die reziproke Dispersion
RDISP_. RDISP_ gibt also die reziproke Dispersion an der Stelle des Rowlandkrei-
ses an, wo der Winkel zwischen Gitternormale und gebeugtem Strahl einen Winkel
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von a hat. Der Faktor 10° hat wieder die Funktion, das Ergebnis in der handlichen
Einheit nm/mm zu erhalten.

cos (a)

6
_ 1
N*G*D*lo (3.15)

RDISP, =

Auch hier gibt es keine Abhdngigkeit von dem Winkel, unter dem der einfallende
Strahl auf das Gitter trifft. In unserem Zahlenbeispiel hatten wir die mittlere reziproke
Dispersion einer Optik mit 2400-Strich Gitter und 150 mm Rowlandkreis-Durchmesser
fiir den Winkelbereich zwischen 0° und 43° berechnet. Er betrug ca. 2,5 nm/mm.

Setzen wir jetzt in Gl. 3.15 die Extremwinkel und die Mitte ein, so erhalten wir:
RDISP,, = 2,7777 nm/mm
RDISP,,;, = 2,5844 nm/mm
RDISP,;, = 2,0315nm/mm

Die reziproke Dispersion nimmt also mit steigenden Beugungswinkeln um den
Kosinus dieser Winkel ab. Das ist aber auch intuitiv klar, da sich der Lichtweg zwi-
schen Gittermitte und Fokalkurve mit dem Kosinus des Beugungswinkels als Faktor
verkiirzt.

Es ist wieder sehr einfach, diese Formel mit Hilfe der Gittergleichung so anzupas-
sen, dass man die reziproke Dispersion in Abhdngigkeit von der Wellenldnge erhalt.

3.5.2 Optiken mit Rowlandkreis-Gittern und Registrierung iiber Sensorarrays

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die im Vergleich zur Spaltweite grofien
Photomultiplier den Bau kompakter Optiksysteme behindern. Die Entwicklungen auf
dem Gebiet der Halbleitertechnik haben aber Sensoren hervorgebracht, die wesent-
lich kleiner als Photomultiplier sind und zudem die Moglichkeit der liickenlosen
Erfassung ganzer Wellenlangenbereiche bieten.

Lichtempfindliche Halbleiterbauteile sind seit langem bekannt. So wurde der
Phototransistor bereits 1948 von John Northrup Shive erfunden seit Beginn der
1950er Jahren in kommerziellen Anwendungen, z. B. in Lochkartenlesern eingesetzt.
Allerdings reichte die Strahlungsempfindlichkeit der friihen Bauteile bei Weitem
nicht fiir spektrometrische Anwendungen aus. Das dnderte sich mit der Erfindung
der sogenannten CCD-Sensoren um das Jahr 1970. Jeder dieser Sensoren besteht
aus vielen lichtempfindlichen Elementen, den sogenannten Pixeln (abgeleitet von
engl. picture elements), die als Rechteck oder als Zeile angeordnet sind. In der Zei-
lenanordnung lassen sich die Pixel in dhnlichen Dimensionen wie die Spaltdffnun-
gen herstellen. Die Pixel sind mit einem analogen Schieberegister verbunden, das
in einer Art Eimerkette die gemessenen Ladungen Pixel fiir Pixel einem Verstarker
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zufiihrt. Dessen Ausgang ist mit einem Pin des IC-Gehduses verbunden und kann
dort abgegriffen und weiterverwertet werden. Abbildung 3.46 zeigt einen CCD-Chip
und einen Photomultiplier. Das abgebildete CCD kann als Aneinanderreihung von
2048 Austrittsspalten von 14 pm Breite und 200 um Hohe verstanden werden. In
jlingster Zeit gibt es auch Sensoren in CMOS-Technik, die in einer anderen Halbleiter-
Technologie aufgebaut sind, aber in @hnlicher Weise wie die CCDs in die Optik integ-
riert werden kdnnen. Kapitel 3.6.2 befasst sich ausfiihrlich mit der Technik von CCD-,
CMOS- und anderer Halbleiter-Detektoren.

Abb. 3.46: CCD-Chip
(links) und Photomulti-
plier (rechts) Abdruck mit
freundlicher Genehmigung
der Firma SPECTRO Analy-
tical Instruments GmbH,
Boschstr. 10, 47533 Kleve

Stellen mit minimaler
Defokussierung

Lage der P:ixeloberﬂéchen """"""""""" Abb. 3.47: Anpassung des linearen Sensorarrays
auf dem Sensorchip an die Fokalkurve

Die Detektor-Arrays konnen nun genutzt werden, indem man die Sensoren entlang
der Fokalkurve aufreiht.
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Dabei treten allerdings zwei Probleme auf:

Die Fokalkurve ist ein Kreisbogen, die Sensoren sind dagegen linear. Das fiihrt
dazu, dass nur an zwei Punkten der Sensor genau auf der Fokalkurve liegt
(s. Abb. 3.47). Pixel, die nicht auf den Schnittpunkten liegen, sehen das Spektrum
mehr oder minder stark defokussiert, die Linien sind also dort verbreitert.

Die Linienverbreiterung 8, , errechnet sich nach dem Strahlensatz zu:

BG * |la - la’l

Ia (3.16)

OB =

Dabei bezeichnet B die Ausleuchtbreite des Gitters, la den Abstand zwischen
Gittermitte und Fokalkurve und la‘ den Abstand zwischen Gittermitte und Sensor
(alle Gr63en von 3.16 in m).

Das Gehduse der Sensor-Chips ragt an beiden Seiten weit iiber die optisch aktive
Breite hinaus. Wiirde man die Sensorchips einfach Chip fiir Chip entlang der
Fokalkurve aufreihen, so wiirden sich durch diese Uberstinde gro8e Liicken
im erfassbaren Spektrum ergeben. Es ist deshalb iiblich, in Gitterrichtung vor
der Fokalkurve Spiegel zu positionieren, die eine Neigung von 45° haben und
die Strahlung wechselweise nach oben und unten reflektieren. Abbildung 3.48
zeigt das Prinzip. Die Breite der Spiegel ist dabei so dimensioniert, dass sie
genau die Strahlung der lichtaktiven Flache eines Sensors reflektiert. Werden
die Spiegel Kante an Kante gesetzt, ist eine liickenlose Erfassung des Spekt-
rums méglich. Da an den Spiegelkanten das Spektrum noch unscharf ist, kann
eine dort befindliche Spektrallinie sowohl am Ende eines Sensors als auch am
Beginn des nichsten erscheinen. Die Breite der Strahlung im Ubergangsbereich
kann wieder mit Gleichung 3.16 berechnet werden. Beispiel: Stehen die Spiegel
la —1a’ = 20 mm vor der Fokalkurve, die sich im Abstand la = 500 mm von einem
BG = 20 mm breit ausgeleuchtetem Gitter befindet, so verteilt sich die Strahlung
einer auf der Fokalkurve scharf abgebildeten Spektrallinie auf eine Breite von
0,8 mm.

Die Patentanmeldung ,,Spektrometeroptik mit nicht-sphirischen Spiegeln® [40]
beschreibt den Stand der Technik und erldutert einen weiteren Vorteil, der sich
mit der Verwendung dieser 45°-Spiegel verbinden lasst: Fiihrt man sie als para-
bolische Zylinderspiegel aus, so ldsst sich die Héhe der Spektrallinie auf dem
Sensorpixel komprimieren. Bei typischen Pixelhthen von 200 pm erhélt man auf
den Pixeln so eine erhdhte Lichtdichte und verbessert damit das Verhaltnis zwi-
schen Nutzsignal und Sensor-Rauschen. Prinzipiell ist es auch méglich, sphari-
sche Spiegel zu verwenden. Allerdings miissen dann Abbildungsfehler in Kauf
genommen werden, die zu Auflésungsverlusten fiihren kénnen.
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Gitter

Gitternormale
Zeilen-Sensoren

Eintrittsspalt

~Umlenkspiegel Abb. 3.48: Spiegelung zur

7 lickenlosen Erfassung des
i Spektrums mit Zeilensen-
soren

Zeilen-Sensoren

3.5.3 Optiken mit korrigierten Konkavgittern

In Kapitel 3.5.1 wurden die Abmessungen der Spalte und der Photomultiplier als
Haupt-Hindernis fiir eine Miniaturisierung von Rowlandkreis-Optiken genannt. Dass
es wesentlich kleinere Sensoren gibt, die keine Spalte brauchen und zur Vollspektren-
Erfassung geeignet sind, wurde in Kapitel 3.5.2 beschrieben. Dort wurde aber eben-
falls darauf hingewiesen, dass eine Aufstellung der linearen Sensoren entlang der
sphédrischen Spektralkurve zu Defokussierungen fiihrt. Diese sind bei gegebener
Sensorlange natiirlich umso gravierender, je kleiner der Rowlandkreis-Durchmesser
ist. Nur bei grofien Gitterbrennweiten F (F > = 300 mm) und Kkleiner Sensorldnge L
(L; < = 30 mm) bleibt die Defokussierung im Bereich der Tiefenschétfe. Diese ist von
Beugungseffekten abhdngig. In Kapitel 3.5.5 werden wir bei der Diskussion der for-
derlichen Spaltbreite sehen, wie der Tiefenschdrfen-Bereich abzuschitzen ist. Man
verwendet deshalb fiir kleine Gitterbrennweiten so genannte flat field- korrigierte
Konkavgitter. Bei diesem Gittertyp verlaufen die Gitterfurchen nicht parallel, sondern
andern ihren Abstand zueinander iiber den Abstand von der Gittermitte. Das Spekt-
rum erscheint dann nicht auf einem Kreishogen, sondern ist iiber weite Spektralbe-
reiche fast linear.

Gitter dieser Art werden ausschliefilich holographisch hergestellt. Den Effekt des vari-
ierenden Gitterabstandes erreicht man durch geeignete Anordnung der interferieren-
den Laserquellen.
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Die Fokalterme weichen von Gl. 3.9 und Gl. 3.10 ab (siehe z. B. [41]):

Spektraler Fokus (korrigiertes Konkavgitter)

cos?(a) _ cos(@) ) cos?(¢) _cos(e) NAS _

0 3.17
la F le F A G17)
Meridionaler Fokus (korrigiertes Konkavgitter)
1 1 NAA
B cos(a) 1 cos(e) A _o (318)

la_ F 'le F Y

Dabei haben die Symbole die gleiche Bedeutung wie in den Gleichungen 3.8 bis 3.10
mit folgenden Erweiterungen:
A’ Wellenlédnge des zur Gitterproduktion benutzten Lasers
S,A Konstanten, festgelegt durch die Einfallswinkel der beiden interferieren-
den Laserstrahlen

S

_ cos’(y) _cos(y) (cosz(y’) _ cos(y)

3 > ot ) (3.19)

—) (3.20)

Dabei bedeuten:
y  Winkel der ersten Laserlichtquelle zum Gittermittelpunkt
y’  Winkel der zweiten Laserlichtquelle zum Gittermittelpunkt
Q Abstand der ersten Laserlichtquelle zum Gittermittelpunkt
Q’ Abstand der zweiten Laserlichtquelle zum Gittermittelpunkt

Abbildung 3.49 zeigt die Aufstellung der zur Erzeugung des Interferenzmusters erfor-
derlichen Laser.

Das klassische Rowlandkreis-Gitter ergibt sich als Sonderfall mit Koeffizienten
A =0 und S = 0. Durch geeignete Wahl des Koeffizienten S kann die Kriimmung der
spektralen Fokalkurve geglattet werden.

Einzelheiten zu Eigenschaften, Produktion und Priifung von Gitter sind z. B.
bei American Holographics [41], Zeiss [42-45], Agilent [46] und Dobschal/Kroplin/
Reichel/Rudolph/Steiner [47] beschrieben.
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Gitterblank
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Gitternormale ...,

/7% Spiegel

halbdurchlissiger Abb. 3.49: Laseraufstellung zur Belichtung
Spiegel korrigierter Gitter

Laserstrahl

3.5.4 Echelle-Optiken mit zweidimensionalen Sensor-Arrays

Seit Mitte der neunziger Jahre sind kommerzielle Spektrometer-Systeme auf dem
Markt, die mit zweidimensionalen CCD- oder CID-Arrays bestiickt sind.

Hier kommen Echelle-Gitter mit sdgezahnférmigem Furchenprofil zur Anwen-
dung, die in hohen Beugungsordnungen betrieben werden (Abb. 3.50). Die Strahlung
trifft auf die kurzen Spiegelkanten.

Strahlungseinfall

Abbildung 3.51 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Echelle-Optik. Das Licht fallt bei
solchen Systemen zundchst durch einen Eintrittsspalt und wird durch einen Kollima-
tor (Hohlspiegel oder Linse) parallelisiert. Das Echelle-Gitter beugt das Licht. Es ist fiir
den Bereich h6herer Ordnungen (z. B. 35. bis 55. Ordnung) optimiert. Der sogenannte
,order sorter”, der aus einem Prisma oder einem zweiten Gitter besteht, fachert die
verschiedenen Ordnungen in horizontaler Richtung auf.

Schlieflich bildet der Kameraspiegel (oder das Kameraobjektiv) das Spektrum
scharf auf einen zweidimensionalen Sensor ab. Dort erscheinen die verschiedenen
Ordnungen durch die Dispersionswirkung des Order Sorters zeilenweise. Kollimator
und Kameraspiegel wurden in Abb. 3.51 der besseren Ubersichtlichkeit wegen
weggelassen.
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Flachensensor
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/| CEintrittsspalt Abb. 3.51: Aufbau einer
(Lochblende) Echelle-Optik

Fiir Bogen- und Funkenspektrometer werden solche Optiken derzeit selten benutzt.
Dafiir gibt es zwei Griinde:

Flachensensoren lassen sich im Allgemeinen nicht so schnell auslesen wie Zei-
lensensoren. Hat der Flachensensor n Pixel-Spalten und m Zeilen, sind bei jedem
Auslesevorgang n * m Pixel zu lesen. Diese Informationen liegen meist nur an 12
Ausleseleitungen an. Dadurch lasst sich selbst bei hohen Ausleseraten nur eine
begrenzte Anzahle von Vollbildern (engl. frames) erfassen. Verteilt sich die gleiche
Pixelanzahl auf z Zeilensensoren, ldsst sich jeder Zeile ein Analog-/ Digital-Wandler
zuordnen, die die Zeilen simultan auslesen konnen. Selbst bei hohen Abfunkfrequen-
zen ist es so moglich, das gesamte Spektrum nach jedem einzelnen Funken auszu-
lesen.

Bei Flachensensoren konzentriert sich das gesamte Spektrum auf eine vergleichs-
weise kleine Flache. Eine sehr lichtstarke Linie in Zeile i kann so durch Streulicht eine
auf dem Sensor in der Ndhe liegende Nachweislinie in Zeile i-1 oder Zeile i+1 storen
und dadurch deren Signal anheben. Bei Rowlandkreis-Optiken sind spektral weit
entfernte Spektrallinien auch immer rdumlich weit entfernt (zumindest bei Unter-
driickung hoherer Beugungsordnungen, wie sie bei Verwendung von Zeilensensoren
iiblich ist). In Polychromatoren mit 750 mm Brennweite und Beugungswinkeln
zwischen O und 43° iiberstreicht das Spektrum ca. 563 mm. Bei zweidimensiona-
len Sensoren haben gegeniiberliegende Eckpunkte den gréfitmoglichen Abstand.
Giangige zweidimensionale Sensoren zu Bildaufnahmezwecken haben meist Bilddia-
gonalen von weniger als einem Zoll (25,4 mm). Es ist moglich, grof3ere Sensoren spe-
ziell zum Einsatz in Echelle-Spektrometern herzustellen. Das grundlegende Problem
bleibt aber, es kann nur gemildert werden.

Echelle-Optiken kommen allerdings gelegentlich in Verbindung mit dem Laser
als Anregungsquelle zum Einsatz, wo es oft weniger strenge Anforderungen an Rich-
tigkeit und Nachweisempfindlichkeit gibt.
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Detaillierte Beschreibungen solcher Optiksysteme finden sich z. B. bei Grobenski/
Radziuk/Schlemmer [48], Okruss [49] und Skoog/Leary [50].

3.5.5 Optische Komponenten

In diesem Abschnitt wird auf wichtige, einzelne optische Komponenten betreffende
Aspekte eingegangen. Dabei werden vor allem mdgliche Fehler besprochen, die aus
Unterschieden zwischen idealen und real existierenden Komponenten resultieren.

3.5.5.1 Gitter
Es wurde bereits in den Kapiteln 3.5.1 bis 3.5.3 besprochen, wie sich Beugungswinkel
und Fokus von Konkavgittern berechnen lassen.

In diesem Abschnitt sollen die mit Gittern erreichbaren Beugungseffizienzen
sowie typische Fehlerbilder besprochen werden.

Herstellung von Originalgittern

Gitter konnen auf zweierlei Arten hergestellt werden:

— Die traditionelle Herstellungsart ist das mechanisches Ritzen auf einer so genann-
ten Gitter-Teilungsmaschine. Bei dieser Methode werden die Gitterfurchen mit
einem Diamantstichel graviert. Es kénnen neben Plangittern auch Konkavgitter gra-
viert werden, sofern deren Kriimmung nicht zu grof wird. Die Gitter-Rohlinge, die
man in der Ubernahme des englischen Sprachgebrauchs auch als Blanks bezeich-
net, konnen aus Vollmetall sein. Meist bestehen sie aber aus einer Glaskeramik die
einen niedrigen Ausdehnungskoeffzient hat. Bei keramischem Tragermaterial wird
die Oberflache mit einer ausreichend starken Metall-Lage beschichtet. Nach dem
Ritzen in der Teilmaschine wird das Gitter oft mit einer Schutzschicht passiviert.
Gebréduchlich sind MgF -Passivierungen, die ab 115 nm verwendbar sind.

— Der Gedanke, Gitter phototechnisch herzustellen, ist schon recht alt. Bereits um
die Wende zum 20ten Jahrhundert wurden Gitter niedriger Furchendichte durch
Photographieren eines Interferenzmusters erzeugt. Allerdings hat diese Methode
erst praktische Bedeutung gewonnen, seit man kurzwellige Laser zur Verfiigung
hat, mit denen man Linienmuster ausreichender Dichte erzeugen kann. Die Her-
stellung verldauft folgendermafien: Ein Gitterrohling wird zundchst mit einem
Photolack versehen. Danach wird mit einem Interferenzmuster zweier geeignet
aufgestellter Laser belichtet. Eine solche Aufstellung wurde in Abb. 3.49 gezeigt.
Ein Entwicklungsprozess schliefdt sich an, bei dem der Photolack - je nach
Prozess — entweder an den belichteten oder an den unbelichteten Stellen ent-
fernt wird. Nun hat sich bereits eine Oberflachenstruktur gebildet, die sich zur
Beugung eignet. Es kann aber noch eine Nachbehandlung, z. B. durch Ionenétzen
erfolgen. Nachdem die gewiinschte Oberflachenstruktur entstanden ist, wird das
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Gitter mit einem Metall bedampft. AbschliefSend kann, wie bei geritzten Gittern,
eine Oberflachen-Passivierung erfolgen.

Vervielfdltigung von Gittern

Sowohl geritzte als auch holografisch, also mit Hilfe von Lasern hergestellte Gitter,
konnen durch eine Abformtechnik vervielfiltigt werden. Besonders das mechanische
Ritzen von Gittern ist ein sehr zeitaufwandiger Prozess, so dass das Abformen zur
Wirtschaftlichkeit der Gitterproduktion beitragt.

Der Abformprozess besteht aus mehreren Schritten:

—  Zuerst wird die Oberflache des Originals mit einer diinnen Schicht eines Trenn-
mittels versehen.

— Danach wird auf die benetzte Oberflache eine Metallschicht aufgedampft.

— Nun wird eine Epoxidharzschicht aufgetragen und auf diesen der Kopie-Rohling
positioniert.

— Nach Aushérten des Harzes wird die Kopie vom Original abgezogen.

- Abschliefiend kann ein Nachbedampfen der Kopie-Oberflache und ggf. ein Passi-
vieren der Oberfldche, z. B. mit MgF, erfolgen.

Das Abformen erfolgt oft in zwei Stufen: Zundchst wird aus dem Original eine Toch-
terkopie hergestellt. Konkave Gitteroriginale erzeugen konvexe Tochterkopien. Durch
Abformen von der Tochterkopie werden Enkelkopien erzeugt, die wieder konkav sind.
Die primdren Gitter werden als Originale, die Kopien als Repliken bezeichnet.

Durch Abformen erzeugte Repliken haben eine hohe Qualitéit. Erst dann, wenn von
einem Rohling eine grof3e Anzahl von Abformungen gemacht wurden, sind merkliche
Verschlechterungen, z. B. beziiglich des Streulichtanteils festzustellen. Die Gitterher-
steller stellen aber durch Einzelstiick-Priifungen sicher, dass nur den Spezifikatio-
nen entsprechende Gitter zur Auslieferung kommen. Zeiss [43] beschreibt, dass u. a.
Dimensionen der Gitterflaiche, Furchendichte, Furchenprofil, Oberflachenschicht und
Wirkungsgrad gepriift werden. Die Gitterhersteller liefern meist auf Wunsch zu jedem
Gitter einen Priifschein, aus denen einige Eckdaten des Gitterexemplars hervorgehen.

Tabelle 3.4 zeigt die Reflektivititen von Gittern eines Baumusters. Es handelt

sich dabei um Stichproben aus der Spektrometeroptik-Produktion, gesammelt iiber
mehrere Jahre. Die Angaben stammen aus den Priifscheinen des Gitter-Herstellers
und wurden im Rahmen der Qualitdtssicherung auf Plausibilitit {iberpriift.
Eine gewisse Streuung der Reflektivitdt ist zu beobachten. Sie ist aber unvermeid-
lich und als eher unbedeutend zu betrachten. Auch eine Serie von Originalgittern ist
mit Streuungen behaftet. Im Rahmen der Emissions-Spektrometrie ist das Erzielen
stets gleicher absoluter Lichtleitwerte ohnehin ein aussichtsloses Unterfangen. Auf
die Bedeutung absoluter Intensitdten in der Bogen-/Funken-Spektrometrie wird in
Kapitel 3.5.6 eingegangen.
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Tab. 3.4: Reflexion unterschiedlicher Gitter einer Baureihe

Exemplar 24 PK 400 - Reflexion bei 200nm Reflexion bei 240nm Reflexion bei 500nm
1 44 % 37 % 25%
2 46 % 40 % 25%
3 43 % 38% 26 %
4 41 % 36 % 25%
5 41 % 37 % 26 %
6 46 % 40 % 26 %

Gitterfehler
Reale Gitter zeigen Fehler, die dazu fiihren, dass die gebeugte Strahlung nicht aus-
schlief3lich in die durch Gleichung 3.8 gegeben Richtung gebeugt wird.

Folgende Fehler sind zu unterscheiden:

1. Gittergeister entstehen vor allem bei mechanisch geteilten Gittern. Sie kommen
durch periodische Unregelmafligkeiten bei der Gitter-Ritzung zustande. Die soge-
nannten Rowland-Geister erscheinen unmittelbar neben der durch Gleichung 3.8
errechneten Linienposition. Lyman-Geister werden durch Uberlagerung mehre-
rer Teilungsfehler erzeugt. Sie sind verteilt iiber das ganze Spektrum zu finden
und laut dem Lexikon der Optik [51] um einen Faktor 10° bis 10* schwicher als die
Spektrallinie.

2. Fehler, die mit dem aus dem Englischen iibernommenen Begriff ,,grass“ bezeich-
net werden, kommen dadurch zustande, dass die Furchenpositionen leicht um
ihre Sollpositionen schwanken. Diese Schwankungen sind im Gegensatz zu den
unter 1 beschriebenen Effekten zufillig. Die Folge ist eine Signalerh6hung, die
von Strahlung benachbarter Wellenlangen herriihrt.

3. Streulicht hat dagegen seine Ursache in einer nicht ganz glatten Oberflache
der Gitterfurchen. Laut dem Lexikon der Optik [51] ist der Streulichtanteil holo-
grafisch hergestellter Gitter um eine dezimale Gréf3enordnung geringer als bei
der Herstellung durch mechanisches Ritzen. Das ist leicht einzusehen, denn
beim Ritzen konnen an den Kanten der Rillen unregelméfiige Grate entstehen.
Besonders streulichtarm lassen sich Laminargitter herstellen. Solche Gitter
werden durch Belichten mit einem Interferenzmuster, Entwickeln des Photo-
lacks, Ionendtzen und anschlieflender vollstandiger Entfernung der Photo-
schicht hergestellt. So entsteht ein rechteckiges Furchenprofil mit variablem
Steg/Liicken-Verhiltnis. Das niedrige Streulichtniveau solcher Gitter ist leicht
verstandlich: Einerseits haben die erhéhten Stellen nach Photolack-Entfernung
ihre urspriingliche, glatte Struktur. Andererseits erzeugt das Ionendtzen in
den Tdlern ebenfalls Flachen geringer Rauigkeit. Einzelheiten zur Herstellung
solcher Gitter sind bei Zeiss [45] beschrieben.
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Streulicht erh6ht wie Grass das Signalniveau. Diese Storstrahlung besteht aber
im Gegensatz zum Grass aus einer breitbandigen Strahlung. An einem Punkt auf
der Fokalkurve finden sich also auch Streulicht-Anteile mit Wellenldngen, die
weit von der abweichen, die man an dieser Stelle erwarten wiirde.

Abb. 3.52: Echellette-Gitter

Blaze

Tabelle 3.4 hat gezeigt, dass die Beugungseffizienz nicht fiir alle Wellenldngen
gleich ist. Sie hdngt vielmehr von der Form der Gitterfurchen ab. Abbildung 3.52
zeigt ein sagezahnférmiges Gitterprofil. Solche Formen mit verschiedensten Nei-
gungswinkeln 0 kénnen bei mechanisch geritzten Gittern einfach durch eine
geeignete Neigung des Diamantstichels hergestellt werden. Eine optimale Refle-
xion ergibt sich dann, wenn das Licht im rechten Winkel zur langen Seite des Drei-
ecksprofils ein- und ausfdllt. Diese Strahlen sind in Abb. 3.52 mit s bezeichnet.
Diesen Strahlverlauf erhdlt man aber bei den in 3.5.2 bis 3.5.4 beschriebenen Poly-
chromator-Anordnungen hochstens fiir eine Wellenldnge, da Strahlung anderer
Wellenldngen andere Ausfallwinkel gemaf3 Gleichung 3.8 zur Folge hat. Es lassen
sich aber Kompromisse fiir die zu messenden Wellenldngenbereiche finden.
Mechanisch geritzte Gitter der in Abb. 3.52 gezeigten Art werden als Echellette-
Gitter bezeichnet. Fiir Echelle-Optiken, wie sie in Kapitel 3.5.4 beschrieben wurden,
verwendet man Gitter mit dhnlichem Furchenprofil (s. Abb. 3.50). Allerdings sind
die Gitterstrichzahlen mit Werten unter 100 vergleichsweise klein und die Refle-
xion erfolgt an den kurzen Dreiecksflanken. Solche Gitter werden als Echelle-Gitter
bezeichnet.

Urspriinglich hatten mit Laserbelichtung hergestellte Gitter ein sinusférmiges
Furchenprofil. Heute lassen sich auch mit der holografischen Methode Gitter produ-
zieren, die ein sagezahnférmiges Furchenprofil haben. Taler und Spitzen sind gerun-
det, die Flanken haben aber die gleiche Form und Neigung wie bei Echellette-Gittern.
Dadurch kann auch fiir holografische Gitter eine Optimierung fiir verschiedene Wel-
lenldngenbereiche durchgefiihrt werden.

Handling

Gitteroberflichen sind sehr empfindlich. Sie diirfen keinesfalls beriihrt werden.
Wurde ein Gitter versehentlich doch angefasst, so sollte kein Versuch erfolgen, es zu
reinigen. Das hétte eine Zerstorung der Oberfldache zur Folge.
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3.5.5.2 Lichtleiter

/Eo = v v~

Abb. 3.53: Funktionsprinzip des
Lichtleiters

Abbildung 3.53 zeigt das Funktionsprinzip eines Lichtleiters. Eine solche Fiberoptik
besteht aus einem langgezogenen Zylinder Z aus einem strahlungsdurchldssigem
Material mit Brechzahl n,. Dieser Korper ist von einer als Cladding bezeichneten
Schicht S eines optisch weniger dichten Materials mit Brechzahl ns umgeben. Ist der
Winkel € der einfallenden Strahlung zur Faserachse kleiner als der Grenzwinkel €, so
kommt es an der Faser-Innenseite zu einer wiederholten Totalreflexion, die nahezu
verlustfrei ist. Gleichung 3.21 zeigt wie £, von den Brechzahlen n, und n_abhéngt. Die
Strahlung tritt am Ende des Lichtleiters wieder aus.

€0 = arcsin < \nZ - n§> (3.21)

Die geschilderten Verhiltnisse gelten fiir gerade Fasern. Bei einer Faserkriimmung
werden die Verhaltnisse komplizierter. Details der Wirkungsweise von Faseroptiken
finden sich z. B. bei Schroder [52].

Eine Verwendung von Lichtleitern ist allerdings nicht unproblematisch:

1. Lichtleiter sind nicht fiir den gesamten interessierenden Wellenlangenbereich
verwendbar. Messungen unterhalb von 185 nm sind nach heutigem Stand der
Technik mit Quarz/Quarz-Lichtleitern (Kern und Cladding bestehen beide
aus Quarzglas mit unterschiedlichen Brechzahlen) in der Praxis kaum durch-
fithrbar.

2. Ein zweites Problem stellt das durch harte UV-Strahlung bedingte ,,Erblinden”
des Lichtleiters fiir Wellenldngen unter 250 nm dar. Dieser Effekt ist wie folgt
zu erklaren: Der Lichtleiter besteht aus einem Reinquarz-Kern, der mit fluor-
dotiertem Quarz (,,cladding*) ummantelt ist. Da der fluordotierte Quarz einen
kleineren Brechungsindex als der Reinquarz des Kernes hat, wird Totalreflexion
moglich. Durch harte UV-Strahlung wird die Diffusion von Fluor vom Cladding
in den Kern begiinstigt. Die scharfe ,,Stufe“ des Brechungsindex verschwimmt.
Das fiihrt zu einer Verhinderung der Totalreflexion vor allem fiir kurze Wellen-
langen. Abbildung 3.54 zeigt die Durchldssigkeit vor und nach einer Alterung
des Lichtleiters durch Bestrahlung (60 Minuten Dauerfunken mit Hochenergie-
Parameter). Die Dampfung steigt ab 250 nm und erreicht bei ca. 215nm ein
lokales Maximum, um sich dann wieder etwas zu reduzieren. Dadurch bleibt
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die Messung der wichtigen Kohlenstoff-Linie bei 193 nm auch mit gealtertem
Lichtleiter méglich.

Relative Durchldssigkeit eines Lichtleiters vor
(schwarz) und nach (blau) Alterung

1.05

0.65
185 210 235 260 285 310 335 360 385 410 435 460 485 . .
Abb. 3.54: Lichtleiter-

Wellenldnge [nm] Transmissionskurve

Gegen den unter Punkt 2 beschriebenen Effekt, der auch als ,,Solarisation® bezeichnet

wird, konnen konstruktive Maf3nahmen getroffen werden:
Abschotten des Lichtleiters wahrend des Hochenergie-Vorfunkens durch einen

mechanischen Verschluss (,,shutter*);
Vermeiden von hohen Spitzenlichtstarken wahrend der Messung durch geeignete

Auslegung des Anregungsgenerators;
Dampfung der harten UV-Strahlung durch Herausfiltern nicht bendétigter Wellen-

langenbereiche.

Die Solarisation ist ein teilweise reversibler Prozess; die Erholung kann durch Heizen
des Lichtleiters auf einen Wert deutlich iiber Zimmertemperatur, z.B. auf 70°C,
beschleunigt werden.

Durch Kombination dieser Mafinahmen kann ein Erblinden des Lichtleiters fast
vollstandig unterbunden werden. Der Wellenldngenbereich zwischen 185nm und
250 nm wird so nutzbar, wobei meist ein Bereich um 215 nm problematisch bleibt.

Es kommt zwischen den Lichtleiterchargen zu erheblichen Unterschieden in der
Durchlassigkeit fiir kurze Wellenldangen. Der Grund dafiir ist in unterschiedlicher Reinheit
der zum Ziehen der Lichtleiter benutzten Quarzblécke (,,preforms*) zu suchen.
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3.5.5.3 Spalte und forderliche Spaltweite

Die Offnungen von Spektrometer-Spalten werden entweder mit einem Laser geschnit-
ten oder galvanisch hergestellt. Die inneren Spaltkanten sollten moglichst gerade und
gleichmaflig sein. Eine Ausbildung in Form von Schneiden sind unter dem Aspekt des
Lichtdurchsatzes vorteilhaft.

Die Spalte sind stets aufrecht, also in Richtung der Gitterfurchen zu montieren.
Gelingt das nicht, so erscheint der Spalt verbreitert. Hat der Spalt eine ausgeleuchtete
Hohe von h und eine Neigung von v Grad beziiglich der Gitterfurchen so betragt die
Verbreiterung b, :

bada = h = sin (v) (3.22)

Durch konstruktive Mafinahmen ist sicherzustellen, dass diese Verbreiterung klein
bleibt. Kann das nicht gewéahrleistet werden, muss die Spaltneigung einstellbar sein.

Wiederholt wurde auf die Existenz einer forderlichen Spaltweite hingewiesen.
Eine Unterschreitung dieser Weite fiihrt zu keiner Auflésungsverbesserung.

Um die forderliche Spaltweite bestimmen zu kénnen, miissen die Beugungsef-
fekte am Spalt betrachtet werden. Fillt ein Strahlenbiindel aus perfekt parallelen
Strahlen in rechtem Winkel durch einen Spalt, wird die Strahlung teilweise aus-
gelenkt. Die Intensitdt des gebeugten Strahls unter einem Winkel ¢ (s. Abb. 3.55)
gehorcht der Beziehung 3.23.

Abb. 3.55: Winkel ¢ eines gebeugten Strahls ab Spalt zur Rich-
tung des einfallenden Strahls

sin? (Z2 sin ¢
i ¢ k)| 6)

(Zsing)*

Dabei steht b fiir die Spaltweite und A fiir die Wellenldnge. Die Herleitung dieser
Beziehung findet sich bei Bergmann und Schéfer [53].

Aus Gleichung 3.23 ergeben sich folgende Spezialfille:
sin @ = 0: In gerader Richtung ist die Intensitdt maximal, sie wachst proportio-
nal zum Quadrat der Spaltweite
sin ¢ = g: An dieser Stelle ist die Intensitat O
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Abbildung 3.56 zeigt die Intensitdtsverteilung im Winkelbereich -0,24 und 0,24
(Winkel notiert im Bogenmaf). Fiir dieses Beispiel wurde eine Wellenldnge von
500 nm und eine Spaltweite von 10 um gewdahlt.
Aus Gleichung 3.23 geht hervor, dass ein perfekt paralleles Strahlenbiindel bei
Spaltdurchtritt aufgefachert wird.
Relative Intensitdt des beim Spaltdurchgang
gebeugten Strahls fiir

A=500 nmund b =10 pm
100

90

=0

80

70

60

50

40

30

20

Intensitat relativ zur Intensitat bei ¢

10

0

03 -0.2 -01 0 01 0.2 03 Abb. 3.56: Intensitdtsverteilung

der Strahlung nach der Beugung
¢ durch einen Spalt

Es soll ermittelt werden, wie breit diese Auffacherung ist. Dabei soll von folgenden

Randbedingungen ausgegangen werden:

—  Nur Strahlung zwischen den ersten Minima, dass sogenannte Zentralbild, wird
bertiicksichtigt.

— Der Spalt hat eine Breite von 10 pm.

— Die Wellenldnge der durch den Spalt dringenden Strahlung ist 250 nm.

— Die Distanz zwischen Spalt und Gitter betrdgt 500 mm.

Mit diesen Parametern verteilt sich die Strahlung des Zentralbildes iiber eine Breite von
0.00%2 * 2% 500 mm = 25 mm auf dem Gitter.

Diese Strahlungs-Auffiacherung stort nicht, solange das Gitter eine nutzbare
Breite von mindestens 25 mm hat. Die Hohlspiegeleigenschaften des Gitters sorgen
dafiir, dass das Spektrum scharf auf der Fokalkurve abgebildet wird. Umgekehrt sind
es aber genau die Grenzen des Lichtflecks auf dem Gitter, die das Auflésungsvermo-

gen der Optik begrenzen. Hat dieser, wie in obigem Beispiel, eine Breite von 25 mm,
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so gibt es einen Beugungseffekt, der die Strahlung vom Gitter in Richtung Fokalkurve
betrifft. Die Rolle des Spaltes nimmt hier die beleuchtete Zone des Gitters ein. Mit den
obigen Dimensionierungen erhdlt man eine Verbreiterung der Linien auf der Fokal-
kurve um

225 % 2 % 500000 pm = 10 ym. Die Linienbilder auf der Fokalkurve sind also
(fiir Strahlung um 250 nm) mindestens 10 um breit, selbst wenn die Eintrittsspalt-
breite gegen null geht. Ein enger gewdhlter Spalt kostet also nur Intensitat, ohne die
Auflésung zu verbessern. Aus 3.23 geht hervor, dass der Einfluss der Spaltweite auf
die Intensitdten sogar quadratisch ist. Sind Ausleuchtweite des Gitters, Wellenlan-
genbereich und Abstidnde zwischen Gittermitte und Fokalkurve bekannt, kann unter
Zuhilfenahme von Gl. 3.23 eine geeignete Spaltweite ermittelt werden. Die Spaltweite,
ab der eine weitere Verengung nicht mehr zu einem Auflésungsgewinn fiihren kann,
wird als férderliche Spaltweite bezeichnet.

3.5.5.4 Spiegel, Linsen, Fenster und Refraktoren
Optische Fenster und Linsen miissen aus einem Material bestehen, das fiir die zu
erfassenden Wellenldngen durchldssig ist. Die in der Bogen-/Funkenspektrometrie
iiblichen Fenstermaterialien sind beziiglich der Durchldssigkeit am langwelligen
Ende des Spektralbereichs unkritisch. Tabelle 3.5 gibt eine Empfehlung, ab welcher
unteren Wellenldnge diese iiblichen Materialien verwendet werden sollten. Sie basiert
auf dem Vorhandensein von Alternativen und strebt an, bei einer Materialstarke von
2mm mindestens eine Transmissivitdt von 50 % zu erhalten.
Neben der Transmissivitdt muss bei der Auswahl des Fenster- bzw. Linsenmate-
rials auf zwei weitere Kriterien geachtet werden:
— Manche Materialien bilden Farbzentren, entwickeln also Filtereigenschaften,
nachdem sie Strahlung ausgesetzt worden sind. Dieses Verhalten ist unerwiinscht.
— Einige Fenstermaterialien sind hygroskopisch. So ist Kochsalz zwar von seiner
Transmissivitdt her als Fenstermaterial fiir Wellenldngen ab 180 nm geeignet. Es
wird aber selten als Fenstermaterial benutzt, da es wasserloslich ist und Feuchte
anzieht.

Tab. 3.5: Empfohlene Verwendung von Fenstermaterialien

Material Verwendung ab [nm]
Borkron-Glas BK7 330
Quarzglas, allgemein 220
Quarzglas, UV-Qualitdten 180
Calciumfluorid 125
Magnesiumfluorid 120
Lithiumfluorid 116
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Die Fertigung von Fenstern erfolgt heute in einer solch hohen Qualitdt, dass sich
daraus Probleme ergeben kénnen. So sind die gegeniiberliegenden Fensterflachen oft
perfekt parallel. Wird das Fenster nun durchstrahlt, kann es zu einem Interferenzef-
fekt kommen, der zu einer Modulation des Spektrums fiihren kann. Der Effekt duflert
sich folgendermaflen: Fallt eine Kontinuum-Strahlung, die iiber einen Wellenldngen-
bereich konstant ist, in ein optisches System, sind in regelméafiigen Wellenldngen-Ab-
stinden Minima und Maxima festzustellen. Ursache fiir dieses Verhalten ist, dass ein
Teil der Strahlung an den Fenster-Innenseiten reflektiert wird. Die zweimal reflektierte
Strahlung legt einen verldngerten Lichtweg zuriick und iiberlagert dann die direkt das
Fenster durchdringende Strahlung. So kommt es zu einer periodischen Signalerh6hung
oder -verminderung. Die Maxima erscheinen in Abstdnden von 6A mit §A = 2nD im
Spektrum. Dabei steht D fiir den Weg der parallelen Strahlung durch das Fenster und n
fiir die Brechzahl des Fenstermaterials. Der Interferenzeffekt kann vermieden werden,
indem man entweder Fenster benutzt, die nicht perfekt plan sind oder auch dadurch,
dass die Fenstervorderseite leicht gegeniiber der Riickseite geneigt ist.

Refraktor

Strahlversatz
durch
Refraktordrehung

Abb. 3.57: Strahlengang durch einen
Refraktort

Refraktoren sind planparallele Platten aus transparentem Material. Sie haben den
Zweck, einen parallelen Versatz der Strahlung zu bewirken. Steht ein Refraktor im
rechten Winkel zum Strahlengang, so passiert das Licht, ohne seine Richtung zu
dndern (s. Abb. 3.57, oben). Allerdings bestehen Refraktoren aus einem optisch dichte-
rem Medium als die Umgebung. Hat der Refraktor die Starke D und besteht aus einem
Material mit Brechzahl n, so entspricht der Lichtweg D durch den Refraktor einem
Lichtweg von D * n durch Vakuum. Diese Bildhebung muss beim Einsatz von Refrak-
toren bertiicksichtigt werden. Wird nun der Refraktor leicht verdreht, so wird die Strah-
lung bei Eintritt in den Refraktor zum Lot dessen Vorderseite gebrochen, durchlauft
ihn dann schrédg und verlédsst ihn an der Riickseite wieder (s. Abb. 3.57, unten). Dabei
erfahrt der ausfallende Stahl eine Brechung, die die beim Eintritt wieder aufhebt. An
einer Grenzflache zwischen zwei optischen Medien gilt die Gesetzmafligkeit
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n*sin(e) = n'“sin(e’) (3.24)

Dabei bezeichnen:
Brechzahl des Mediums vor der Grenzflache

e Winkel zwischen einfallendem Strahl und Normale zur Grenzfldache
n’ Brechzahl des Mediums hinter der Grenzfldche
g’ Winkel zwischen Strahl hinter der Grenzflache und der Normalen zur Grenz-

flache

Durch eine Drehung des Refraktors kann also eine Parallelverschiebung des durch
den Refraktor tretenden Spektrums erzielt werden. Mit Refraktoren hinter dem Ein-
trittsspalt kann das gesamte Spektrum pauschal verschoben werden. Refraktoren vor
Austrittsspalten bieten eine einfache Moglichkeit, eine Spektrallinie genau iiber den
fiir sie vorgesehenen Spalt zu schieben. Die Anforderungen an Refraktoren dhneln
denen von Fenstern. Durch geeignete Materialwahl hat man oft die Mdglichkeit,
hohere Beugungsordnungen zu unterdriicken.

Beispiel: Soll eine Linie der Wellenldnge 400 nm gemessen werden, so kann an
der gleichen Stelle im Spektrum die Wellenlange 200 nm in zweiter Beugungsordnung
auftreten. Wahlt man als Material fiir den zugehorigen Austrittsspalt-Refraktor BK7,
so dringt die 200 nm — Strahlung nicht durch den Refraktor und gelangt damit auch
nicht durch den Austrittsspalt. Ein Nachteil von Refraktoren besteht darin, dass die
Strahlung an beiden Innenseiten reflektiert wird und dann den Refraktor — nach drei-
fachem Passieren — wieder verldsst. Als Resultat ist dem Nutzspektrum ein zweites,
stark defokussiertes iiberlagert, was Linieniiberlagerungen vortdauschen und das
Untergrundspektrum erhdhen kann. Die Wirkung dhnelt in seinen Auswirkungen dem
Gitterfehler, der im Kapitel 3.5.5.1 unter dem Begriff ,,Gitter-Grass“ besprochen wurde.

Das beliebteste Material fiir Spiegeloberflichen ist Aluminium. Als Spiegel-
Tragermaterialien dienen in der Regel Glaskeramiken mit niedrigen Ausdeh-
nungs-Koeffizienten. Spiegel-Oberflichen werden in der Regel durch eine diinne
Magnesiumfluorid-Schicht passiviert. Bei kurzen Wellenldngen und Strahlungsein-
fall unter hohen Winkeln ist die Stdrke der MgF,-Schutzschicht kritisch fiir die Reflek-
tivitat. Sie muss abhdngig von der Anwendung optimiert werden.

3.5.5.5 Optik-Behdlter

Ein oft unterschitztes Bauteil ist der Behilter, in den die Optik eingebaut wird. Meist

sollen auch Wellenldngen gemessen werden, die so kurz sind, dass Sauerstoff und

Wasserdampf der Umgebungsluft zu einer nicht akzeptablen Strahlungsddmpfung

fiihren. Um das zu ermoglichen gibt es drei verschiedene Losungsansatze:

1. Der Optikbehalter wird mit einem fiir ultraviolette Strahlung transparenten Gas
gespiilt. Bei kleineren optischen Systemen ist das eine gangbare Lésung. Als
Spiilgas kann entweder Stickstoff oder Argon verwendet werden. Meist wird Argon
bevorzugt, da es ja ohnehin als Betriebsgas fiir den Funkprozess benétigt wird.
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Aus Kostengriinden héalt man die Spiilrate so klein wie mdglich. Der erforderli-
che Durchfluss richtet sich nach der Behalter-Dichtheit, der Grof3e der Behélter-
Innenoberflache und den Materialien, die im Optikbehalter Verwendung finden.
Der Argonstrom muss von auflen eingedrungenen Sauerstoff und Wasserdampf
abfiihren. Besonders langwierig ist es, den Wasserdampf zu entfernen, da er nur
langsam von den Oberfldchen des Behilter-Inneren abgegeben wird. Organische
Verbindungen in der Gasphase kénnen sich durch die harte UV-Strahlung inner-
halb der Optik zersetzen und zu einem Belag auf Spiegeln, Fenstern, Linsen oder
dem Gitter fiihren. Tabelle 3.6 zeigt, dass die in der Optik vorkommende Strahlung
zur Aufspaltung energiereicher als die Bindungsenergien in organischen Materia-
lienist. Es besteht deshalb die Gefahr, dass diese Bindungen aufgebrochen werden.
Wann immer mdéglich, sollte deshalb auf den Einsatz von Kunststoffen in der Optik
verzichtet werden. Auch Elektronikkarten, Kabel usw. legt man nach Moglichkeit
auflerhalb des gespiilten Bereichs. Auf Schmiermittel sollte ebenfalls méglichst
verzichtet werden. Sind solche unvermeidlich, so ist auf sparsamsten Gebrauch
und Auswahl einer Sorte mit moglichst niedrigem Dampfdruck zu achten.

Bei Spektrometeroptiken mit langen Brennweiten und weitem abzudeckenden
Spektralbereich wiirde der erforderliche Spiilfluss fiir einen wirtschaftlichen
Betrieb zu grof3. In diesem Fall kann der Optikbehélter als Vakuum-Rezipient aus-
gebildet werden. Das Vakuum sollte méglichst mit einer trockenen, also 6lfreien
Pumpenkombination erzeugt und aufrechterhalten werden, z. B. durch die Kombi-
nation einer Membranpumpe mit einer Turbomolekularpumpe. Bei Drehschieber-
pumpen kann das darin verwendete Ol problematisch sein. Die harte UV-Strahlung
kann zu den bereits unter Punkt 1 erwdhnten Zersetzungsprozessen fiihren. Insbe-
sondere an der Innenseite des Fensters oder der Linse, durch die die Strahlung
in das optische System eintritt, kann es zu Beldgen kommen, die die Lichtdurch-
lassigkeit verschlechtern. Es ist vorteilhaft, durch konstruktive Mafinahmen ein
einfaches Wechseln der Eintrittsoptik-Komponente zu erméglichen.

Die dritte Moglichkeit zur Gewahrleistung der Transparenz der Lichtwege fiir
kurzwellige Strahlung besteht darin, das optische System mit einem transpa-
renten Schutzgas zu fiillen und die Fiillung standig durch eine Membranpumpe
umzuwalzen. Der Argonstrom wird dabei durch eine Reinigungspatrone geleitet,
wie sie in Kapitel 3.4.3 beschrieben wurde. Insgesamt scheint diese Losung Vor-
teile zu bringen, was die Verschmutzung der Eintrittsoptik angeht. Eigene Erfah-
rungen legen das nahe, aber auch ein Experiment aus der Raumfahrt kommt zu
Ergebnissen, die diese Beobachtung untermauern. Demets et al. [54] berichten
von Magnesiumfluorid-Fenstern, die im Weltraum VUV-Strahlung ausgesetzt
wurden. Befand sich im Raum hinter den Fenstern eine Argon-Atmosphére, so
blieben sie sauber. War er jedoch evakuiert, dann bildete sich ein typischer,
braunlicher Belag. Die Losung mit Umwalz-Spiilung hat allerdings den Nach-
teil, dass Undichtigkeiten nicht sofort erkannt werden. In diesem Fall ist ein
schnelles Erschopfen der Patronen-Reinigungskapazitdt zu befiirchten.
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Tab. 3.6: Bindungsenergien einiger Radikale, ausgedriickt in Wellenlangen

Bindung Wellenldnge eines Lichtquants, dessen Bindungsenergie
der Bindungsenergie des Radikals entspricht [nm]

C-H 288
c-C 342
C=C 193
-0 337
=0 167
0-H 257

3.5.6 Die Bedeutungen absoluter Intensitdts-Niveaus

Bis in die 1930er Jahre hinein galt der Einsatz von Bogen- und Funkenspektrometern
zur quantitativen Bestimmung von Elementen als aussichtslos. Grund dafiir war,
dass es sehr schwer war und ist, absolute Intensitdtsniveaus zu reproduzieren und
das System in einem solchen Zustand zu halten. Wie schon mehrfach bemerkt, war
es das Verdienst von Gerlach und Schweitzer [14] die Funkenspektrometrie von den
Fesseln der Absolutmessung zu befreien und die Auswertung auf den Vergleich von
Linienintensitdten aufzubauen.

Ein Beispiel soll erlautern, warum es schwer ist, ein konstantes Strahlungsniveau zu

bewahren. Die Strahlung soll von einer perfekten Quelle erzeugt werden und dann

folgenden Weg nehmen:

— Sie fallt zunachst durch das Fenster, das die Funkenstands-Atmosphédre von der
Optikatmosphare trennt.

— Dann wird sie durch eine Linse zur Parallelisierung geleitet.

— Als néchstes passiert sie den Eintrittsspalt.

— Danach einen Eintrittsspalt-Refraktor, der zur globalen Profilierung gebraucht
wird.

— Nun wird das Gitter erreicht, dort wird die Strahlung gebeugt.

— Sie fallt danach durch einen Austrittsspalt-Refraktor, der die Funktion hat, die
Spektrallinie so zu lenken, dass sie genau durch den Austrittsspalt fallt.

— Hinter dem Austrittsspalt befindet sich meist noch ein Umlenkspiegel, da aus
Platzgriinden der Photomultiplier selten direkt hinter dem Spalt stehen kann.

—  Schlief3lich trifft die Strahlung auf den Glaskolben des Photomultipliers.

In diesem Beispiel trifft die Strahlung zwischen Funkenstandsfenster und PMT-
Kolben auf 13 optische Flachen. In der Optik befindet sich harte UV-Strahlung, die
zu strahlungsabsorbierenden Beldgen fiihren kann. Dieser Sachverhalt wurde in
Kapitel 3.5.5.4 erlautert. Nimmt man nun einmal an, im Laufe der Zeit gehe an jedem
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Spalt, jeder Fenster-, Linsen- oder Spiegelflache auch nur 4 % Strahlung verloren, so
geht die Strahlung, die den Photomultiplier erreicht, auf 0,96" also auf 51 % zuriick.
Das Signal halbiert sich also. 4 % Reduktion sind nicht viel: Im Zusammenhang mit
den Spalten wurde gezeigt (Gl. 3.23), dass eine Spaltverengung um 2 % ausreicht, die
durchtretenden Intensitdten um 4 % zu reduzieren.

Gewisse Riickgdnge der absoluten Intensitdaten sind deshalb zu tolerieren, vor
allem auch deshalb, weil sich Komponenten wie z. B. das Gitter nicht reinigen lassen.

Wichtiger als die absolute Hohe der Signale ist die Forderung, dass die Standard-
abweichung des spektralen Untergrunds iiber die des Ausleserauschens dominieren
muss. Der spektrale Untergrund muss fiir jede Basis separat bestimmt werden, z. B.
durch Wiederholungsmessungen auf einer Reinprobe der betreffenden Basis. So kann
z.B. in der Kupferbasis eine Elektrolytkupfer-Probe fiir eine solche Messung verwen-
det werden.

Das Ausleserauschen wird bestimmt, indem der Lichtweg komplett abgeschottet
wird und dann ebenfalls Wiederholungsmessungen durchgefiihrt werden. Ist die
Standardabweichung des Untergrunds wesentlich (z. B. um einen Faktor 5) gréfier als
die der Blindmessung, so ist auch bei einem reduzierten Intensitdtsniveau prinzipiell
eine Messung ohne nennenswerte Einbuflen der analytischen Leistungsfdahigkeit
moglich. Die Spektrometer-Software sorgt durch die Verhiltnisbildung und durch
die Algorithmen der Rekalibration (s. Kapitel 3.9.4 und 3.9.6) dafiir, dass die Gehalts-
bestimmung trotzdem erfolgen kann. In der Regel warnt die Software, wenn ein
Fehlerzustand vorliegt. Das entbindet den Anwender aber nicht von der Notwendig-
keit, durch Messen von Kontrollproben die Analysenfahigkeit seines Systems nach
einem Intensitdtsabfall zu kontrollieren.

3.6 Optoelektronische Detektoren fiir Atom-Emissions-
Spektrometer

Im vorigen Abschnitt wurden verschiedene Optik-Konzepte vorgestellt. Dort wurde
beschrieben, dass eine Méglichkeit zur Strahlungsdetektion entweder die Kombi-
nation aus Austrittsspalt und Photomultiplier ist oder alternativ mit Mehrkanal-
Halbleitersensoren ganze Spektrenabschnitte erfasst werden kdnnen. Beide Detektor-
Technologien werden im Kapitel 3.6 erklart.

3.6.1 Photomultiplier-Réhren
Die Funktion von Photomultipliern beruht auf dem dufleren photoelektrischen

Effekt, bei dem Strahlung Elektronen aus einer Metalloberflache 16st. Der Elektronen-
austritt in die umgebende Atmosphire wurde erstmalig im Jahre 1886 von Heinrich

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

132 — 3 Hardware von Funken- und Bogenspektrometern

Hertz beobachtet. Sein Assistent Hallwachs konstruierte mit dem so genannten
Goldblatt-Elektroskop das erste Messgerat, das sich den auf3eren photoelektrischen
Effekt zu Nutze macht. Dabei 14dt sich eine Metallelektrode unter dem Einfluss von
Strahlung auf. Ein Goldblattchen, das an der Elektrode anliegt und einseitig fixiert
ist, spreizt sich am nicht fixierten Ende wegen der Abstofiung von Ladungen gleicher
Polaritét von der Elektrode ab.

Julius Elster und Hans Geitel, beide ehemalige Studenten von Kirchhoff und
Bunsen, erfanden schon um 1890 die Vakuum-Photozelle [58] und ver6ffentlichten
zwischen 1890 und 1894 die Ergebnisse ihrer Arbeiten in den Annalen der Physik
und Chemie [59-62]. Der Physiker Philipp Lenard untersuchte um 1900 den Photo-
effekt im Vakuum erstmalig systematisch. Er erkannte, dass die Wellenldnge der auf
die Kathode einfallenden Strahlung entscheidend dafiir ist, ob der Effekt auftritt,
die Strahlungsintensitét bei ausreichend energiereicher Strahlung dagegen nur die
Anzahl herausgel6ster Elektronen bestimmt. Die Arbeiten von Albert Einstein lieferten
1905 das theoretische Geriist zur vollstandigen Erklarung des Effekts. Er erhielt dafiir
1921 den Physik-Nobelpreis. 1929 entwickelten L. Koller und N. R. Campbell eine bis
heute als S - 1 bezeichnetes Kathodenmaterial, das aus Silber, Sauerstoff und Casium
besteht [63]. Optoelektronisch wirksam ist dabei eine diinne Lage von Cdsium unmit-
telbar auf der Oberflache. Diese Art von Photokathode hatte eine um zwei dezimale
Grofienordnungen héhere Empfindlichkeit als die bis dahin bekannten Kathodenober-
flichen. In der Folgezeit wurden verschiedene Kathodenmaterialien entwickelt, die
meist aus Alkalielementen und solchen der Bor- und der Stickstoffgruppe bestehen,
zum Beispiel in der Kombination Gallium und Arsen oder In, Ga und As. Die Empfind-
lichkeit der so hergestellten Photozellen war aber noch immer nicht zu der damals
praktizierten photographischen Registrierung konkurrenzfiahig, obwohl es schon Ver-
suche in dieser Richtung gegeben hat. Erst durch die Kopplung der Photozellen mit
einer Sekundarelektronen-Vervielfachung konnte die Sensorempfindlichkeit so weit
gesteigert werden, dass sie mit der der photographischen Registrierung konkurrieren
konnte.

Diese Kombination aus Photozelle und Elektronenvervielfacher wird als Photo-
multiplier (PMT) bezeichnet. Abbildung 3.58 zeigt das Prinzip. Die Strahlung gelangt
durch ein transparentes Fenster in das Innere des Photomultipliers und trifft dort auf
die Photokathode K. Die Strahlung l6st durch den dufieren photoelektrischen Effekt
Elektronen aus der Kathode. Zwischen Kathode und der ersten Dynode, einer flachi-
gen Elektrode mit Magnesiumoxid oder Berylliumoxid-Beschichtung, besteht eine
Potenzialdifferenz der Grof3enordnung 100 Volt. Die aus der Kathode ausgetretenen
Elektronen werden in Richtung der Dynode beschleunigt und schlagen dort ein.
Durch ihre kinetische Energie befreit jedes einschlagende Elektron mehrere weitere
Elektronen aus dem Dynodenblech. Diese Elektronen werden in Richtung der zweiten
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Dynode beschleunigt, die zur ersten Dynode ebenfalls eine Potentialdifferenz der Gr6-
enordnung 100 V hat. Hinter der zweiten Dynode folgen weitere. In modernen Photo-
multipliern sind typisch zehn Dynoden zu finden. Die Anzahl der Elektronen, und
damit der Strom, vervielfacht sich von Dynode zu Dynode. Die Dynoden sind zugleich
Anoden und Kathoden, weil sie zugleich Ziel und Quelle von Elektronen sind. Die
Elektronen erreichen die letzte Elektrode A, die als reine Anode geschaltet ist. Dort
kann der Ausgangsstrom I, gegen Masse gemessen werden. Er ist anndahernd propor-
tional zu der Strahlung, die urspriinglich auf die Kathode gelangte. Die Widerstdnde
R1 bis Rn bilden einen Spannungsteiler. Sie haben meist alle den gleichen Wert, so
dass zwischen zwei benachbarten Dynoden die Spannung U,,,, anliegt. Der Strom
zwischen der Anode und der letzten Dynode sowie zwischen den letzten Dynoden-
Paaren kann so grof} sein, dass die Spannung zwischen den zugeordneten Wider-
standen geringfiigig abfillt, da die Strecken zwischen den Dynoden wie hochohmige
Widerstande wirken. Das ist besonders bei Strahlungsquellen, die kurzzeitig starke
Signale liefern, problematisch.

Ausgang
= ~a
) 1
1 13 I
: 1% H
1 Q 1
R :
__T__»' <<>Q/ I
Photon | | -
1} 1
‘e y;
o—9
Betriebs-
spannung
+ . .
Q 1 1 1
i Spannungsteiler- L . I
{  Widerstinde - T T
] | 1 1
1 C2 C3
Stiitzkondensatoren

Abb. 3.58: Prinzipieller Aufbau eines Photomultipliers
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Abb. 3.59: Verzerrung der Dynoden-Spannungsabfélle durch Querstrome

Abbildung 3.59 zeigt, wie die normalerweise von Dynode zu Dynode linear anstei-
gende Spannung (angedeutet durch eine durchgezogene Linie) verzerrt wird (gestri-
chelte Linie). Um diesen Effekt zu vermeiden, werden die in Abb. 3.58 gestrichelt
gezeichneten Kondensatoren C1 bis C3 hinzugefiigt. Thre Ladung stiitzt die Spannung,
die an den letzten Dynoden und an der Anode anliegt und verhindert eine Verzerrung
der in Abb. 3.59 skizzierten Art.

- Glaskolben

S

D D: Dynode
"-_‘K: Kathode

Abb. 3.60: Aufbau eines side on Photomul-
tipliers

Die ersten PMTs wurden laut Ohls [1] erstmalig im Jahre 1935 von Iams und Salzberg
eingesetzt. Der Aufbau der Photomultiplier ist bei modernen Typen mit frontalem
(engl. head on) Lichteinfall prinzipiell noch immer so, wie ihn die Abb. 3.58 zeigt.
Bei PMTs mit seitlichem (engl. side on) Lichteinfall sind die Dynoden etwas anders
angeordnet. Abbildung 3.60 zeigt den Aufbau. Hier ist die Kathode kein Drahtgitter,
sondern ein durchgehendes Blech. Diese Bauform wird auch Reflexionsmodus-
Kathode bezeichnet, weil die Photonen in einem Einfallwinkel auf die Kathode treffen
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und die Elektronen die Kathode unter einem Ausfallwinkel verlassen. Dieser Vorgang

dhnelt der Reflexion von Strahlung an einem Spiegel.
Photomultiplier stehen in verschiedensten Ausfiihrungen zur Verfiigung.

Die wichtigsten Unterscheidungs-Kriterien sind:

—  Baugréfie und Lage des Fensters
Die Firma Hamamatsu, ein renommierter japanischer Hersteller qualitativ hoch-
wertiger Photomultiplier, empfiehlt fiir die optische Emissions-Spektrometrie in
seiner Produktlinien-Ubersicht [64] Multiplier mit seitlichem Lichteinfall und
Durchmessern von 13 mm (1/2”) bzw. 28 mm (1 1/8”). Die kleineren Durchmesser
werden in der Optik-Konstruktion oft bevorzugt, weil sie erlauben eine grofiere
von PMTs hinter den Austrittsspalten der Fokalkurve unterzubringen.

— Aufbau der Kathode
Die Kathode kann semitransparent, also wie in Abb. 3.58, aufgebaut sein. Alter-
nativ wird der kompakte Kathodenaufbau (s. Abb. 3.60) verwendet. Bei PMTs fiir
die Bogen-/Funken-OES werden meist kompakte, im Reflexionsmodus betrie-
bene Kathoden verwendet.

- Kathodenmaterial
Das Kathodenmaterial entscheidet dariiber, fiir welche Strahlung der Photomul-
tiplier empfindlich ist. Das Datenbuch von Hamamatsu [65] nennt unter anderem
die folgenden Kathodenmaterialien:
Sb-Cs — Kathoden sind fiir den Wellenldngenbereich zwischen 185nm und
650 nm brauchbar und werden hauptsachlich fiir kompakte Kathoden verwen-
det. Es sind hohere Kathodenstrome mdglich als bei den unten diskutierten
Bialkali-Kathoden.
Cs-Te — Kathoden sind nur fiir Strahlung zwischen 160 und 320 nm empfind-
lich. Da bei sichtbarer Strahlung kein Signal generiert wird, werden mit solchen
Kathoden ausgeriistete PMTs als solar blind bezeichnet. Diese Eigenschaft ist
beim Optik-Design sehr praktisch: Wie in Kapitel 3.5 erkldrt wurde, erscheint bei
Rowlandkreis-Optiken an einem Punkt der Fokalkurve die Strahlung mehrerer
Beugungsordnungen. Durch einen Spalt, durch den z. B. aus der ersten Beugungs-
ordnung stammende Strahlung der Wellenldnge 400 nm fallt, kann gleichzeitig
Strahlung der Wellenldnge 200 nm fallen. Fiihrt man nun die Messung mit einem
PMT mit Cs-Te — Kathode durch, wird nur die kurzwellige Strahlung gemessen, da
er fiir die langwellige Strahlung nicht empfindlich ist.
Cs-I — Kathoden sind ebenfalls unempfindlich fiir Sonnenlicht. Thre spektrale
Empfindlichkeit liegt zwischen 115nm und 195 nm. Sie eignet sich also dafiir,
Erstordnungs-Strahlung iiber 200 nm zu unterdriicken.
Sb-Na-K-Cs ,Multialkali“ — Kathoden sind in einem weiten Bereich zwischen
185 nm bis 850 nm empfindlich.
Shb-Rb-Cs, Sb-K-Cs ,Bialkali“ — Kathoden sind zwischen 185nm und ca. 700 nm
brauchbar.

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

136 —— 3 Hardware von Funken- und Bogenspektrometern

Sh-Na-K ,Low Noise Bialkali“~mit dhnlichem Wellenldngenbereich sind auf
Rauscharmut ausgelegt.
Auflerdem ist das Material der Kathode fiir die erzielbare Quanteneffizienz verant-
wortlich. Diese wird iiblicherweise in Prozent angegeben und gibt dariiber Aus-
kunft, wie viele Elektronen pro Lichtquant aus der Kathode freigesetzt werden.
Diagramme, in denen fiir die verschiedenen Kathodentypen die Quanteneffizien-
zen gegen die Wellenldngen aufgetragen sind, finden sich im Produktkatalog von
Hamamatsu [64].

—  Fenstermaterial
Borsilikatglas lasst nur Strahlung der Wellenldngen 300 nm und langer durch.
PMTs mit diesem Fenstermaterial sind fiir Bogen- und Funkenspektrometer eher
ungebrauchlich. Méchte man gezielt kiirzere Wellenldngen unterhalb von 300 nm
blockieren, arbeitet man meist mit Filtern, mit denen dann auch Absorptionskan-
ten bei anderen Wellenldngen realisierbar sind.
Weit verbreitete Fenstermaterialien sind dagegen UV-Glas mit einer Absorptions-
kante bei 185nm und Quarzglas, das iiber einen weiten Bereich zwischen UV-
Strahlung der Wellenldngen ab ca. 160 nm transparent ist.
Sollen kiirzere Wellenldngen gemessen werden, so werden Multiplier mit aufge-
kittetem Fenster aus Magnesium-Fluorid benutzt. Diese Fenster sind ab 115nm
transparent und bis ins Infrarot hinein durchlassig.

Photomultiplier sind zur Messung niedriger Lichtstarken ausgelegt. Strahlung hoher
Intensitat kann sie beschaddigen oder sogar zerstoren. Bevor eine mit PMTs bestiickte
Optik gedffnet wird, muss deshalb die Hochspannungsversorgung ausgeschaltet werden.

Es sollte ebenfalls vermieden werden, Photomultiplier in Helium-haltiger Atmo-
sphdre zu betreiben oder zu lagern. Die Helium-Permeation durch Glas ist bekannt
und kann das Vakuum in der Roéhre verschlechtern und Effekte wie das noch zu
besprechende ,, Afterpulsing” begiinstigen.

Selbst bei fehlender Beleuchtung flief3t ein kleiner Strom aus der PMT-Anode.
Skoog und Leary [50] nennen als Hauptursache fiir diesen sogenannten Dunkelstrom
die thermische Emission von Elektronen und berichten, dass dieser Effekt durch
Kiihlung auf -30°C vollstindig ausgeschaltet werden kann. Im Hamamatsu-PMT-
Handbuch [65] sind weitere Quellen fiir nicht durch einfallende Strahlung bewirkte
Anodenstrome genannt:

— Durch Szinillation des Glaskolbens hervorgerufene Photostrome
— Emission von Elektronen aus den Elektroden bewirkt durch starke elektrische

Felder
—  Durch Restgas-Ionisation bewirkte Stréme
—  Strome durch nicht perfekte Isolation von Sockel und Glaskolben: Da hohe Span-

nungen anliegen und sehr geringe Strome gemessen werden, kénnen selbst hoch-

ohmige Widerstande im Gigaohm-Bereich zwischen den negativen Spannungen
und der Anode zu messbaren Stromen fiihren.
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— Dem Photostrom iiberlagertes Rauschen, hervorgerufen durch kosmische Strahlung,
Gammastrahlung der Umgebung und im Glaskolben enthaltene radioaktive Isotope

Ein weiterer Effekt ist das so genannte ,Afterpulsing”. Er duflert sich wie folgt:
Bestrahlt man die Kathode mit einem kurzen Puls, erscheint zunédchst das zugeho-
rige Signal an der Anode. Mit zeitlicher Verzdgerung einiger Mikrosekunden folgt
aber ein zweiter, kleinerer Ausgangspuls. Im Kontext der zeitaufgelosten Funken-
Spektroskopie ist das ein storender Effekt, weil man hier das Nachleuchten des
Plasmas zu einem Zeitpunkt erfasst, wo der thermische Untergrund abgeklungen ist.
Die Signalintensitdaten aber sind ebenfalls deutlich geringer im Vergleich zur strom-
fiihrenden Phase des Funkens. Bei Hamamatsu [65] werden folgende Ursachen fiir
das Afterpulsing genannt:

— Elektronen, die von der ersten Dynode zuriick zur Kathode wandern

— Emission von Strahlung, die innerhalb des PMTs entsteht und deren Photonen

zuriick zur Kathode gelangen

Im Hamamatsu-Handbuch werden als Gegenmafinahmen eine kiinstliche Alterung
des PMTs empfohlen und zur Pravention des Afterpulsing empfohlen, den PMT
keinen mechanischen oder thermischen Belastungen auszusetzen. Das Hamamatsu-
Handbuch [65] ist eine ausgezeichnete Quelle zum Thema Photomultiplier. Bei Jenne-
wein [66] findet sich eine leicht lesbare Diskussion von Photomultipliern mit praxis-
nahen Einsatzhinweisen, die fiir einen allgemeinen Uberblick ausreicht.

Besondere Anforderungen werden an die Spannungskonstanz der PMT-
Hochspannungsversorgung gestellt. Eine bewdhrte Faustformel besagt, dass die
relative Erh6hung der Hochspannung um ein Prozent eine Photostromerh6hung von
15% zur Folge hat. Die Hochspannung muss auf3erdem frei von iiberlagerter Wech-
selspannung sein. Ist z.B. ein Brummanteil vorhanden, kann sich dieser bei der
Aufnahme von Einzelfunken-Intensitdten storend bemerkbar machen. Die Hohe
der Photostrome kann angepasst werden, indem man die Hochspannungsversorgung
der PMTs innerhalb gewisser Grenzen dndert. Die Hochspannung sollte aber nicht
hoéher als notig gewdhlt werden. Erfahrungsgemaf steigt der Dunkelstrom bei hohen
Versorgungsspannungen iiberproportional an.

3.6.2 Sensorarrays auf Halbleiterbasis

Die Beschreibung von Halbleitersensoren in diesem Kapitel ist eine aktualisierte
Version einer Darstellung, die sich an einer dlteren Verdffentlichung eines der
Verfasser [67] orientiert.

Photoempfindliche Sensoren in Form von CMOS- und CCD (charge coupled
device)-Arrays werden in grofien Stiickzahlen in Camcordern, Scannern und Photoko-
pierern verwendet. Auch in der Spektrometrie werden solche Sensorarray seit langem
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eingesetzt. Die ersten Arbeiten (z. B. von Cox [68]) stammen aus der zweiten Hilfte der
1970er Jahre. Halbleiter haben einen kristallinen Aufbau. Die Elektronen der duf3eren
Schale eines Atomkerns (Valenzelektronen) teilen sich mit denen der benachbarten
Atomkerne Elektronen, so dass die duflere Schale voll besetzt ist. Germanium hat bei-
spielsweise vier Elektronen auf der dufleren Schale und teilt sich je ein Elektron mit
vier Nachbaratomen.

Durch Energiezufuhr kann nun ein Elektron aus dieser Struktur herausgelost
werden. Dazu ist eine Mindestenergie Wg, der so genannte Bandabstand, notwendig.
Der Bandabstand hangt vom Material und der Temperatur ab. Liegt an dem Halbleiter
eine Spannung an, wird sich das Elektron in Richtung der Anode bewegen. Aber nicht
nur das Elektron, sondern auch die Liicke, die es hinterladsst, wandert. Der Grund ist,
dass eines der benachbarten in Kathodenrichtung liegenden Elektronen, angezogen
durch die Anode, die Liicke fiillt. Das Loch wandert also Richtung Kathode.

In sehr geringem Mafle werden Elektronen durch thermische Anregung in das
Leitungsband gehoben. Die daraus resultierende Leitfahigkeit wird als intrinsische
bezeichnet. Werden Fremdatome mit unterschiedlicher Valenzelektronenzahl in die
Halbleiterkristalle eingebaut (,,dotiert”), kommt es an diesen Stellen entweder zu
Elektroneniiberschuss oder zu Elektronenmangel, je nachdem, ob die Fremdatome
mehr oder weniger Valenzelektronen als der Halbleiter haben. Durch diese eingebau-
ten Storstellen wird die Leitfahigkeit erhoht. Bei Elektroneniiberschuss erhilt man
einen so genannten n-Halbleiter, bei Elektronenmangel einen p-Halbleiter. Fremd-
atome mit Elektroneniiberschuss werden als Donatoren bezeichnet, Atome mit Elekt-
ronenmangel heifien Akzeptoren.

Treffen Photonen auf halbleitendes Material, 16sen sie gebundene Elektronen aus
dem Valenzband heraus und heben sie auf das Niveau des Leitungsbandes. Das kann
aber nur dann geschehen, wenn die Photonenenergie grofier als die Energiedifferenz
zwischen Leitungsband und Valenzband ist:

Wp = hv = h;{czwg (3.25)
Dabei bedeuten:
W, Energie des Photons []]
w, Bandabstand fiir Silizium ([J], bei Raumtemperatur 1,12 eV oder 1,79 * 10"?])
v  Frequenz[s™]
h  Plancksches Wirkungsquantum (6,626 * 107 * s)
¢ Vakuum-Lichtgeschwindigkeit (3 * 10°m / s)
A Grenzwellenldnge [m]

Aus Gl. 3.25 ergibt sich, dass Wellenldngen < 1,1 pm mit Siliziumhalbleitern detektiert
werden kénnen. Zu kurzen Wellenldngen hin ist der nutzbare Bereich durch Absorp-
tionseffekte begrenzt.
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Der sogenannte Photowiderstand ist ein Halbleiter-Detektor denkbar einfacher
Struktur (s. Abb. 3.61). Er besteht aus einem undotierten Halbleiter, an den zwei Elek-
troden angebracht sind. Bei Beleuchtung werden Elektronen in das Leitungsband
gehoben und es kommt zu einem Stromfluss. Fiir Zwecke der Spektrometrie werden
Photowiderstande selten verwendet. Auch in Halbleiterkristallen hoher Reinheit sind
geringe Restgehalte an Fremdatomen enthalten, die als Donatoren und Akzeptoren
wirken. Das fiihrt dazu, dass durch den Photowiderstand bei Anlegen einer Span-
nung ein so genannter Dunkelstrom flief3t, der den durch Bestrahlung induzierten
Strom {iiberlagert. Zudem rekombiniert ein Teil der Ladungstragerpaare wieder, bevor
die Ladungen die Elektroden erreichen, da die Feldstarke im Kristall recht gering ist.
Andere Bauteile sind zum Nachweis kleiner Lichtmengen besser geeignet.

+U +U  Masse(0V)

Leitfahige Elektrode

Halbleiterkristall

Leitfahige Elektrode

Abb. 3.61: Aufbau eines Photowiderstands mit
Masse (0 V) zugehorigem Potentialverlauf

3.6.2.1 Photodioden-Arrays

+U +U Masse(0V)

Si0,| Anode Sio,

Verarmungs:| || p-Silizium_|

ey

zone
n-Silizium
Kathode
Abb. 3.62: Aufbau einer Photo-
diode mit zugehdrigem Potential-
Masse (0 V) verlauf

Abbildung 3.62 zeigt den Aufbau einer Photodiode und die in ihr herrschenden Feld-
starken. Eine Photodiode ist nichts weiter als eine in Sperrrichtung betriebene Diode,
die auf Detektion von Strahlung optimiert wurde.
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Die dotierten p- und n- Zonen sind relativ niederohmig. An der Grenze zwi-
schen diesen beiden Zonen werden die Elektronen zur Anode, die Locher zur
Kathode transportiert. Es entsteht eine schmale Zone, die frei von Ladungstragern
ist. Da diese Zone das gesamte Volumen des p-Silizium umschlief3t, ist der Strom-
kreis unterbrochen. Es kann kein Strom flieBen. Das Potential wechselt von +U auf
0, die Feldstdrke ist also in der Verarmungszone am héchsten. Lost nun dort ein
Photon ein Elektron, wird das Elektron durch die hohe Feldstarke sofort in Rich-
tung Anode weg beschleunigt. Die Rekombinations-Wahrscheinlichkeit ist klein.
Wie oben bemerkt, kann es auch durch thermische Effekte zu Elektronen-/Loch-
Paarbildung kommen. Wahrend beim Photowiderstand das gesamte Halbleitervo-
lumen zum Dunkelstrom beitrédgt, ist es bei der Photodiode nur das Volumen der
Verarmungszone.

Die Dicke N der Verarmungszone im n—dotierten Bereich errechnet man mit Hilfe
folgender Formel (nach Kriiger [69]):

N = 2xex(UxV) (3.26)
exDx*(1+ %)
Fiir die Dicke P des p—dotierten Bereichs gilt [69]:

P- /M (3.27)
exAx(1+7)
Dabei bezeichnet:

e die Elementarladung (1,602 * 107 C)
die Dielektrizitatskonstante des Halbleitermaterials [

c
& Vsm ]

V  den Betrag der Durchlassspannung der Diode (bei Si-Dioden ca. 0,7 V)
A die Konzentration der Akzeptoren [m~’]

D die Konzentration der Donatoren [m~]

U

die angelegte Sperrspannung [V]

Die Herstellung erfolgt, indem ein schwach n-dotierter Kristall auf der Oberflache
stark p-dotiert wird. A ist also viel gr6f3er als D. Daraus folgt, dass P im Vergleich zu
N klein ist.

Die Absorption nimmt exponentiell mit der Eindringtiefe in die p-Schicht zu.
Deshalb muss die p-dotierte Schicht so diinn wie méglich ausgebildet sein.

Ein Photodioden-Array ergibt sich aus der linearen Anreihung von Struktu-
ren, wie sie Abb. 3.62 zeigt. Unvermeidlich ist eine lichtunempfindliche, Liicke*
zwischen zwei Photodioden (entspricht in Abb. 3.62 den SiO,-Strukturen); sie sind
erforderlich, um die Anoden gegeneinander zu isolieren. Jede Diode ist mit einem
elektronischen Schalter verbunden, der die in der Diode gespeicherte Ladung auf
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einen integrierten Operationsverstarker gibt. Der Ausgang des Operationsverstar-
kers ist auf einen Kontakt des Sensorchips gefiihrt. Der Analogschalter hat noch
eine zweite Funktion: Er schaltet nach dem Auslesevorgang fiir das Pixel eine
Reset-Spannung durch, die die Photodiode auf einen Nullzustand zuriicksetzt.
Géangige Diodenarrays haben 128 bis 2048 Einzeldioden. Deshalb kann nicht jeder
Steueranschluss der zu den Photodioden geh6renden Analogschalter auf einen
Pin gelegt werden.

Zwei Methoden zur Ansteuerung der Analogschalter sind moglich:

- Ansteuerung iiber (digitalen) Multiplexer
Digitale Multiplexer sind logische Schaltnetze mit n Adresseingéngen 4, ...A , 2"
Ausgingen und einer ,,Enable“-Leitung (Freigabeleitung). Adressleitungen und
Enable-Leitung sind mit Gehdusekontakten verbunden, die Ausgidnge des Mul-
tiplexers fiihren zu den Steuerleitungen der Analogschalter. Die Adresse A des
anzusprechenden Analogschalters wird nun als Bindrwort kodiert auf A, ...A
gelegt. Das Aktivieren der Enable-Leitung bewirkt nun ein Offnen des Analog-
schalters. Eine Beschreibung digitaler Multiplexer findet sich bei Tietze und
Schenk [11].
Ein Array mit 2048 Photodioden braucht log, (2048) = 11 Adressleitungen. Der
Vorteil dieser Adressierungsart ist der direkte Zugriff auf jedes Pixel.

— Ansteuerung iiber ein digitales Schieberegister
Schieberegister bestehen aus einer Kette 1-Bit Speicher, so genannter Flip-
Flops. Die Flip-Flops sind so verschaltet, dass bei einem Taktimpuls das Flip-
Flop n+1 den Inhalt des n-ten Flip-Flops annimmt (zu Schieberegistern siehe
Tietze / Schenk [11] und K6stner [70] S. 359 ff). Zum Auslesen eines Pixels k wird
das erste Flipflop gesetzt. Das logische High-Signal des ersten Flipflops wird
dann durch k-1 Taktimpulse zum k-ten Pixel transportiert, wo es (zusammen mit
einem Enable-Signal) das Schlieen des k-ten Analogschalter bewirkt und so
die Photodiode des k-ten Pixels mit der Datenleitung verbindet. Mit einer Daten-
leitung, einer Taktleitung und dem Enable-Signal lassen sich beliebig viele
Photodioden ansprechen, allerdings die n-te Photodiode erst nach Ausgabe von
n-1 Taktsignalen. Diese Verzogerung kann hinderlich sein, wenn ein unmittel-
barer Zugriff auf eine Photodiode erforderlich ist, z. B. in der zeitauflésenden
Spektroskopie.

Ein Nachteil von Diodenarrays ist die Tatsache, dass sich die Ladung der Photodiode
iiber den Analogschalter in die Struktur entlddt, die die Analogschalter-Ausgange
untereinander verbindet. Leider ist es nicht méglich, diese beliebig zu verkleinern,
da alle Ausgdnge iiber die volle Arraybreite verbunden werden miissen. Deshalb hat
sie eine Kapazitit, die meist grof3er ist als die der Photodiode. Dadurch verschlechtert
sich das Signal-/Rauschverhiltnis. Das bedeutet einen Nachteil im Vergleich zu dem
im ndchsten Abschnitt beschriebenen CCDs.
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3.6.2.2 CTDs (charge transfer devices, ladungsgekoppelte Sensorarrays)
CTD ist der Oberbegriff fiir CCD (charge coupled device) und CID (charge injection
device).

Charge Coupled Devices (CCD)

Aus historischen Griinden (Patente auf CIDs, siehe Sweedler/Ratzlaff/Denton [71,
S. 50]) gibt es mehr Anbieter von CCDs als von CIDs. CCDs sind derzeit der meist ver-
breitete Typ von Sensorarrays fiir spektroskopische Zwecke. Abbildung 3.63 zeigt den
Aufbau eines CCD-Pixels.

+U

‘ _.~Gate-Elektrode
- Strahlung

p-Silizium

Masse (0 V) Abb. 3.63: Aufbau eines CCD-Pixel

Fundament fiir die funktionalen Einheiten ist das so genannte Substrat. Es besteht
aus p-dotiertem (defektleitendem) Silizium und fiihrt normalerweise Massepotential.

Darauf aufgebaut ist die leicht p-dotierte Epitaxialschicht; sie ist die photoaktive
Schicht und hat eine Stérke von einigen pm. Eine isolierende SiO,-Schicht von nur ca.
0,02 pm Dicke trennt sie von der Gate-Elektrode. Diese besteht aus hochdotiertem,
also niederohmigem Silizium.

Am Gate liegt eine positive Spannung an. Fillt nun Strahlung mit Wellenlidn-
gen unterhalb 1000 nm auf die Strukturoberflache, durchdringt sie Gate und SiO,-
Isolator und fiihrt in der Epitaxialschicht durch den inneren photoelektrischen Effekt
zur Bildung eines freien Elektrons. Der hier relevante innere photoelektrische Effekt
ist qualitativ vom Sperrschichtphotoeffekt der Diodenarrays verschieden, siehe
z.B. Perkampus [72] S. 49 und S. 447. Die freien Elektronen sammeln sich unter der
Gateelektrode, da das Gate positiv geladen ist. Sie konnen aber die nichtleitende SiO,-
Schicht nicht durchdringen.

Nach Ende der Integrationszeit ist die unter der Gateelektrode gesammelte
Ladung im Idealfall proportional zu der eingefallenen Strahlungsmenge. ,,Im Ideal-
fall“ heifit hier, es sind so wenig Elektronen produziert worden, dass die Abstofiung
hinzukommender Elektronen durch bereits gespeicherte noch keine Rolle spielt.
Spielt sie eine Rolle, kommt es zu einem als ,,Blooming* bezeichneten Effekt; er wird
unten erklart.
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Die Ladung der Pixel muss nun ausgelesen werden. Im einfachsten Fall bilden
beim CCD die Pixel ein analoges Schieberegister. Dadurch ist es méglich, an einem
Ausgang sequentiell die Ladung eines jeden Pixels herauszutakten.

Abbildung 3.64 zeigt, wie die Ladung bewegt wird. Links neben der Gate-Elek-
trode jedes Pixels befinden sich drei Hilfselektroden. Im ersten Schritt ist nur die
linke Elektrode positiv geladen. Die Elektronen sammeln sich folglich unter dieser
Elektrode. Wird auch die rechts davon liegende Elektrode positiv vorgespannt, ver-
teilen sich die Elektronen unter diesen beiden Elektroden (Schritt 2). Schaltet man
nun die Steuerspannung der ersten Elektrode ab, ist die Ladung um ein Viertel Pixel
nach rechts gewandert (Schritt 3). Denkt man sich die {ibrigen Pixel des Arrays links
und rechts angereiht und die Gate- Elektroden 1 bis 4 eines jeden Pixels miteinander
verbunden, lassen sich die Ladungen von links nach rechts iiber den Chip bewegen.
Durch iiberlappende Gate-Elektroden ldsst sich eine zweiphasige Ansteuerung reali-
sieren. Auch einphasige Ansteuerung ist durch Implantation von Ladungsbarrieren
moglich (siehe z. B. Hynecek [73]).

+ 0 0 0 + + 0 0
Il BN =B =N Il BN BN BN
Schritt 1 Schritt 2
0 + 0 0 0 + + 0
Il BN =B =N Il BN BN BN

Schritt 3 Schritt 4

mm : Gate-Elektroden

0: Elekrodenspannung 0V, +: Positive Elektrodenspannung  Abb. 3.64: Ladungstransport im CCD

Es ist ungiinstig, die Pixel selbst als analoges Schieberegister zu nutzen. Das wahrend
des Schiebevorgangs einfallende Licht produziert eine Ladung, die nicht dem rich-
tigen Pixel zugeordnet wird. Angenommen, bei einem 2000 Pixel-CCD erzeuge ein
Lichtquant ein Elektron bei Pixel 1000. Nehmen wir weiter an, das geschdahe wahrend
des Ausleseprozesses nach 500 Ladungsverschiebungen. Das Elektron wiirde dann
zu der Ladung addiert, die urspriinglich (vor Beginn des Schiebens) unter Pixel 1500
gesammelt war. Aus diesem Grund iibertrdgt man die Pixel-Ladungen zundchst in ein
separates, mit einer strahlungsundurchlassigen Schicht abgedecktes Schieberegister.
So ist es moglich, gleichzeitig zu integrieren und auszulesen.
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Pixel Schaltbare Ladungsbarrieren Ausgangsverstdrker

.................................................................

i Abb. 3.65: Aufbau
Lichtundurchlassige Abdeckung  Analoges Schieberegister eines CCD-Bausteins

Abbildung 3.65 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines CCD-Bausteins.

Die gesamte Chip-Oberflache mit Ausnahme der Pixel ist von einer lichtundurch-
lassigen Aluminiumschicht bedeckt (gestrichelt).

Nach der Integrationszeit wird die Ladung in analoge Ausleseregister iibertragen.
Das geschieht durch Deaktivierung einer Ladungsbarriere. Die Ladungsbarriere kann
man sich als Gate-Elektrode vorstellen, die wahrend der Integration auf OV liegt.
Beim Ubertragen in das Ausleseregister wird dann wie in Abb. 3.64 verfahren (das
Barriere-Gate entspricht dabei dem zweiten Gate-Anschluss).

Man beachte, dass es nicht zu dem fiir die Photodioden beschriebenen Span-
nungsabfall durch Entladung einer kleinen Kapazitit in eine grof3e kommt. Im Gegen-
teil: Die Pixelkapazitdten lassen sich grof3 gegeniiber den Transferzellenkapazitdten
wahlen, dadurch ist sogar eine Spannungsverstarkung méglich.

Die durch die Photonen erzeugte Ladung wird vollstdndig abtransportiert. Ein expli-
ziter Loschvorgang (,,Reset*) ist nicht n6tig. Dadurch ergibt sich beim CCD ein im Ver-
gleich zu Diodenarrays deutlich verminderter Signal-/ Rausch-Abstand.

Ein Nachteil handelsiiblicher CCDs ist ihr eingeschrankter Wellenldngenbe-
reich. Die Gatestrukturen bilden einen Filter, der kurze Wellenldngen absorbiert. Die
Absorptionskante liegt, abhdngig von der Konstruktion der Chips, zwischen 140 nm
und 400 nm (Sweedler, Ratzlaff und Denton [71, S.28] sprechen pauschal von einer
Absorption ab 400 nm bei frontal, also durch die Gate-Strukturen beleuchteter CCDs,
was fiir Sensoren mit Glasfenstern sicher richtig ist. Entfernt man dieses Fenster,
lassen sich CCD-Typen finden, bei denen die Absorption erst unterhalb 160 nm eine
Rolle spielt).

Wird durch Bedampfen oder Lackieren eine Fluoreszenzschicht auf die Sensor-
oberflache aufgebracht, lassen sich die Sensoren im gesamten interessierenden Spek-
tralbereich ab 115 nm nutzen. Speziell fiir die Spektrometrie entwickelte CCD werden
oft so ausgelegt, dass das Licht von der Riickseite, also durch das Substrat, eindringt.
Das Substrat muss dann besonders diinn ausgelegt sein, um Rekombination vorzu-
beugen. Diese CCDs werden auch als back thinned CCDs oder back illuminated CCDs
bezeichnet. Solche Sensoren sind ab 100 nm einsetzbar.
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(@

Abb. 3.66: Zustandekommen des
© Blooming

Ein weiteres Problem beim Einsatz von CCDs ist das bereits oben erwdhnte Bloo-
ming. Dieser Effekt kommt folgendermafien zustande:

Zundchst produzieren Lichtquanten Elektronen, die sich in der Raumladungs-
zone unterhalb der Gate-Elektrode sammeln (s. Abb. 3.66 a). Durch die Abstoung der
negativ geladenen Elektronen wird das Volumen der Raumladungszone mit steigen-
der Elektronenzahl grofler (s. Abb. 3.66 b). Werden die Elektronen so weit nach aufien
gedrangt, dass die Anziehungskrafte der benachbarten Gate-Elektroden iiberwiegen,
»Springen“ sie zu ihnen iiber (s. Abb. 3.66 c). Man beachte, dass in Abb. 3.66 zur Ver-
einfachung der Darstellung nur eine Elektrode gezeichnet wurde.

Neben CCD-Zeilen sind auch zweidimensionale CCD-Arrays erhdltlich. Diese
Arrays konnen prinzipiell ebenfalls fiir spektroskopische Zwecke, z.B. im Zusam-
menhang mit Echelle-Spektrometern, eingesetzt werden. Hier bereitet der Einsatz von
handelsiiblichen Sensoren jedoch Schwierigkeiten:

Um eine hohe Auflésung bei annehmbaren Chipabmessungen zu erreichen, sind
Pixelabstédnde (,,pitches*) von 7 um * 7 pm {iblich. Ein Teil dieser Fldche geht verloren,
da ja auch Platz fiir die Verbindungsstrukturen benétigt wird. Deshalb werden die
Pixel meist mit aufgedtzten Mikrolinsen versehen, um das ganze Licht auf die effek-
tive Pixelflache zu konzentrieren. Wie oben erldutert, ist fiir Wellenldngen unterhalb
300 nm eine fluoreszierende Beschichtung erforderlich. Diese befindet sich nun aber
direkt auf den Linsen oberfldchen, so dass die Linsen ihre Aufgabe, die Fokussierung
der Strahlung auf die optisch aktiven Zonen der Pixel, nicht mehr erfiillen kénnen.
Schlimmer noch: die Fluoreszenzschicht wirkt als diffuse Lichtquelle und bestrahlt
umgebende Pixel.
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Ein weiteres Problem ergibt sich aus der Anzahl der Pixel. Hochauflosende CCD
mit bis zu 63 Megapixeln sind schon seit einigen Jahren erhéltlich [75]. Die Ladungen
koénnen aber nicht unbegrenzt schnell verschoben werden. Bei einer Pixel-Taktrate
von 2MHz dauert ein Auslesevorgang eines so grof3en CCD fast 32 Sekunden. Ein 2000
Pixel Linearsensor kann bei gleicher Pixel-Taktrate tausendmal pro Sekunde ausge-
lesen werden. Das hat fiir Megapixel-CCDs zwei Konsequenzen:

— Blooming lasst sich kaum vermeiden.
— Da die Messzeiten applikationsbedingt limitiert sind, ist der Dynamikbereich
stark eingeschrankt.

Moderne CCDs haben oft Strukturen, die von den oben beschriebenen abweichen.
Sehr verbreitet sind die so genannten Photodioden-CCDs, die zur Photonendetektion
Dioden benutzen. Der Abtransport der Ladungen ist hier iiber CCD-Strukturen reali-
siert. Meist spricht man auch bei Photodioden-CCDs kurz von CCDs, da der Ladungs-
transport die Eigenschaften des Sensors nachhaltiger beeinflusst als die Methode der
Ladungserzeugung. Ein Beispiel fiir solche Photodioden-CCDs sind die in HAD (hole
accumulation diode) Technologie gefertigten Flachensensoren von Sony. Details
dazu finden sich bei Sony [76].

Charge Injection Devices (CID)
CIDs basieren auf MOS-Strukturen wie CCDs. Abbildung 3.67 zeigt den Aufbau eines
Pixels.

Sammel- Lese-
Gateelektrode Gateelektrode
GS GL,
(GS) (GL) sio,
OOHOOO®
ODOHOO®O®
n-Silizium
p-Silizium
Abb. 3.67: Aufbau eines CID-Pixel

Aus historischen Griinden benutzt man bei CIDs verglichen mit CCDs umgekehrte Polari-
taten: die Epitaxialschicht ist n-dotiert und das Gate ist negativ geladen. Es werden
also Locher statt Elektronen unter der SiO,-Schicht gesammelt. Jedes Pixel hat eine
eigene Sammelelektrode, die Leseelektroden aller Pixel sind miteinander verbunden.
Wahrend der Integrationsphase sind sowohl Sammelelektrode GS als auch Leseelekt-
rode GL negativ geladen (Abb. 3.68 a). Da jedoch -U, =2*-U, ist, sammeln sich die
Ladungstrager nur unter GS. Der Auslesevorgang geht nun folgendermafien vor sich:
Zunichst wird die Leseelektrode durch Offnen eines elektronischen Schalters von
der negativen Spannungsquelle getrennt (Abb. 3.68 b). Die Leseelektrode bildet jetzt
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eine Platte eines Kondensators, der mit einer Spannung -U geladen ist. Das n-Silizium
bildet die gegeniiberliegende Kondensatorplatte, die SiO,-Schicht das Dielektrikum
des Kondensators.

Senkt man nun U, auf 0V ab, fliefen die Ladungstriger unter die Leseelektrode,
die immer noch negativ geladen ist (Abb. 3.68 c). Durch die zuflieRende Ladung QSignal
andert sich die Spannung an dem durch die Leseelektrode GL und dem n-Silizium gebil-
deten Kondensator C,, um eine Spannung U, U, berechnet sich nach der Formel:

Signal® ™ Signal

QSignal

Usignal = CoL (3.28)

Die Spannung an der Leseelektrode GL betrdagt nun Ugigna — U-Man erhalt Usignar indem
man die Spannung an GL misst und U addiert.

GS: 2*-U | GL: -U |

GOOOOO

OO
@ GL: getrennt
(geladen auf -U)
GS: 2*-U |
QOOOOO
DOOOLG

(b) GL:-U+ USignal

GS: 0V | |

QOOOOO®
OO
(©
GS: +U | GL: +U |
COOOOO
AOONOONGIAS

(d) Abb. 3.68: Auslesen eines CID-Pixel

Durch Wiederanheben des Sammelelektroden-Potentials auf —-2U (Riickkehr iiber
Abb. 3.68 b zu Abb. 3.68 c) kann die Ladung wieder zur Sammelelektrode riickge-
fiihrt und der Integrationsvorgang fortgesetzt werden. Es ist also ein zerstorungsfreies
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Auslesen moglich. Diesem Vorteil steht als Nachteil die grofie Kapazitdat der Lese-
elektrodenstruktur gegeniiber, die zu einem Spannungsabfall um etwa zwei Grof3en-
ordnungen fiihrt (siehe Sweedler/Ratzlaff/Denton [71, S. 53]). Dieser Effekt ist schon
aus der Diskussion von Diodenarrays bekannt. Wird eine positive Spannung an GL
angelegt, werden die Locher in Richtung pn-Ubergang abgestofien und rekombinie-
ren dort (Abb. 3.68 d). Eine ausfiihrliche Beschreibung von CID Konstruktionsdetails,
auch fiir den zweidimensionalen Fall, findet sich bei Ninkov [74, 75].

CMOS-Sensoren

Der CMOS-Prozess ist das derzeit gangigste Standardverfahren zur Produktion integ-
rierter Schaltungen. CMOS steht dabei fiir complementary metal oxide semiconductor:
Auf der Oberflache von Silizium-Substraten werden n oder p dotierte Strukturen aufge-
bracht. Die Oberfldche kann teilweise frei liegen oder mit einer SiO,-Schicht abgedeckt
werden. Dariiber konnen wiederum Aluminiumschichten als Elektroden aufgedampft
werden. Das C in CMOS steht fiir complementary, was sich auf die grundlegende Logik-
struktur der in dieser Technik hergestellten Schaltkreise bezieht, ndmlich einem Paar
komplementarer Feldeffekttransistoren, die in Reihe geschaltet sind.

o 4
PMOS-Transistor ):
Eingang Ausgang Ausgang
o—0 @—oO

1
4| ’: Eingang

NMOS-Transistor

Abb. 3.69: CMOS-Inverter
(@ (b) mit Ersatzschaltbild

Komplementdr bedeutet in diesem Zusammenhang, dass einer der Transistoren
ein n-Kanal-Typ, der andere ein p-Kanal-Mosfet ist. Abbildung 3.69, links zeigt die
Schaltung. Die Gates-Elektroden der beiden Transistoren sind verbunden, so leitet
entweder der p-Kanal Transistor und der mit n-Kanal-Mosfet sperrt oder umgekehrt,
je nach Polaritdt an den Gate-Elektroden. Dabei flief3t nach dem Umschalten kein
Strom, weil stets einer der Transistoren sperrt. Nur im Umschaltmoment werden die
parasitaren Kapazitaten der Transistoren umgeladen. Abbildung 3.69 rechts zeigt ein
Ersatzschaltbild. Mikroprozessoren und Speicherbausteine, aber auch Analogschalt-
kreise wie Operationsverstarker und Analogschalter lassen sich mit diesem Prozess
in hoher Integrationsdichte herstellen. Auch Photodioden sind implementierbar.
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Dagegen lassen sich analoge Schieberegister nicht ohne weiteres realisieren. Die
Ladung der Photodiode 14sst sich deshalb nicht so einfach und verlustfrei zum Aus-
gangsverstdrker transportieren, wie das mit Hilfe der analogen Schieberegister des
CCDs moglich ist. Es bleibt die Moglichkeit, eine Sammelleitung zu implementieren,
auf die die Pixelsignale nacheinander aufgeschaltet werden. Diese Losung und ihre
Nachteile hatten wir bereits im Zusammenhang mit den Diodenarrays kennengelernt:
Die Sammelleitung muss iiber die volle Lange des Chips gehen und hat deshalb eine
recht hohe Kapazitat. Verbindet man die einzelnen Pixel einfach per Analogschalter
mit dieser Struktur, so kombiniert man eine geladene kleine Kapazitit (die der Photo-
diode) mit einem nicht geladenen, gréf3eren Kondensator (die Kapazitdt der Sammel-
leitung). Die Ladung gleicht sich aus und die Spannung auf der Sammelleitung ist
gering verglichen zur urspriinglichen Pixel-Spannung. Deshalb muss im Ausgang
jedes Pixels ein Pufferverstdrker vorgesehen werden, der die Spannung auf der Sam-
melleitung auf das Niveau der Pixel-Photodiode hebt.

+U

f
-

i

Pixelauswahl

Reset | |

Photodiode

Sammelleitung zum
(@ Ausgangsverstarker

T Impedanzwandler
(Pufferverstarker)

Reset

—Q
Pixelauswahl
Photodiode

Sammelleitung zum

(b) Ausgangsverstirker Abb.3.70: CMOS-Pixel mit Ersatzschaltbild
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Abbildung 3.70 a zeigt ein in CMOS-Technik realisiertes Pixel, Abb. 3.70 b das zuge-
horige Ersatzschaltbild. Da jedes Pixel iiber einen eigenen Verstdrker verfiigt,
bezeichnet man den beschriebenen Sensortyp auch als active pixel sensors (APS).

Bei CCDs wurde die Ladung praktisch verlustfrei iiber analoge Schieberegis-
ter einem einzigen Verstadrker zugefiihrt. CMOS-Bausteine haben dagegen einen
Verstadrker pro Pixel. Das birgt die Gefahr, dass es bei CMOS-Sensoren zu gréf3eren
Abweichungen beziiglich Dunkelstrom und Ubertragungsfunktion kommt. Unter
Ubertragungsfunktion ist dabei die Funktion gemeint, die man erhilt, wenn man
Bestrahlungsintensitdt und den daraus resultierenden Messwert gegeneinan-
der auftragt. Als weiterer Nachteil der CMOS-Technik wird oft genannt, dass die
aktive Sensortechnik Platz auf der Sensoroberflache einnimmt, der dann nicht
mehr fiir die Strahlungsdetektion zur Verfiigung steht. Bei zweidimensionalen
Sensoren ist das ein ernst zu nehmender Einwand. Im Zusammenhang mit Zei-
lensensoren ist diese Tatsache aber irrelevant: Die zusdtzlichen Schaltkreise
koénnen oberhalb oder unterhalb der Pixel angebracht werden. Die Pixel haben
hier typische Lidngen von 200 pm bei 7 um oder 14 pm Breite. Daraus ergeben sich
Pixelflachen, die grof8 sind im Vergleich zu dem Platz, den die Hilfselektronik
einnimmt.

Vergleich zwischen CCD, CID und CMOS-Arrays

CMOS-Sensoren

Vorteile:

— CMOS-Sensoren lassen sich mit dem am weitesten entwickelten und kostengiins-
tigsten IC-Standardprozess herstellen. Damit kdnnen sie billiger als CTDs sein.
Das gilt besonders fiir CIDs, die im Gegensatz zu CCDs nur in kleinen Stiickzahlen
gefertigt werden. Hier gibt es zudem die gr6f3ten Entwicklungs-Fortschritte, da der
CMOS-Prozess die verbreitetste Halbleitertechnologie ist.

— Elektronik zur Ansteuerung und Signalweiterverarbeitung sind auf dem Sensor-
chip integrierbar.

— Blooming-Effekte treten nicht auf.

—  Durch Verwendung des hoch integrierten Standardprozesses kdnnen prinzipiell
Chips gebaut werden die es erlauben, einzelne Pixel auszulesen. Dadurch lief3en
sich Dynamikprobleme 16sen.

— Bei der Empfindlichkeit haben die CMOS-Chips deutlich aufgeholt und sind fast
vergleichbar mit CCD-Bauteilen.

— Die Auslesegeschwindigkeit ist hoch.

Nachteile:

— Hoheres fixed pattern — Rauschen

— CMOS-Chips nutzen aktive Pixel, was dazu fiihren kann, dass es von Pixel zu
Pixel zu unterschiedlichen Kennlinien zwischen Bestrahlung und Messwerten
kommen kann.
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CCDs

Vorteile:

- Niedriges Rauschen

- Sehr hohe Empfindlichkeit

Nachteile:

— Es kann zu Blooming-Effekten kommen.

— Auslesen einzelner Pixel ist nicht méglich.
— Eingeschrankter Dynamikbereich

CIDs

Vorteile:

- Zerstorungsfreies Auslesen einzelner Pixel ist moglich.

— Die Empfindlichkeit ist hoch.

— Der Rauschpegel ist niedrig.

— Kein Blooming

Nachteile:

- Hoher Preis

- Geringere Moglichkeiten zur Implementierung von Spezialfunktionen verglichen
mit CMOS-Chips

Bei Gohring [77] werden CCD- und CMOS-Sensoren miteinander verglichen. Die dort
getroffenen Kernaussagen sind auch heute noch giiltig. Es scheint so zu sein, dass dem
CMOS-Sensor die Zukunft gehort. Der Empfindlichkeits-Vorsprung, der die CTDs {iber
Jahre auszeichnete ist zusammengeschrumpft. Die vielfdltigen Moglichkeiten fiir inno-
vative Chipdetails, die Sicherheit vor Blooming, die Méglichkeit einer héheren Auslese-
geschwindigkeit und auch der etwas niedrigere Preis sind Faktoren, die alle fiir den
CMOS-Sensor sprechen. Auch die Nachteile, das héhere fixed pattern — Rauschen und
die geringere Uniformitét der Pixelempfindlichkeiten, sind heute (2017) nicht mehr so
gravierend wie vor fiinfzehn Jahren. Auflerdem stehen Mikroprozessoren mit standig
steigender Rechenleistung zur Verfiigung, die es erlauben, diese Effekte durch Anwen-
dung geeigneter Algorithmen zu kompensieren. McCormick [78] vergleicht haufig fiir
spektroskopische Zwecke verwendete CCD-Zeilensensoren mit einem modernen CMOS-
Sensor der Firma Hamamatsu [79] und kommt zu dem Schluss, dass applikationsab-
hingig entschieden werden sollte, ob CMOS- oder CCD-Sensoren verwendet werden.
Der CMOS-Sensor ist in einigen wichtigen Belangen den CCD-Sensoren iiberlegen oder
ebenbiirtig. Einen kleinen Nachteil, hat der CMOS-Sensor 1t. [78] beim Dunkelstrom.
Diese Eigenschaft diirfte fiir viele Anwendungen unbedeutend sein.

3.7 Messelektronik

Die Messelektronik, oft auch als Auslese-Elektronik bezeichnet, stellt das Binde-
glied zwischen den optoelektronischen Sensoren und den iibergeordneten Rechnern
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dar. Dabei unterscheiden sich die Anforderungen an die Elektronik zum Auslesen
der Photomultiplier von den Schaltungen, die zum Ansteuern von Multikanal-
Halbleitersensoren bestimmt sind.

3.7.1 Messelektronik fiir Photomultiplier-R6hren
In friihen direkt auslesenden Spektrometer-Systemen wurde die Ladung, die aus den

Anoden der Photomultiplier-R6hren strémt, in Kondensatoren gesammelt. Die zuge-
horige Schaltung ist in Abb. 3.71 wiedergegeben.

PMT1 C1 S1

@

R6hrenvoltmeter

!

ATn Cn Sn
I Abb. 3.71: Ladungsintegration iiber
Einzelkondensatoren

Vor Beginn der Messung wurden kurzzeitig die Schalter S1 bis Sn geschlossen und
das Rohrenvoltmeter iiberbriickt, um die Kondensatoren C1 bis Cn zu entladen. Nach
Ende der Messung wurden die Kondensatoren nacheinander mit dem Réhrenvolt-
meter verbunden, wo die Rohintensitdten abgelesen werden konnten. In Veroffent-
lichungen der 1950er Jahre findet man hdufig solche Auslese-Elektroniken, z. B. bei
Pfundt [80].

Die beschriebene Art der Integration hatte aber einen wichtigen Nachteil: Die
Vorspannung der Dynoden wird {iber Spannungsteiler realisiert. Mit zunehmender
Ladung der Kondensatoren C1 bis Cn nimmt die Spannungsdifferenz zwischen letzter
Dynode und PMT-Anode stdndig ab. Ist U ., die Spannung, die bei Messende {iber
dem Kondensator C abfillt (C steht dabei fiir einen beliebigen der Kondensatoren C1
bis Cn), und U, die Spannungsdifferenz letzter Dynode und Masse, so ergibt sich zu
Beginn der Messung eine Spannungsdifferenz U, zwischen letzter Dynode und Anode.
Am Ende der Messung betrégt diese Messung aber nur noch U;, - U, ;... Photomul-
tiplier reagieren empfindlich auf Anderungen der Beschleunigungsspannungen, wie
bereits im Kapitel 3.6.1 erlautert wurde. Als Faustregel fiir gangige Multiplier, die mit
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Spannungen um -800V betrieben werden, gilt, dass eine Senkung der Spannung auf
-850V zu einer Verdopplung, eine Erh6hung auf —750V aber zu einer Halbierung des
Ausgangsstroms fiihrt. Ist der Ausgangsstrom vom Ladezustand des Kondensators
abhingig, so wichst die Ladung im Kondensator nicht mehr proportional mit der
Stérke der Bestrahlung.

S1
MX
1
PMT1
| “ora
AD
Multiplexer-
Ausgang A
N
e o o o
D
Sn
Cn
PMTn zum Mikro-
Controller
OPn
Abb. 3.72: Auslesesys-
tem mit Umkehr-
AO... Am

Integratoren

Die Schaltung nach Abb. 3.72 hat diesen Nachteil nicht. Die Anode des Photomulti-
pliers PMT ist mit dem invertierenden Eingang des Operationsverstarkers OP verbun-
den. Dadurch wird er geringfiigig negativer als der nicht-invertierende Eingang und
die Spannung am Ausgang steigt leicht an, was zu einem positiven Strom durch den
Kondensator C fiihrt, der den Strom aus dem Photomultiplier genau ausgleicht und
damit die Spannung am invertierenden Operationsverstiarker-Eingang auf null halt.
Der Minus-Eingang des OP liegt also stindig auf Masse-Potential. Durch C flief3t ein
gleich grofier Strom, wie er aus dem PMT herausflief3t, allerdings mit umgekehrten
Vorzeichen. Dabei ladt sich der Kondensator C auf. PMT, C und OP stehen hier wieder
fiir beliebige, zusammengehorige Photomultiplier, Kondensatoren und Operations-
verstarker der in Abb. 3.72 gezeichneten n Integratoren. Eine detaillierte Beschreibung
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des hier vorgestellten Umkehr-Integrators, der auch als Miller-Integrator bezeichnet
wird, findet sich bei Tietze und Schenk [11, S. 756 ff]. Die Spannung U, die am Inte-
grations-Kondensator C abfallt, kann am Ausgang von OP gemessen werden, da die
andere Seite des Kondensators ja stets auf Masse-Potential liegt. Sie hat, im Gegen-
satz zur Kondensatorspannung in Abb. 3.71 ein positives Vorzeichen, was es erlaubt,
direkt hinter dem Operationsverstdrker Bauteile zu verwenden, die nur unipolare,
positive Spannungen verarbeiten kénnen. In Abb. 3.72 ist das der Analogmultiple-
xer MX, mit dem mehrere Integrator-Ausgange durch Anwahl einer digitalen Adress-
information AO bis Am auf den Analog-Digitalwandler AD durchgeschaltet werden
koénnen. Die Ansteuerung von Analogmultiplexer und Analog-Digitalwandler erfolgt
meist durch einen separaten Mikrocontroller.

Dabei wird wie folgt vorgegangen:

1. Zuerst werden die Integrations-Kondensatoren durch Schlieflen der Schalter S,
die sich zum Entladen parallel zu jedem Kondensator C befinden, kurz betatigt.
Die Kondensatoren sind nun alle entladen. Zu jedem Integrator i wird eine Spei-
cherstelle Int[i] im Mikrocontroller reserviert. Diese werden mit Null initialisiert

2. Danach wird die Messung gestartet.
Wahrend der Messung werden die Integratoren nacheinander durch Anwahl
ihrer Adresse auf den A/D-Wandler AD durchgeschaltet. Die Spannung wird
gewandelt, dabei wird eine Spannung U gemessen. Nahert sich U der maximal
moglichen Spannung, die meistens etwas unter der positiven Versorgungsspan-
nung des Operationsverstarkers liegt, so wird der dem Integrator zugeordnete
Speicher Int[i] um U erhéht und der zugehorige Kondensator durch Betdtigung
des parallel zu ihm liegenden elektronischen Schalters geldscht. Durch diese
Vorgehensweise ist es méglich, pro Messung ein Vielfaches einer Kondensator-
Ladung zu verarbeiten. Im Funkenbetrieb ist darauf zu achten, dass das Auslesen
und besonders das Loschen der Integratoren in einem Zeitraum zwischen zwei
Funken erfolgt, ndmlich dann, wenn kein Nutzsignal erzeugt wird.

4, Ist das Ende der Messzeit erreicht, wird die Messung gestoppt.

5. Die Restladungen werden genau wie unter Punkt 3 ausgelesen und die im Array
Int gespeicherten Intensitdten entsprechend erhéht.

6. Zum Abschluss werden die gemessenen, jetzt im Array Int vorliegenden Rohin-
tensitdten dem iibergeordneten Rechner iibermittelt.

In modernen Gerdten werden Photomultiplier bevorzugt dann eingesetzt, wenn eine
Messung zeitaufgelster Signale erforderlich ist.

Die Mdéglichkeit, das Signal der Photomultiplier zeitaufgel6st zu erfassen, hat ver-

schiedene Vorteile:

— In den ersten Mikrosekunden des Funkens wird kein Nutzsignal erzeugt. Durch
Ausblenden dieser Zeit kann das Linien-/ Untergrundverhaéltnis verbessert werden.

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



3.7 Messelektronik =——— 155

— Blendet man eine noch langere Zeit, gerechnet ab Ziindzeitpunkt, aus, verschwinden
die Ionenlinien, die Atomlinien werden aber noch angeregt. Ist eine Atomlinie durch
Ionenlinien gestdrt, so kann diese Storung durch die Zeitauflésung reduziert werden.

— Integriert man nur den Beginn des Funkens, so hat sich noch keine kalte Atom-
wolke um das Plasma gebildet. Selbstabsorptionseffekte sind deshalb weniger
ausgeprdgt und die Gehaltsgrenzen, bei denen zu solchen Effekten neigende
Spektrallinien noch genutzt werden kénnen, verschieben sich nach oben.

Die Schaltung nach Abb. 3.72 kann durch Einfithrung zusatzlicher Schalter zum
zeitaufgelosten Messen befihigt werden (SZ1 bis SZn in Abb. 3.73). Das Signal wird
nur dann integriert, wenn SZ mit dem Integrator verbunden ist. In der anderen
Schalterstellung wird der Strom aus der Anode des Photomultipliers PMT direkt
gegen Masse geleitet. Eine Unterbrechung der Verbindung zwischen PMT und
Operationsverstarker-Eingang ware nicht zielfiihrend: Der Photomultiplier ist eine
Stromquelle. Es wiirden sich bei ge6ffnetem Schalter die Ladungen auf den durch die
Anode und die Zuleitung gebildeten Kapazitdten sammeln, die beim Schlief3en des
Schalters dann doch den Integrator erreichen.

S1
MX
PMT 1 a
S71 OP1
Multiplexer-
Ausgan
gang A
\ ||
e o o o
D
Sn
PMT n a
zum Mikro-
Controller
SZn OPn
Abb. 3.73: Auslesesys-
tem mit der Moglich-
keit der zeitaufgelosten
AD O m

Erfassung
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Nachteilig an der Schaltung nach Abb. 3.73 ist, dass pro Integrator nur ein einziger Fun-
ken-Ausschnitt integriert werden kann. Es kann aber durchaus sinnvoll sein, mehrere
Integrationsfenster einer Analytlinie zu verwenden. Beispiel: Von einer Spurenlinie
wird einmal das Gesamtsignal ohne die ersten Mikrosekunden fiir eine Kalibrierkurve
verwendet. Gleichzeitig soll aber eine zweite Kalibrierfunktion erstellt werden, die nur
den ersten Teil der Entladung beriicksichtigt. Enthélt eine Probe den Analyten im Spu-
renbereich, wird die erste Kurve genutzt. Ist jedoch der Analyt-Gehalt so grof3, dass die
Selbstabsorption einsetzt, wird die zweite Kalibrierfunktion verwendet. Algorithmen
zur Linienumschaltungen sind in Kapitel 3.9.7 beschrieben.

Die hierzu notwendige Flexibilitat bietet die in Abb. 3.74 wiedergegebene Schal-
tung. Sie sieht wie eine vereinfachte Version der Schaltung von Abb. 3.72 aus. Da die
Integrationskondensatoren in sehr geringen zeitlichen Intervallen abgefragt werden,
ist es sinnvoll, jedem Integrator einen A/D-Wandler und auch einen Mikrocontroller
zuzuordnen. Der Integrationskondensator ist im Vergleich zu dem in Abb. 3.72 klein.
Sind bei der Schaltung nach Abb. 3.72 Kapazitdten von 10 bis 100 nF iiblich, haben
die Kondensatoren C1 bis Cn in Abb. 3.74 nur Kapazitaten der Gré3enordnung einiger
zehn bis einiger hundert Pikofarad.

S1
Cc1
PMT1 A
—
D zum Mikro-
OoP1 Controller
Sn
Cn
PMTn A
> Abb. 3.74: Auslesesystem mit
zum Mikro- . .
OPn D Controller zeitaufgeldster Erfassung meh-
rerer Zeitfenster pro PMT

Die Messung erfolgt nun nach folgendem Schema:

1. Im Mikrokontroller wird fiir jedes Zeitintervall eine Speicherstelle reserviert. Bei
Intervallen der Lange 5 Mikrosekunden ist je eine Speicherstelle fiir die Signale
zwischen 1-5 ps, 6-10 ps, 11-15us usw. reserviert. Die Speicher werden mit null
initialisiert.
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2. Die Messung wird gestartet.

3. Sobald der Anregungsgenerator den Beginn eines Funkens anzeigt, wird C im
vorgegebenen Zeitraster abgetastet und die zugehdorigen Speicherstellen (also bei
5 us Raster die erste Speicherstelle nach 5 s, die zweite nach 10 ps usw.) um die
gemessenen Intensitdten erhéht. Nach jeder Messung wird der Schalter S kurz-
zeitig geschlossen, um den Kondensator C zu entladen.

4, Ist das Ende der Messzeit erreicht, wird die Messung gestoppt.

5. Zum Abschluss werden die gemessenen, Rohintensititen an den {ibergeord-
neten Rechner iibertragen. Fiir jede Linie wird ein Feld von Rohintensitdten
gesendet. Eine einzelne Rohintensitat eines solchen Feldes enthélt die Summe
der Intensitdten aller Funken, die ab einer Zeit von t pus nach Ziindzeitpunkt
(z.B. t =5, 10, 15, 20 usw.) {iber eine feste Dauer von d ps (z. B. d = 5) integriert
wurden.

Die Schaltung nach 3.74 ist vom Prinzip her einfach, es werden aber kleinste Ladungen
gemessen. Man gelangt schnell in einen Intensitatsbereich, wo das Ausleserauschen
iiber das Quellenrauschen dominiert und damit die analytische Leistungsfahigkeit
reduziert (vergl. 3.5.6). Deshalb ist eine sehr sorgfiltige Umsetzung erforderlich, um
die notwendige Leistungsfahigkeit zu erreichen.

3.7.2 Messelektronik fiir Multikananal-Halbleitersensoren
Abbildung 3.75 zeigt ein typisches Beispiel fiir die Ansteuerung von Halbleiter-

Zeilensensoren. Bei den Sensoren kann es sich um CID, CCD oder CMOS-Sensoren
handeln. In Kapitel 3.6.2 wurden solche Sensoren beschrieben.

Zeilensensor A
Auslesestart Takt
S T D
A A
Digitalisierte
Messwerte
\4

Mikrocontroller

l

Zum Abb. 3.75: Auslesesystem zur
ibergeordneten Ansteuerung von Multikanal-
Rechner

Halbleitersensoren
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Die Ausgdnge der Sensoren sind mit den Eingdngen von Analog/Digital-Wandlern
verbunden. Diese sind meist iiber eine serielle Schnittstelle, zum Beispiel einem SPI-
Interface, mit einem Mikrocontroller verbunden. Der Mikrocontroller liefert auch die
Steuerungssignale an die Sensoren. Ein Startpuls (Leitung S in Abb. 3.75) tibertragt
das in den Pixeln integrierte Signal in ein Ausgaberegister, das zum Beispiel ein ana-
loges Schieberegister sein kann. Danach werden Pulse auf eine Taktleitung T gegeben.
Die Taktpulse sorgen dafiir, dass die Signale der Pixel nacheinander auf die mit dem
A/D-Wandler verbundene Ausgabeleitung gegeben werden. Ein Mikrocontroller kann
zwar im Allgemeinen mehr als einen Zeilensensor verarbeiten, die Anzahl ist aber
wegen der erforderlichen Verarbeitungsgeschwindigkeit und der begrenzten Anzahl
der im Controller verfiigharen seriellen Schnittstellen eingeschrankt. Selten kann ein
Mikrocontroller die Daten von mehr als acht Sensorzeilen erfassen. Oft ist es deshalb
erforderlich, mehrere Mikrocontroller zur Ansteuerung der Sensorzeilen einzusetzen.

Die Datenerfassung verlauft nach dem folgenden Muster:

1. Im Mikrocontroller wird zundchst ein zweidimensionales Zahlenfeld Int angelegt,
in dem fiir jedes Pixel mit Nummer P eines jeden Sensors S eine Speicherstelle fiir
die erfassten Intensitdten zur Verfiigung steht. Jede Speicherstelle dieses Zahlen-
felds wird mit Null initialisiert.

2. Die Sensoren werden geléscht. Das geschieht meist, indem zunéchst ein Start-
puls und anschlieflend eine der Anzahl der Pixel entsprechende Anzahl von
Pixeltakt-Pulsen ausgegeben werden.

3. Danach wird die Messung gestartet.

4. Es wird zunichst ein kurzer, festgelegter Zeitraum gewartet. Ublich sind hier
Zeiten zwischen zwei und hundert Millisekunden. Wahrend dieser so genannten
Mikro-Integrationszeit sammelt sich Ladung in den Pixeln. Nach Ablauf der gege-
benen Zeit wird iiber die Leitung S ein Startpuls an die Zeilensensoren geleitet.
Anschliefiend wird der Timer gleich wieder gestartet, um den richtigen Zeitpunkt
fiir die nachste Auslesung zu bekommen. Nun kénnen die Signale der aktuellen
Integration verarbeitet werden. Das Signal des ersten Pixels steht aktuell am Ana-
logausgang des Sensors an. Es wird gewandelt und die dem Pixel zugeordnete
Speicherstelle wird um den Messwert erh6ht. Danach wird ein Pixel-Taktsignal
auf die Leitung T gegeben. Auch das danach anstehende Signal des zweiten Pixels
wird gewandelt und durch Erhéhung der zugehorigen Speicherstelle in Int ver-
arbeitet. Dieser Vorgang wird wiederholt, bis alle Pixel ausgelesen worden sind.
Nach Ablauf einer Mikro-Integrationsphase wiederholt sich der Vorgang.

5. Ist das Ende der Messzeit erreicht, wird die Messung gestoppt.

6. Die Restladungen werden ausgelesen und die im Array Int gespeicherten Intensi-
tdten entsprechend erhéht.

7. Zum Abschluss werden die gemessenen, jetzt im Array Int vorliegenden Rohin-
tensitdten dem iibergeordneten Rechner mitgeteilt.
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Moderne Spektrometersysteme verwenden oft parallel Multikanal-Zeilensensoren
und Photomultiplierr6hren. So lassen sich die Vorteile der Vollspektren-Erfassung
mit denen aus der Aufnahme des zeitlichen Signalverlaufs der Intensitaten nach
dem Funkenereignis kombinieren. Es ist moglich, optische Systeme zu bauen, die
beide Sensortypen bei gleicher Funkensicht miteinander kombinieren. Die deut-
sche Patentanmeldung DE19853754 [81] beschreibt ein solches System. Gleiche
Funkensicht muss vor allem fiir eine Analysenlinie und die ihr zugeordnete
interne Standardlinie gelten. Nur dann werden Intensitdtsschwankungen effektiv
kompensiert.

3.8 Ubergeordneter Rechner

Als Mikrocomputer kommen meist Rechner mit 80x86 kompatiblen Prozessoren und
Windows®- oder Linux-Betriebssytemen zum Einsatz. Bei Handgerdten sind auch
andere Hardware- und Software-Plattformen wie z. B. ARM-Prozessoren mit Android-
Betriebssystem zu finden.

Werden nicht echtzeitfdhige Betriebssysteme benutzt, iibernehmen meist sepa-
rate Mikroprozessoren oder DSP (digitale Signal Prozessoren) die Ansteuerung von
Integratoren oder Halbleitersensoren. Das ist erforderlich, da besonders CCD-Arrays
ein reproduzierbares, exaktes Timing erfordern. Eine Unterbrechung des Auslesevor-
gangs kann zu Fehlfunktionen fiihren. Die Kommunikation zwischen Slave-Prozessor
und Master muss iiber eine schnelle Schnittstelle erfolgen. Hier werden meist Ether-
net- oder USB-Schnittstellen benutzt.

3.9 Spektrometer-Software

Der Spektrometer-Software kommt eine stets steigende Bedeutung zu. Viele Funktio-

nen, die in vorigen Jahrzehnten noch als Hardware ausgefiihrt waren, sind inzwischen

in die Software verlagert worden. Im Kapitel 3.9 werden die wichtigsten Algorithmen

erldutert, die zu folgenden Zwecken verwendet werden:

1. Aufstellen der Kalibrierfunktionen

2. Berechnung der Elementgehalte aus den Messwerten unbekannter Proben mit
Hilfe der unter Punkt 1 ermittelten Kalibrierfunktionen

3. Rekalibration (Standardisierung) von einzelnen Linienpaaren oder gesamter
Spektren

Andere Algorithmen, z. B. solche zur Verwechslungspriifung, zur Kontrolle auf Uberein-
stimmung mit einer vorgegebenen Werkstoffspezifikation oder fiir das Auffinden von
zu einer Analyse passenden Werkstoffen werden in Kapitel 6.7 erldautert. Diese Berech-
nungen sind besonders im Zusammenhang mit Mobilspektrometern von Interesse.
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3.9.1 Berechnung der Linienintensitdten aus den Spektren

Mit Austrittsspalten ausgeriistete Optiken liefern Intensitadten fiir den Wellenldangen-
ausschnitt, den der Spalt durchldsst. Bei mit Multikanaldetektoren ausgeriisteten
Systemen sind die Verhiltnisse komplizierter. Die Pixelbreiten treffen nicht exakt die
zu messenden Linien. Es sind Rechenschritte erforderlich, um die Intensititen der
gewiinschten Linien zuganglich zu machen.

Interpolation der Spektren

Die gemessenen Spektren bestehen aus einem zweidimensionalen Feld Int von ganzen
Zahlen, in dem nach der Messung zu jeder Sensornummer s und jedem Pixel p eine Inten-
sitét i gespeichert ist, also in Zeichen Int[s,p] = i, wobei s eine ganze Zahl ist, die zwischen
1 und der Nummer der im System befindlichen Sensoren S, liegt. p ist eine ganze Zahl
zwischen 1 und der Anzahl der Pixel pro Sensor P, .. Jedes Pixel hat eine definierte Breite
der Gréflenordnung 10 Mikrometer. Wir gehen vereinfachend davon aus, dass jedes Pixel
des Sensors s ein Wellenldngenintervall der konstanten Breite € erfasst, und mit dem erste
Pixel von s das Wellenldngenintervall [ A\, + € [ erfasst wird. Dann erfasst das p-te Pixel
dasIntervall [ A, + (p - 1) *&,A, + p * €[. Es sind aber nur Aussagen iiber Intensitdtssummen
von Spektralbereichen moglich, die von Wellenldngen begrenzt werden, die die Form A, +
p*emitl<p<P , und1<s<S_ haben. Leider sind die Wellenldngen der Pixelgrenzen
A, + p * € nicht konstant. Durch Alterung oder Druck- oder Temperaturdriften konnen sie
sich leicht verdndern, wodurch sich die Spektralbereiche aller auf s befindlichen Pixel mit
verschieben. Abbildung 3.76 zeigt die Problematik mit Hilfe eines Spektrenausschnitts.
Oben ist das reale Spektrum zu sehen, wie es ein Sensor mit vielen sehr schmalen Pixeln
erfassen wiirde. In der zweiten und dritten Reihe ist ein Sensor gezeichnet, dessen Pixel-
weite ungefdahr halb so grof3 wie die Breite der Spektrallinie betrdgt. Die beiden Sensor-
positionen sind um eine 5/7 Pixelweiten gegeneinander verschoben. Die beiden darunter
befindlichen Grafiken zeigen die von den einzelnen Pixeln erfassten Intensitdten. Dabei
decken sich die Pixelgrenzen mit den vertikalen Gitterlinien. Man sieht, dass die Sen-
sorposition beim Erfassen des Spektrums aus der oberen Zeile eine grofie Rolle spielt.
Kleinen Verschiebungen des Sensors oder des Spektrums kénnen grofie Auswirkungen
darauf haben, wie sich die Intensitédten auf die Pixel verteilen.

Um unabhéangig von solchen Verschiebungen das Spektrum méglichst genau rekons-
truieren zu kénnen, bedient man sich der so genannten Spline-Interpolation. Durch die
Spline-Interpolation wird jeder Pixelnummer p ein kubisches Polynom F, zugeordnet.
Die Spline-Polynome sind so konstruiert, dass sie an den Grenzen (also bei ganzzahligen
Pixelwerten) im mathematischen Sinne differenzierbar sind, also ,,ohne Knick“ ineinan-
der {ibergehen. Algorithmen zur Spline-Interpolation finden sich z.B. bei Engeln-Miill-
ges/Reutter [55] S.145 ff. Uber eine Kurvendiskussion der Spline-Polynome lassen sich nun
Lage und Hohe der Spektrallinien mit einer Auflésung von Pixel-Bruchteilen bestimmen.

Es soll nicht verschwiegen werden, dass die Spline-Interpolation kein Allheil-
mittel ist. Es konnen Artefakte im Spline-interpolierten Spektrum auftreten. Ist die
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Pixelbreite nicht wesentlich kleiner als die Halbwertsbreite der Linien und hat man
gleichzeitig starke Linien bei niedrigem Untergrund, so kann es im Spline-interpolierten
Spektrum zu ,,Unterschwingern®, also zu negativen Intensitdaten vor und hinter der
Linie kommen. Hier hilft der Einsatz von Chips mit schmaleren Pixeln.
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Virtuelle Austrittsspalte

Liegen die Spline-Funktionen aller Pixel vor, so lassen sich beliebige Wellenldngen-
intervalle integrieren. Auf die Verhiltnisse einer mit Austrittsspalten ausgeriisteten
Optik tibertragen heiflt das, man kann beliebig breite Austrittsspalte an beliebiger
Stelle positionieren.
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Fiir jede Spektrallinie, die als Analysenlinie oder als interner Standard benutzt
werden, soll konnen Grenzen definiert werden. Diese Grenzen brauchen keine
ganzen Zahlen zu sein, auch Pixelbruchteile sind moglich.

3.9.2 Wellenldngenkalibration und Profilierung

Bei mit Spalten bestiickten Optiken sind die Austrittsspalte schon wahrend der Pro-
duktion an der richtigen Position auf der Fokalkurve montiert und anschlief3end fein-
justiert worden. Im Laufe der Gerdtelebensdauer kann sich aber das Spektrum leicht
verschieben. Deshalb muss in regelmafiigen Abstdnden dafiir gesorgt werden, dass
sich die Spektrallinien der Analyten und internen Standardlinien méglichst exakt mit
den Austrittsspalten decken. Diesen Vorgang bezeichnet man als Profilierung.

Bei optischen Systemen, die das gesamte Spektrum mittels Halbleitersensoren
aufnehmen, brauchen die Spektrallinien nicht stets auf die gleichen Stellen der Sen-
soren abgebildet zu werden. Es ist aber erforderlich, vorhersagen zu kénnen, wo und
auf welchem Sensor eine Spektrallinie zu finden ist. Dazu muss eine Funktion ermittelt
werden, die zu einer Wellenldnge eine Sensornummer und eine Pixelnummer errechnet.

Profilierung einer mit Austrittsspalten ausgeriisteten Optik

Um die Profilierung durchfiihren zu konnen, ist in der Optik die M&glichkeit vorzuse-
hen, eine Verschiebung des Spektrums durchzufiihren. Das kann dadurch geschehen,
dass der Eintrittsspalt in kleinen Schritten motorisch entlang der Fokalkurve bewegt
wird. Alternativ kann, ebenfalls bevorzugt motorisch, ein hinter dem Eintrittsspalt
positionierter Refraktor verdreht werden. Die Wirkungsweise von Refraktoren ist in
Kapitel 3.5.5 beschrieben. Zur Profilierung ist aufierdem eine Probe erforderlich, in
der moglichst viele Analyten in ausreichend hoher Konzentration vorhanden sind.
Die Profilierung wird durchgefiihrt, indem der Eintrittsspalt schrittweise verfahren
(bzw. der Refraktor in kleinen Winkelinkrementen verdreht) und nach jeder Bewe-
gung die Probe sehr kurzzeitig gemessen wird. Wenn der ganze Weg gefahren ist,
erhilt man fiir jede Spektrallinie einen Messwert pro Position. Fiir jede Spektrallinie
wird die Position ermittelt, bei der die gemessene Intensitdt maximal war. Abschlie-
end wird der Eintrittsspalt auf die Position gefahren, bei der fiir méglichst viele
Linien ihre maximale Intensitidt gemessen wurde. Es werden nur die Linien der Ana-
lyten betrachtet, die in der Profilierprobe vorhanden sind.

Wellenldngenkalibration mit Halbleitersensoren bestiickter Optiken

Die Wellenlangenkalibration solcher Optiken kann erfolgen, indem Proben gemessen
werden, die linienarme Spektren mit eindeutig identifizierbaren Spektrallinien liefern.
Die ungefdhre Zuordnung zwischen Pixel und von ihm gemessener Wellenldnge ergibt
sich aus dem Einfallswinkel und dem Winkel, unter dem der Sensor montiert ist.
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Das ermoglicht eine noch ungenaue, niherungsweise Wellenlangenkalibration.
Erscheint nun eine Linie im Spektrum, so wird die angendherte Wellenldnge und die
Pixelposition, an der sie erscheint, abgelesen. Dann wird die genaue Wellenldnge einem
Tabellenwerk wie dem Wellenldngenatlas von Saidel, Prokofjew und Raiski [56] ent-
nommen. Diese exakten Wellenldngen werden gegen die Pixelpositionen aufgetragen.
Es reicht dabei nicht, als Pixelposition die ganzzahlige Nummer des Pixels zu ermitteln.
Die Position der Linie auf dem Sensor muss vielmehr auf Bruchteile eines Pixels genau
bestimmt werden. Man ermittelt dazu entweder das Linienmaximum aus der wie in
3.9.1 beschriebenen Spline-Funktion oder rechnet einen so genannten Gaussfit. Dabei
wird nach der Methode kleinster Fehlerquadrate eine Gausssche Glockenkurve mog-
lichst gut mit dem Linienprofil zur Deckung gebracht. Diese Art der Berechnung hat
den Vorteil, dass sie neben der genauen Lage im Subpixelbereich auch eine Informa-
tion zur Linienbreite liefert, die auf Plausibilitidt hin kontrolliert werden kann. Wurden
pro Sensor mehrere Linien mit zugeho6rigen Wellenlangen und Pixelnummern identi-
fiziert, so kann daraus iiber eine Regressionsrechnung ein Polynom bestimmt werden,
das die Umrechnung von Wellenldngen in Pixelnummern gestattet. Mit den gleichen
Eingabedaten kann die ebenfalls als Polynom darstellbare Umkehrfunktion bestimmt
werden. Sie liefert bei Eingabe der Pixelnummer die zugeho6rige Wellenldnge.

Der dargestellte Vorgang ldsst sich leicht automatisieren. Das ist allerdings nicht
immer erforderlich. Wird mit Vollspektren-Rekalibration (s. Kapitel 3.9.6.2) gearbei-
tet, so kann man fiir jedes Gerat einer Baureihe das Spektrum einer beliebigen Probe
so umrechnen, dass sie dem Spektrum entspricht, das man fiir diese Probe auf dem
Referenzgerat dieser Baureihe gemessen hatte. Deshalb ist fiir jeden Gerdtetyp nur
eine einzige Wellenldngenkalibration erforderlich, selbst wenn Tausende von Gerdten
dieses Typs produziert werden.

3.9.3 Untergrundkorrektur

Uberdeckt eine Kalibrierung einen weiten Bereich zwischen unlegierten und hoch-
legierten Materialien, kann der spektrale Untergrund variieren. So ist in einem Nickel-
Ubersichtsprogramm der Untergrund bei Reinnickel oder Ni-Cu-Legierungen wesent-
lichniedriger als z. B. fiir Ni-Basis-Superalloys. Das kann zur Erh6hung der Reststreuung
der Kalibrierkurven fiir kleine Gehalte fiihren. Um solche Untergrundschwankungen
kompensieren zu kénnen, werden in festen Abstdnden von den Linienpositionen eine
oder zwei Untergrundpositionen pro Analysenlinie definiert. Die Untergrundintensi-
taten werden in der gleichen Weise wie die Linienintensitdten ermittelt.

Fiir Linien, bei denen nur eine Untergrundposition definiert ist, wird die Unter-
grundintensitdt von der Linienintensitdt subtrahiert. Wurden links und rechts der
Analysenlinie Untergrundpositionen definiert, wird der Untergrund an der Linien-
position interpoliert und dieser interpolierte Wert von der Linienintensitdt abgezo-
gen. Einzelheiten zur Untergrundkorrektur finden sich bei Slickers [20].
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3.9.4 Bildung von Intensitdtsverhdltnissen

Kalibrierungen werden {iblicherweise auf Quotienten von Analytlinien-Intensitaten
und Intensitédten eines so genannten internen Standards, gelegentlich auch als Refe-
renzlinie bezeichnet, aufgebaut [20, 21]. Die interne Standardlinie ist dabei eine Linie
des Hauptelementes.

Schon Walther Gerlach und Eugen Schweitzer [57] stellten bei der Erarbeitung
ihres Verfahrens der homologen Linienpaare fest, dass es bei der Bestimmung von
Elementgehalten giinstiger ist, mit solchen ,,gut zusammenpassenden” Linienpaaren
zu arbeiten, statt nur die Intensitdt einer Analytlinie zur Konzentrationsberech-
nung zu verwenden. Sie beobachteten, dass sich Linienpaare finden lassen, die auf
Schwankungen der Plasmatemperatur mit der gleichen relativen Intensitatsande-
rung reagieren. Solche Temperaturschwankungen sind auch bei perfekt reproduzier-
ten elektrischen Parametern stets vorhanden. Diese Kompensation ist wichtig, da
kleine Anderungen der Plasmatemperatur grofle Intensititsinderungen bewirken
konnen.

Die Quotientenbildung hat einen weiteren Vorteil. Durch Verschmutzungseffekte
kann die Lichtdurchldssigkeit optischer Komponenten beeintrdachtigt werden. Der
Quotient bleibt aber trotzdem gleich. Das ist selbst bei wellenldngenabhdngigen Ver-
schmutzungen der Fall, sofern die Wellenldngen von Analyt und Internstandard nicht
weit von einander entfernt liegen.

3.9.5 Berechnung der Kalibrierfunktionen

Als Bestandteil der Gerateproduktion werden die Intensitdtsverhaltnisse von Stan-
dardproben gemessen. Jeder Standard wird als Punkt im ersten Quadranten eines
kartesischen Koordinatensystems abgebildet, wobei das Intensitatsverhdltnis auf der
x-Achse, das gegebenenfalls additiv und multiplikativ korrigierte Konzentrations-
verhdltnis des Standards auf der y-Achse aufgetragen wird. Gelegentlich werden die
Funktionen der Achsen vertauscht. Die korrigierten Konzentrationsverhaltnisse befin-
den sich dann auf der Abszisse, die Intensitatsverhaltnisse auf der Ordinate. Zwischen
den Intensitdtsverhaltnissen und korrigierten Konzentrationsverhaltnissen wird per
Regressionsrechnung eine Kalibrierfunktion K errechnet (siehe z.B. Slickers [20]
und Thomsen [21]). K besteht aus einem Polynom, das sich den Punkten bestméglich
anndhert. Es ist also so gelegt, dass die Summe der zum Quadrat genommenen Abwei-
chungen zwischen den Ordinaten der die Probe reprdsentierenden Punkten und der
Kurve minimal ist. K wird iiber eine multivariate Regressionsrechnung ermittelt.
Abbildung 3.77 zeigt Intensitdts- und Konzentrationsverhéltnisse einiger Standards
mit dem zugehorigen Ausgleichspolynom, hier einer Geraden. Die Ausgleichsgerade
ist so beschaffen, dass die Summe der Flachen aller eingezeichneten Abweichungs-
quadrate minimal sind.
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Abb. 3.77: Proben im kartesischen Koordinatensystem mit zugehorigem Ausgleichspolynom

Wie bereits gesagt wurde, werden Konzentrationsverhiltnisse gegen Intensitdtsver-
hiltnisse aufgetragen. Konzentrationsverhdltnisse bekommt man, indem man die
Gehalte des Analyten durch den des Basismetalls dividiert.

Beispiel: Enthélt ein Chrom/Nickel-Stahl 20 % Chrom und 80 % Eisen, so betragt
das Chrom-Konzentrationsverhiltnis 25%. Es ist nicht zielfiihrend, Intensitétsver-
héltnisse gegen Konzentrationen statt Konzentrationsverhaltnissen aufzutragen, wie
die folgende Uberlegung zeigt:

Es mo6gen drei Proben vorliegen. Probe 1 bestehe aus Reineisen, Probe 2 aus 20 %
Chrom und 80 % Eisen, Probe 3 schlief3lich aus 20 % Cr, 20 % Ni, 20 % Co und 40 %
Eisen. Die Chromlinie liefere 10 Volt pro Prozent Chrom, die Eisenlinie 1Volt pro
Prozent Eisen. Wiirde man dann die Punkte in das Cr-Koordinatensystem einzeich-
nen, lage der Punkt fiir Probe 1 bei (0; 0), fiir Probe 2 erhielte man einen Punkt bei
(2,5; 20) und fiir Probe 3 einen Punkt bei (5; 20). Das Intensitdtsverhiltnis ist also bei
der dritten Probe doppelt so grof3 wie bei Probe 2, ohne dass sich der Ordinatenwert
gedndert hatte. Eine Regressionsgerade lasst sich nur unter Inkaufnahme sehr hoher
Abweichungen einzeichnen (s. Abb. 3.78 a) und dass, obwohl wir ein ideales, lineares
Verhalten der Spektrallinien unterstellt hatten.

Anders sind die Verhiltnisse bei Verwendung von Konzentrationsverhaltnissen
(s. Abb. 3.78 b). Es ergeben sich die Punkte (0; 0) fiir Probe 1, (2,5; 25) fiir Probe 2 und
(5; 50) fiir die dritte Probe. Alle Proben liegen perfekt auf einer Geraden.
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Eingangs hatten wir erwdhnt, dass die Konzentrationsverhdltnisse der Standards
einer Korrektur unterzogen werden, bevor man die Berechnung des Ausgleichspoly-
noms durchfiihrt. Man unterscheidet Storungen durch Linieniiberlagerungen und
Storungen, bei denen einzelne Elemente das Plasma beeinflussen, so genannte Inter-
elementstérungen.

3.9.5.1 Linienstdrungen

Liegen Linien anderer Elemente entweder direkt unter der Analytlinie oder sind sie
so nah benachbart, dass sie teilweise durch den realen oder virtuellen Austritts-
spalt der Analytlinie fallen, beeinflusst der Elementgehalt des zugehorigen Dritt-
elements den Messwert. Potentiell storende Linien macht man ausfindig, indem
man sich in Wellenldngenatlanten die Umgebung von Analysenlinien ansieht. Hat
man ein moglicherweise stérendes Element ermittelt, so wird die Stérung, norma-
lerweise ausgedriickt in %-Konzentrationserhohung des Analyten pro %-Storele-
ment probeweise berechnet. Die Korrektur sollte aber nur verwendet werden, wenn
sie plausibel ist:

— Das Vorzeichen muss stimmen, bei Vorliegen einer Linieniiberlagerung muss

also fiir jedes Prozent des Storelements ein positiver Wert subtrahiert werden.
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— Zumindest einige der zur Kalibrierung verwendeten Standards miissen das st6-
rende Element in hoheren Gehalten (iiblicherweise mindestens einige Prozent)
enthalten. Auflerdem sollten auch Standards mit geringen Gehalten oder ganz
ohne Storelemente beriicksichtigt sein.

— Ist die Stérung sehr grof3, wenn also z. B. pro Prozent Storer ein Prozent vom Ana-
lyten abgezogen werden muss, sollte die Verwendung einer alternativen Analy-
senlinie erwogen werden.

— Ist die Storung sehr klein, z.B. wenige ppm pro Prozent Storer, so kann es
besser sein, die Stérung nicht zu verwenden. Das ist z. B. dann der Fall, wenn
die Abstinde zwischen Konzentrationsverhaltnissen der Proben und dem
Verlauf des Ausgleichspolynoms sich durch die Korrekturen nicht signifikant
verringern.

— Liegt der Storer innerhalb des erwarteten Rahmens, sollte der untere Bereich der
Kalibrierkurve betrachtet werden, z. B. ein Bereich zwischen 0 und dem Doppel-
ten des Untergrunddquivalents. Verbessert sich hier die Streuung der Kalibrier-
funktion, riicken also hier die die Proben reprasentierenden Punkte ndaher an das
Ausgleichspolynom, so sollte der Storer verwendet werden.

3.9.5.2 Interelementstorungen
Interelementeffekte haben ihre Ursache darin, dass einzelne Elemente Lage und
Temperatur des Plasmas beeinflussen kénnen. Ublicherweise unterstellt man, dass
diese Elemente die Intensitdt des Analyten verstarken oder abschwdchen. Es wird
ein Korrekturwert ¢ ermittelt, der mit der Stérelement-Konzentration k multipliziert
wird. Zu diesem Term wird eins addiert. Das Resultat multipliziert man mit dem
bereits additiv korrigierten Konzentrationsverhiltnis und erhilt so das additiv und
multiplikativ korrigierte. Die Addition von eins zum Produkt aus Korrekturwert und
Storer-Konzentration hat folgenden Hintergrund: Wenn entweder das Storelement
nicht vorhanden ist oder kein Korrekturbedarf besteht, der Korrekturwert also null
ist, dann wird einfach mit eins multipliziert, das Konzentrationsverhdltnis dndert
sich also nicht. Je grofler der Korrekturwert ¢ und je h6her der Stérelementgehalt k ist,
desto weiter entfernt sich der verwendete Multiplikator von 1. Bei negativem ¢ wird er
kleiner als 1, bei positivem grofier.

Auch bei Verwendung multiplikativer Storer muss natiirlich auf die Plausibilitat
geachtet werden.

3.9.5.3 Berechnung der Kalibrierfunktion

Die gesamte Kalibrierfunktion K setzt sich also zusammen aus:

— einem Regressionspolynom n-ten Grades

— m additiven Korrekturtermen mit Stérergehalten k_und Faktoren b,

- tmultiplikativen Korrekturtermen mit Stérergehalten k, und Faktoren c,
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K hat die Form:

Koo = (T 1+eeke) (Xhpaox+ Y™ boks) (3.29)

Polynomkoeffizienten, Linienstérer und Interelementkorrekturen werden gleichzei-
tig durch Losung eines Gleichungssystems berechnet. Dabei wird dasjenige Koeffi-
ziententupel (i ao,...an,bl,..bm,cl,...cl) bestimmt, was zu einer Funktion K mit minimaler
Fehlerquadratsumme zwischen K und den korrigierten Konzentrationsverhaltnissen
der Standards fiihrt.

Die Kalibrierpolynome konnen lineare, quadratische oder kubische Funktionen
sein. In seltenen Fallen macht auch die Verwendung von Polynomen héheren Grades
Sinn. Auch hier ist auf Plausibilitdt zu achten. Werden nur so viele Kalibrierstandards ver-
wendet, wie das Koeffizienten-Tupel Komponenten hat, geht das Polynom zwangslaufig
durch alle die Standards reprasentierenden Punkte und die Summe der Fehlerquadrate
ist null. Das ist auch dann der Fall, wenn einer der Punkte, z. B. wegen Fehlmessung
oder Fehleingabe komplett falsch ist. Wenn nur wenig mehr Standards als die Summe
aus Polynomgrad und Stérerzahl vorhanden sind, kann ein Polynom errechnet werden,
das sich nah an den Punkten bewegt, ohne die physikalische Realitdt wiederzugeben.
Die Analyse einer unbekannten Probe mit einer solchen Kalibrierkurve kann dann zu
Fehlbestimmungen fiihren. Nicht plausibel ist es, wenn die Polynome Wendepunkte
enthalten, also die Form eines gestreckten ,,S“ annehmen. Hat das Polynom eine solche
Form, so ist es besser mit einem niedrigerem Polynomgrad neu auszuwerten.

Zur Kalibrierung iiblicher Materialgruppen, z.B. zur Kalibrierung niedriglegier-
ter Stdhle, werden deshalb eine Vielzahl von Standards, oft sind es einige hundert,
herangezogen. Moderne Spektrometer-Software bietet die Moglichkeit, einzelne
Standards, zum Beispiel eine Nullprobe aus reinem Material, hoher zu gewichten als
die andere. Sie erlaubt es in der Regel ebenfalls, schnell und einfach Standards zu
eliminieren oder nur zu Informationszwecken grafisch darzustellen, ohne sie in die
Berechnung mit einzubeziehen.

3.9.5.4 Aufnahme von Hoch- und Tiefproben-Sollwerte zu Rekalibrationszwecken

Bei Geraten, die keine Vollspektren-Rekalibration verwenden, wird zugleich mit den
zur Kalibrierung verwendeten Standards ein Satz so genannter Rekalibrationspro-
ben gemessen. Diese Proben dienen dazu, das Gerat kanalweise wieder in den Kali-
brationszustand zu bringen. Unter Kanal wird dabei das Linienpaar, bestehend aus
Analysenlinie und zugehdrigem internem Standard verstanden. Die Proben werden
so gewdhlt, dass zu jedem Kanal eine Probe mit niedrigem Gehalt (Tiefprobe) und
eine mit hohem Gehalt (Hochprobe) vorhanden ist. Die Analyt-Konzentration der
Tiefprobe sollte das Untergrundédquivalent nicht iiberschreiten, meist wird ein Rein-
oder Reinstmaterial des Basismetalls verwendet. Fiir den Gehalt der Hochprobe ist
es vorteilhaft, wenn ihr Elementgehalt im oberen Drittel des Arbeitsbereichs der
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Kalibrierkurve liegt. Der exakte Elementgehalt der Rekalibrationsproben braucht
nicht bekannt zu sein. Das Material muss aber homogen sein, damit bei jeder Rekali-
bration Material der gleichen Zusammensetzung abgefunkt wird wie das, mit dem die
Sollwerte (je ein Tiefproben-Sollwert und ein Hochproben-Sollwert pro Kanal) zum
Kalibrationszeitpunkt bestimmt wurden.

Spektrometer werden in periodischen Abstinden rekalibriert. Die Rekalibra-
tionsproben miissen angeschliffen, abgefrast oder abgedreht werden, sobald der zur
Messung geeignete Teil der Oberflache befunkt wurde. Das geht mit Probenverbrauch
einher. Ist Ersatz einer solchen Probe erforderlich, kann sie durch ein anderes Exemp-
lar der gleichen Charge ersetzt werden. Nach Jahren sind aber oft Proben der gleichen
Charge nicht mehr verfiigbhar. In diesem Fall wird das Gerat ein letztes Mal sorgfaltig
mit den urspriinglichen, fast verbrauchten Proben rekalibriert. Die Berechnungen, die
zur Rekalibration ausgefiihrt werden, werden in Kapitel 3.9.6 erkldrt. Dann wird das
Spektrometersystem in den Anzeigemodus ,Rekalibrierte Intensitdtsverhdltnisse“
gebracht und es werden die Proben des neuen Satzes gemessen. Die alten Tief- und
Hochproben-Sollwerte werden durch die so erhaltenen Werte ersetzt.

Es ist iiblich und erforderlich, fiir jede zu messende Metallbasis einen Satz von
Rekalibrationsproben zu verwenden. Diese Sdtze bestehen in der Regel aus zwei bis
zehn Proben. Die Rekalibration eines Multibasen-Gerdtes kann eine zeitraubende
Angelegenheit sein, da jede dieser Proben vor einer Mittelwertbildung mehrfach
gemessen werden muss.

Auch fiir Gerate, die mit Vollspektren-Rekalibration arbeiten, muss der Geratezu-
stand, der wahrend der ersten Kalibrierung bestand, festgehalten werden. Zu diesem
Zweck nimmt man das Spektrum einer geeigneten Probe. Anders als bei der konven-
tionellen Kalibrierung reicht hier in der Regel eine einzige Probe, die ein linienreiches
Spektrum aufweisen muss. Bei der zweiten und jeder weiteren Kalibrierung wird vor
Messen des ersten Standards eine Vollspektren-Rekalibration durchgefiihrt, die das
Gerdt auf den Hardware-Zustand der ersten Kalibrierung umrechnet. Auch die Algo-
rithmen der Vollspektren-Rekalibration werden in Kapitel 3.9.6 erlautert. Natiirlich
wird auch diese Probe im Laufe der Zeit verbraucht. Hier ist es iiblich, dass zusammen
mit der neuen Probe ein Datensatz mitgeliefert wird. Die Gerate-Software modifiziert
dann den vorhandenen Referenzscan so, dass er zu der neuen Probencharge passt.

3.9.5.5 Zusammenfassung von Kalibrierfunktionen zu Methoden

Soll mit modernen Spektrometersystemen eine Analyse durchgefiihrt werden, wird
zundchst eine passende Methode angewahlt. In einer solchen Methode sind Kalibrier-
funktionen fiir alle Elemente enthalten, die fiir die Analyse der zu messenden Probe
relevant sind. Die Kalibrierfunktionen wurden dabei mit Standardproben ermittelt,
die den spiter zu analysierenden Proben #hnlich sind. Es werden mindestens Uber-
sichtsmethoden fiir die mit dem Spektrometer zu messenden Metallbasen (also z. B.
fiir die Eisen-, Aluminium-, Nickel-, Kupferbasis) vorgesehen. Meist gibt es aber noch
eine Unterteilung innerhalb der Metallbasen, um die Richtigkeiten zu erh6hen.
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Solche Untermethoden decken in der Eisenbasis z. B. folgende Legierungsgrup-
pen ab:
— Un- und niedriglegierte Stahle
—  Chrom- und Chromnickelstihle,
— Un- und niedriglegierter Automatenstihle,
— Manganstdhle
— Un- und niedriglegierte Gusseisen
— Schnellarbeitsstdahle
—  Gusseisen mit hohem Chromgehalt
—  Gusseisen mit hohem Nickelgehalt

Anregungsparameter und Messzeiten kénnen speziell fiir jede dieser Legierungs-
gruppe optimiert werden. Die Zusammensetzung beziiglich der Hauptelemente ist
innerhalb der Untermethoden-Legierungsgruppe oft dhnlich. Dann gleichen sich
auch das Abbauverhalten, die Hohe des spektralen Untergrundes und die Grof3en-
ordnung der von den Hauptelementen hervorgerufenen Linienstdrungen.

Die Streuung der Kalibrierfunktionen einer Untermethode ist deshalb im Allge-
meinen besser als bei den Funktionen der Ubersichtsmethode.

Es kann aber auch vorkommen, dass innerhalb einer der oben genannten
Gruppen die Hauptelemente in verschiedensten Kombinationen vorkommen. Das ist
z. B. bei den Schnellarbeitsstahlen der Fall, die Wolfram zwischen 0 und 19 %, Molyb-
ddn und Kobalt von 0 bis 9%, und Vanadium zwischen 0 und 5% enthalten. Die
Elemente Wolfram, Molybddn und Vanadium haben allerdings als Karbidbildner eine
dhnliche metallurgische Funktion. Aulerdem enthalten die Schnellstdhle meist um
4% Chrom, 1% Kohlenstoff und nur Spuren von Nickel und Kupfer. Die genannten
Ahnlichkeiten sorgen dafiir, dass sich problemlos eine leistungsfihige Untermethode
fiir Schnellarbeitsstahle erstellen lasst.

Umgekehrt ist es zweckmaifig, fiir un- und niedriglegierte Stahle und un- und
niedriglegierte Automatenstdhle zwei verschiedene Methoden zu verwenden, obwohl
sich die Automatenstihle nur durch kleine Zuséitze von Schwefel und / oder Blei von
den un- und niedriglegierten Qualitdten unterscheiden. Schwefel bildet zusammen
mit Mangan Einschliisse, die vom Funken bevorzugt getroffen werden. Die Signale
von Mangan und Schwefel sind deshalb zu Beginn einer Abfunkphase iiberhsht.
Methoden fiir Automatenstdhle arbeiten deshalb meist mit verlangerter Vorfunkzeit.

3.9.6 Rekalibration

Bei der Rekalibration muss zwischen kanalweiser Rekalibration, Vollspektrenreka-
libration und Typrekalibration unterschieden werden. Wie bereits gesagt wurde,
besteht ein Kanal aus der Kombination einer Analysenlinie mit einem internen Stan-
dard. Die Algorithmen zur kanalweisen Rekalibration nutzen skalare Werte, um einen
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Faktor und einen Offset pro Kanal zu bestimmen, die es erlauben, einen Kanal auf den
Zustand wahrend der Kalibrierung riickzurechnen.

Zur Vollspektren-Rekalibration wird ein aktuelles Spektrum der Anpass-Probe
aufgenommen, deren Spektrum ebenfalls zum Zeitpunkt der Kalibrierung gemessen
wurde. Aus dem urspriinglichen und dem aktuellen Spektrum dieser Anpassprobe
wird dann ein Satz von Parametern bestimmt, der es erlaubt, das aktuelle Proben-
spektrum in das urspriingliche, auf dem zur Kalibrierung verwendeten Mastergerat
gemessene, zu iiberfiihren. Mit diesem Parametersatz lassen sich dann beliebige
Spektren in solche iiberfiihren, die man auf dem Mastergerit erhalten hatte.

Die Typrekalibration dient schliellich dazu, die Richtigkeit fiir Proben eines
bestimmten Legierungstyps zu verbessern.

3.9.6.1 Ein- und Zweipunkt-Rekalibration

Wird ein Gerdt einige Zeit lang betrieben, so dndern sich die Intensitidten, die Ana-
lytlinien und Linien der internen Standards liefern. Ursache hierfiir sind durch
Verschmutzung hervorgerufene Anderungen der Lichtdurchlissigkeit optischer
Elemente sowie Alterungseffekte, wie man sie z. B. bei Lichtleitern findet. Teilweise
werden solche Effekte durch die Division der Analytintensitiaten durch die Intensi-
tdten des zugehorigen internen Standards kompensiert. Es ist aber nicht méglich,
damit samtliche Effekte auszugleichen. Beispielsweise kann die Alterung der
Photomultiplier-R6hren bei Analyt und Internem Standard durchaus unterschiedlich
verlaufen. Es wird deshalb eine Methode bendétigt, die Kanalintensitaten wieder auf
den Kalibrationszustand hochzurechnen.

Die so genannte Zweipunkt-Rekalibration ist die bei mit Austrittsspalten und
Photomultipliern iibliche Methode, diese Geratedriften zu kompensieren. Sie ist zum
Beispiel bei Liihrs und Kudermann [82] detailliert beschrieben. Wie in Kapitel 3.9.5.4
erwahnt, wird zum Kalibrationszeitpunkt ein Satz von Rekalibrationsproben gemes-
sen, die fiir jeden Kanal ein Intensitdtsverhaltnis fiir einen niedrigen und eines fiir
einen hohen Gehalt liefern. Diese Messungen liefern fiir jeden Kanal dann einen Tief-
proben- und einen Hochproben-Sollwert (TS und HS). Im Routinebetrieb des Gerétes
wird die Messung dieser Proben wiederholt und man erhilt die aktuellen Werte fiir
Tief- und Hochproben, den Tiefproben- und den Hochproben-Istwert (TI und HI).

Es ldsst sich nun ein Faktor und ein Offset in folgender Weise bestimmen:

Faktor : = (HS — TS) / (HI — TI) (3.30)

Offset : = (HS*TI - HI*TS) / (TI - HI) (3.31)

Eine Riickrechnung eines Intensitdtsverhdltnisses IV, auf das Intensitdtsverhiltnis
IVy,, die man wahrend der Kalibrierung gemessen hitte, kann dann einfach durch
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Anwendung von Faktor und Offset erfolgen, wie man anhand von Beispielen leicht
nachrechnet:

IVRekal : = Faktor * IV, — Offset (3.32)

Haufig steht der Praktiker vor dem Problem, dass es fiir einzelne Elemente keine
Rekalibrationsprobe gibt. In diesem Fall kann man sich mit einer so genannten Ein-
punkt- Rekalibration helfen. Das Reinmaterial dient in diesem Fall als Hochprobe. Die
Rekalibration wird dann nur mit Hilfe des vom spektralen Untergrund herriihrenden
Signals vollzogen. Es gibt nur einen einzigen Sollwert (S) fiir solche Kanéle. Mit dem
Istwert (I), der zum Rekalibrationszeitpunkt ermittelt wird, kann nur ein Faktor ermit-
telt werden:

Faktor : = S/I (3.33)

Die Riickrechnung auf den Kalibrationszustand erfolgt einfach durch Multiplikation
der aktuellen Werte mit diesem Faktor:

[VRekal : = Faktor * IV (3.34)

Oft werden die Begriffe Ein- und Zweipunktstandardisierung als Synonyme fiir die
Ausdriicke Ein- und Zweipunkt-Rekalibration benutzt.

3.9.6.2 Vollspektren-Rekalibration

Multikanalsensoren erlauben eine Aufnahme kompletter Spektralbereiche. Dadurch
ist fiir jede Analyt- und interne Standardlinie deren spektrale Umgebung zuganglich.
Diese Tatsache ertffnet Moglichkeiten, die bei Systemen, bei denen nur Einzellinien
gemessen werden, nicht vorhanden sind.

Die Entwicklung von Spektrometersystemen verlduft iiblicherweise so, dass
zundchst Hardwarekomponenten (Anregungsgenerator, Optiksysteme, Probenstative
usw.) und die Geratesoftware erstellt werden. Dann wird ein seriennaher Prototyp
kalibriert und die Kalibrierung iiberpriift. Das kann ein iterativer Prozess sein: Stellen
sich in Hardware oder Software Unzuldnglichkeiten heraus, miissen diese behoben
werden, danach kann es erforderlich sein, die Kalibrierung partiell oder vollstandig
zu wiederholen. Am Ende der Entwicklung steht ein Gerat mit samtlichen fiir die Bau-
reihe vorgesehenen Kalibrationen, das im Folgenden als Erstmuster dieses Bautyps
bezeichnet werden soll.

Gelingt es, die gemessenen Spektren beliebiger Gerdte einer Baureihe in die
des Erstmusters umzurechnen, so konnten die Kalibrierfunktionen des Erstmusters
unmittelbar benutzt werden.

Das spart den zeitlichen Aufwand fiir die individuellen Kalibrationen und ver-
meidet Fehler, die bei diesen Arbeitsschritten gemacht werden kénnen. Es ergeben
sich aber weitere Vorteile, wie sich noch zeigen wird.
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Beim konventionellen Ansatz fithren die Kalibrationsarbeiten dazu, dass man
eine Kalibrierfunktion K konstruiert, die aus den Rohspektren die Gehalte errechnet.
Etwas formalisiert kann man schreiben:

Gehalte = K (Rohspektrum) (3.35)

Verwendet man die Vollspektren-Rekalibration, so zerfillt die Kalibrierfunktion in
einen geratespezifischen Teil K, und eine gerdteunabhdngige Funktion K, die hinter-
einander ausgefiihrt werden. Die Vollspektrenkalibration iibernimmt dabei die Rolle
der gerdteabhdngigen Kalibrierfunktion K. K, sind die Kalibrierfunktionen, die man
wie in den vorigen Abschnitten beschrieben auf konventionelle Art mit Hilfe des Erst-
musters erstellt hat.

Gehalte = Ky (Kg (Rohspektrum)) (3.36)

Um die Funktion K_ fiir eine Riickrechnung der Seriengeréte-Spektren auf diejenigen, die
man fiir gleiche Proben auf dem Erstmuster gemessen hitte, konstruieren zu konnen,
ist es erforderlich, dass von mindestens einer Probe das auf dem Erstmuster gemessene
Spektrum und von der gleichen Probe ein solches des Seriengerdtes vorliegt. In der
Regel reichen tatsdchlich diese beiden Spektren einer einzigen Probe, um die Funktion
K, zu ermitteln. Diese Probe soll als Anpassprobe bezeichnet werden. Es ist wichtig zu
bemerken, dass das Spektrum des Erstmusters zum Kalibrierzeitpunkt aufgenommen
wurde. In zeitlichem Abstand davon kann die Hardware des Erstmusters sich dndern,
z.B. durch Alterung oder Verschmutzung. Die Kalibrierarbeiten am Erstmuster konnen
sich iiber Monate hinstrecken, wenn das Spektrometersystem viele verschiedene Aufga-
benstellungen abdecken soll. Es ist deshalb zweckmadssig, das Spektrum unmittelbar vor
Kalibrierung der ersten Methode aufzunehmen und vor der Erstellung weiterer Metho-
den genau wie spdter bei den Seriengeraten eine Vollspektren-Rekalibration durchzu-
fiihren.

Um eine geeignete Funktion K, konstruieren zu kénnen, muss zundchst geklart
werden, worin sich einzelne Gerite einer Baureihe unterscheiden bzw. wo sich Ande-
rungen wahrend der Lebensdauer eines Gerits einstellen konnen:

Die Pixel der Multikanalsensoren konnen, auch wenn stets Sensoren gleichen
Typs verwendet werden, untereinander und verglichen mit den entsprechenden Sen-
soren des Erstmusters eine leicht verschiedene Strahlungsempfindlichkeit haben.
Ursache dafiir kénnen Staubpartikel auf einzelnen Pixeln, abweichende Starke einer
eventuell vorhandenen Fluoreszenzbeschichtung oder einfach die Chargenstreuung
der Sensorchips sein.

Pixel haben eine Weite der Gréf3enordnung 10 pm. Innerhalb einer Serie von
Spektrometer-Optiken ist die Variation der Sensorchip-Positionen aber in der Regel
grofer. Innerhalb der Serie kann sie durchaus in einem Bereich von +0,2 mm schwan-
ken. Das entspricht ca. +20 Pixelweiten. Eine Spektrallinie, die beim Erstmuster auf
Pixel i erscheint, kann also, iiber die ganze Baureihe betrachtet, irgendwo im Bereich
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i— 20 bis i + 20 erscheinen. Es kann auch zu einer leichten Verkippung des Sensors
kommen, was sich in einer geringfiigigen Stauchung oder Spreizung des Spektrums
auflert.

Die Halbwertsbreiten der Linien konnen von Gerdt zu Gerét leicht variieren. Wie
in Kapitel 3.5 erklart wurde, kann die Sensorstrecke nicht so montiert werden, dass
sie perfekt auf der gekriimmten Fokalkurve liegt. Die Pixel optimaler Scharfe kénnen
von Gerat zu Gerdt leicht variieren. Auch Variationen der Eintrittsspaltweiten beein-
flussen die Halbwertsbreiten.

Die Strahlungsdurchlassigkeit von Fenstern und Linsen, die Reflektivitdat von
Spiegeln, die Transmissivitdt von Lichtleitern unterliegt leichten Exemplarstreuungen
und fiihrt zu unterschiedlich hohen Intensitdten. Die durch diese Faktoren bedingte
Unterschiede zwischen Erstmuster und Systemen der Baureihe kénnen betrachtliche
Abweichungen in der Lichtdurchladssigkeit verursachen, da eine Vielzahl optischer
Komponenten zwischen Strahlungsquelle und Sensor liegen. Innerhalb der Serie ist
mit Schwankungen der Lichtleitwerte von der Hilfte bis zum Doppelten des Serien-
Durchschnitts zu rechnen. Fiir die Lichtdurchlassigkeit ist es typisch, dass sie sich
nicht abrupt dndert. Betrachtet man ein enges Wellenldngenintervall, z. B. von einem
Nanometer, so ist die Durchlassigkeit dort iiberall fast gleich und nur von einem leich-
ten Anstieg oder Abfall {iberlagert, der natiirlich beriicksichtigt werden muss.

Zusammenfassend sind also die folgenden Teilfunktionen von K; zu konstruieren:
—  Korrektur der Pixelempfindlichkeit K,

—  Korrektur des Pixelversatzes K,

— Auflésungskorrektur K,

— Korrektur der wellenldngenspezifischen Empfindlichkeit K;

Diese Teilfunktionen haben alle ein Spektrum als Argument und liefern als Funk-
tionswert ein Spektrum. Sie werden zweckmaf3ig in der oben genannten Reihenfolge
ausgefiihrt, so dass man schreiben kann:

K¢ (Rohspektrum) = Kg (Kg (Ky (Kp (Rohspektrum)))) (3.37)

Korrektur der Pixelempfindlichkeit, Teilfunktion K,

Die pixelspezifische Empfindlichkeitsfunktion K, fiir ein Pixel n wird bestimmt,
indem der Sensor einer Lichtquelle ausgesetzt wird, die alle Pixel mit méglichst
gleicher Helligkeit bestrahlt. Es ist allerdings kaum mdglich, eine homogene
Beleuchtung vom ersten bis zum letzten Pixel zu erzielen. Die Beleuchtung sieht
etwa so aus, wie in Abb. 3.79 skizziert. Benachbarte Pixel messen eine sehr dhn-
liche Lichtmenge. Die Beleuchtung weiter entfernter Pixel kann aber abweichen.
Um das n-te Pixel eines Multikanalsensors zu korrigieren, wird eine Ausgleichs-
gerade {iber die Messwerte eines Bereichs von +b Pixeln um das Pixel n ohne den
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Messwert des Pixel n selbst gebildet. Dabei steigt mit héherer Intervallbreite b die
Anforderung an die Gleichmafligkeit der Bestrahlung. Es kann sinnvoll sein, ndher
an n liegende Pixel hoher zu gewichten als weiter entfernte. Ist IM , die Intensitit,
die Pixel n laut Ausgleichsgerade haben miisste, und I die Intensitét, die das auf
Sensor S liegende Pixel n liefert, so erhalt man fiir jedes Pixel n auf Sensor S durch
Division von IMg , durch I :

FS,n = IMS,n/IS,n (338)

Die Funktion K, wird angewendet, indem jedes Pixel mit dem ihm zugeordneten
Faktor F multipliziert wird. Gelegentlich sind Pixel zu finden, deren Empfindlichkeit
sich tiber die Zeit dndert (,,hot pixel“). Diese Effekte konnen nur durch wiederholte
Berechnung von K; erkannt werden.

Sensoren mit solchen Defekten miissen ausgesondert werden. Es ist sinnvoll, den
Test auf hot pixel oder auch auf totale Pixelausfille (,bad pixel“) in einer separaten
Apparatur durchzufiihren und nur vorgetestete Sensoren in die Spektrometersysteme
einzubauen.

Beispiel fiir die Berechnung der pixelspezifischen
Empfindlichkeitskorrektur

10600
1 mem WH
SR et b FTITITTT
g 000 e TETETETL LT
S oo WLLEIRLLLLEIRRE LETTRRLLILI]
2 o L
saoo VIR LELERERLINERRTNENLTI
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Pixel-Nr.

Pixelintensitat bei Pixel 15

ls 15: 9805

Intensitat lt. Ausgleichsgerade, ermittelt aus den Intensitdten
der umgebenden Pixel

IMg,15: 10284

Korrekturfaktor fiir Pixel 15

Fs15: 1,049

Abb. 3.79: Zur Pixelempfindlichkeits-Korrektur kontinuierlich bestrahlter Sensorausschnitt
Korrektur des Pixelversatzes, Teilfunktion K,

Wie bereits gesagt wurde, erscheint durch unvermeidliche Ungenauigkeiten bei der
Justage das Spektrum von Gerédt zu Gerdat um einige Pixel versetzt. Auch iiber die
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Lebensdauer des Gerates kann es durch Temperatur- oder Alterungseffekten zu einer
leichten Verschiebung des Spektrums kommen, die aber bei druck- und temperatur-
stabilisierten Optiksystemen meist nur im Bereich von Pixelbruchteilen liegen.

Diese Verschiebung ist dabei nicht notwendigerweise iiber das Spektrum kon-
stant, sondern kann an den entgegengesetzten Enden eines Sensors abweichende
Werte annehmen und auch von Sensor zu Sensor unterschiedlich sein. Es gibt aller-
dings keine sprunghaften, sondern nur stetige Anderungen des Pixelversatzes. Hat
also der Versatz zwischen dem Pixel n auf Sensor S eines Seriengerdtes den Wert 6,
so wird der Versatz §;, ,und §;_ ., fiir die den n benachbarten Pixel sehr dhnlich sein.
Eine Verschiebung des Spektrums um d Pixel ist einfach dadurch moglich, dass die
Messwerte einfach um d Pixel umkopiert werden. Liegt das Spektrum also in einem
Array Int mit m Pixeln vor, wird fiir eine Verschiebung um d Pixel nach rechts fiir alle
Pixelnummern i zwischen 1 und m - d die Zuweisung Int __, . [i + d]: = Int[i] durch-
gefiihrt. Das verschobene Spektrum liegt dann in Int vor. Eine Verschiebung
des Spektrums nach links wird analog durchgefiihrt.

Die physikalischen Pixel sind in der Realitdt so breit, dass es nicht ausreicht,
eine Verschiebung um ganzzahlige Pixel durchzufiihren. Meist ist eine Verschie-
bung in der Grof3enordnung von Hundertstel-Pixeln wiinschenswert. Das Problem
kann aber leicht auf das der Verschiebung um ganze Pixel reduziert werden, wie
man sich leicht iiberlegt. In Kapitel 3.9.1 wurde beschrieben, wie mittels Spline-In-
terpolation ein kontinuierlicher Spektren-Verlauf nachgebildet werden kann. Mit
Hilfe der Spline-Polynome kann man iiber beliebige Pixelbruchteile integrieren und
erhalt so fiir diese ihre anteilige Intensitat. M6chte man also den Pixelversatz auf
Hundertstel-Pixel genau bestimmen und hat das Spektrum p physikalische Pixel,
so kann das Spektrum in ein p * 100 Komponenten zdhlendes Array virtueller Pixel
aufgeteilt werden. Die Intensitadten der virtuellen Pixel werden mit Hilfe der Spline-
Polynome errechnet. Natiirlich muss diese Operation auch fiir die Anpassproben-
Spektren des Erstmusters durchgefiihrt werden, um sinnvolle Berechnungen durch-
fiihren zu konnen.

verschoben

Pixel-Wichtungsfaktoren
1.2

0.8
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0 Abb. 3.80: Multiplikatoren fiir
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Die Bestimmung des Pixelversatzes wird nun folgendermafien durchgefiihrt:

Zunachst wird fiir jeden Sensor S ein Faktor Fy,,, bestimmt, mit dem die Summe
der aktuell auf S gemessenen Intensititen denen des Erstmusters angeglichen
werden. Dabei werden die Intensitdten beider Spektren nicht einfach aufsummiert.
Die Randbereiche werden vielmehr geringer gewichtet, um Einfliisse von zufillig
durch Verschiebungen am Rand erscheinender starker Linien zu minimieren. Fiir die
ersten r Pixel steigt die Wichtung linear von 0 auf 1, fiir die letzten r Pixel fillt sie
von 1 auf 0. Fiir innere Pixel werden die Pixel-Intensitdten unverandert aufsummiert.
Die Beriicksichtigung der Intensitdten ist in Abb. 3.80 skizziert. Hat die so ermittelte
Spektrensumme fiir den Sensor S beim Erstmuster Sum__ und fiir das aktuelle Gerat
Sum,,,, so errechnet man den Normfaktor wie folgt:

erst

FNorm : = Sumeyst/Sumgak¢ (3.39)

Jedes Pixel des Sensors S wird nun mit F,  multipliziert, um die Intensitdten des
aktuellen Spektrums dem Niveau des Erstmusters anzupassen. Natiirlich ist fiir jeden
Sensor ein separater Normfaktor zu bestimmen.

Danach wird ein Teilspektrum in der Pixelmitte abgegrenzt. Die Breite ist nicht
kritisch, sie sollte aber so gewahlt werden, dass sie mehrere Spektrallinien enthalt.
Diese Spektrallinien haben jetzt ein charakteristisches Muster aus Abstinden und
Ho6hen, die mit denen des Anpass-Spektrums des Erstmusters vergleichbar sind. Oben
wurde erwdhnt, dass mit Verschiebungen von +20 physikalischen Pixeln zu rechnen
ist. Im einfachsten Fall schiebt man nun den Spektrenausschnitt Pixel fiir Pixel iiber
den Bereich, in dem das Muster zu erwarten ist. Dabei erfolgt die Verschiebung um
virtuelle Pixel, also Bruchteile physikalischer Pixel. Der richtige Versatz ist an der
Stelle gefunden, wo die Summe der Abweichungs-Betrage zwischen dem Spektrum
des Erstmusters und dem durchgeschobenen aktuellen Teilspektrum minimal ist.
Abbildung 3.81 zeigt die Differenzen zweier Spektren als schraffierte Linien bei nicht
korrekt bestimmtem Pixelversatz, Abb. 3.82 zeigt die Differenzen bei richtig bestimm-
tem Offset.

Nach diesen Schritten ist der Pixelversatz in der Sensormitte bekannt. Es kann
nun getestet werden, ob eine Spreizung oder Stauchung des Spektrums vorliegt.
Eine Stauchung (zur Kompensation einer Spreizung) wird realisiert, indem in
regelmafiigen Abstdnden ein virtuelles Pixel aus dem Array entfernt wird, indem
die folgenden virtuellen Pixel um eine Stelle hochkopiert werden. Umgekehrt kann
eine Spreizung erreicht werden, indem in festen Abstdnden ein virtuelles Pixel
verdoppelt wird. Eine Stauchung oder Spreizung ist dann erfolgreich, wenn sich
durch eine solche Mafinahme die Summe der Abweichungs-Betrage vermindert.

In der gleichen Weise, wie die Abweichungen fiir die Spektren-Mitte bestimmt
wurde, konnen jetzt Stiick fiir Stiick die Spektren-Bereiche zu kleineren und héheren
Pixelnummern hin bestimmt werden. Dabei muss nur die Schriage bestimmt werden,
da sich jeder Bereich unmittelbar an den vorigen anschlief3en muss.
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Differenz zweier versetzter Spektren
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Abb. 3.81: Differenzspektrum als Kriterium zum Finden des Pixeloffsets
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Abb. 3.82: Differenzspektrum bei korrekt bestimmtem Pixeloffset

Korrektur der Auflésung, Teilfunktion K,

Auflésungsschwankungen haben genau wie der Pixelversatz ihre Ursache in Jus-
tierungenauigkeiten von Sensorarray und Eintrittsspalt. Die Auflésung dndert sich,
genau wie der Pixelversatz, nicht sprunghaft, fiir eng benachbarte Wellenldngen

gelten dhnliche spektrale Auflésungen.

Geht man von einer radial gekriimmten Fokalkurve und einem geraden Sensor
aus, schneidet die Sensorlage die Fokalkurve an zwei Stellen (s. Abb. 3.47). Die Auf-
16sung verschlechtert sich stetig mit zunehmendem Abstand von den Schnittpunk-
ten. In den Schnittpunkten ist die Auflésung am besten. Fertigungstoleranzen des
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Eintrittsspaltes (Verbreiterung, Schrégstellung) konnen zudem die Auflésung ver-
schlechtern. Diese Einfliisse wirken konstant iiber alle Pixel.

Bevor die Auflosung eines Seriengerdtes mit dem des Erstmusters eines Referenz-
gerdtes verglichen werden kann, muss die Bestimmung des Pixelversatzes bereits
erfolgt sein.

Bei der Entwicklung eines Algorithmus zur Korrektur der Auflésung hilft die Tat-
sache, dass die Auflosung in einem Pixelbereich (bei gleichem Messwertintegral)
umso besser ist, je grofier die Varianz der Einzelmesswerte ist. Einfaches Beispiel: Bei
schlechtestmoglicher Auflésung liefern alle Pixel das gleiche Signal, und die Varianz
ist null. Der Algorithmus arbeitet nun nach dem Prinzip, dass zur Verbesserung der
Auflésung Intensitdten anteilig von den Flanken einer Linie subtrahiert und zu den
Intensitdaten der Peak-Spitzen addiert wird. Zur Reduktion der Auflésung wird umge-
kehrt verfahren. Der Prozess kann iterativ durchgefiihrt werden, am Ende muss die
Varianz des mit Hilfe von K; korrigierten Spektrums der Varianz des Spektrums der
Anpassprobe, gemessen auf dem Erstmuster, entsprechen.

Berechnung der wellenldngenspezifischen Empfindlichkeitsfunktion,

Teilfunktion K;

Nach Anwendung der zuvor beschriebenen Berechnungsschritte wird diese Korrektur
als letzte durchgefiihrt, da ihre Berechnung erst erfolgen kann, nachdem Pixel-
spezifische Einfliisse, Profilverschiebungen und Auflésungsanderungen beriicksich-
tigt wurden.

Es hat sich als giinstig erwiesen, zur Korrektur die Flachen von Linien-Peaks im
Spektrum der Anpassprobe zu identifizieren und die Peakfldchen F; aus dem Anpass-
proben-Spektrum des Erstmusters denen aus dem Anpassproben-Spektrum des aktu-
ellen Gerdtes F,,, gegeniiberzustellen. Um fiir eine Pixelnummer n auf einem Sensor S
eine Korrektur durchfiihren zu kénnen, werden die Quotienten F; / F,,, der in der Umge-
bung liegenden Linienpeaks gebildet und gemittelt. Dabei ist es sinnvoll weiter entfernte
Peaks weniger stark zu beriicksichtigen. Bereiche der spektralen Breite von einem bis
fiinf Nanometer reichen bei geeigneter Wahl der Anpassprobe aus, um eine ausreichende
Anzahl von Linienpeaks zu Korrekturzwecken zur Verfiigung zu haben. In Bereichen, bei
denen z. B. wegen steiler Absorptionskanten mit schnellen Anderungen der Strahlungs-
Durchlassigkeiten zu rechnen ist, wird man sich eher auf kleine Wellenldngenintervalle
beziehen. Ist das nicht zu befiirchten, so kann ein weiterer Wellenldngenbereich, also ein
Wert nahe fiinf Nanometer, gewéhlt werden. Prinzipiell ist es moglich, statt eines Faktors
ein Polynom zur Wellenldngen-spezifischen Empfindlichkeitskorrektur zu errechnen.
Bei einer einwandfrei konstruierten Optik ist das aber nicht erforderlich.

Um die Korrektur durchzufiihren, muss also jedes Pixel mit einem zugehdrigen
Faktor Fy,., * F; / F,, multipliziert werden. Dabei ist F,,, der Normfaktor, der wahrend
der Berechnung der Pixeloffsets bestimmt wurde, um die Gesamtintensitdten der
Anpassproben-Spektren von Erstmuster und aktuellem Gerat einander anzugleichen.

Norm
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Das beschriebene Verfahren zur Riickrechnung der aktuellen Spektren in
solche, die man mit dem Erstmuster der Gerateserie erhalten hétte, setzt voraus,
dass die Anregung stets gleich erfolgt. Eine Anderung der Anregungsparameter
kann bewirken, dass Atomlinien verstarkt, Ionenlinien aber abgeschwéacht werden
oder umgekehrt. Auch kénnen Linien unterschiedlicher Anregungsenergien vollig
verschieden auf solche Anderungen reagieren. Da im Spektrum Atom- und Ionen-
linien sowie Linien mit verschiedenen Anregungsenergien in jeder Kombination
aufeinander folgen kénnen, trifft bei Anderung der Anregungsbedingungen die
Annahme, dass spektral benachbarte Linien sich dhnlich verhalten, nicht mehr zu.
Die Vollspektren-Rekalibration kann solche Effekte deshalb nicht mehr kompensie-
ren. Allerdings gilt diese Tatsache auch fiir die Kalibrierung und die konventionelle
Standardisierung: Sie liefern nur richtige Werte, solange die Anregungsbedingungen
die gleichen sind. Es ist zu beachten, dass nicht nur die elektrischen Gréf3en des
Generators die Anregung beeinflussen. Diese sind recht leicht zu kontrollieren. Es
ist ebenso wichtig, das Argonsystem stets sauber und dicht zu halten und mit ausrei-
chend reinem Argon zu arbeiten. Die Argonqualitdt hat einen grof3en Einfluss auf die
Anregungsvorgdnge, wie bereits in Kapitel 3.4 erldutert wurde. Auch die Blendungs-
situation darf sich nicht dndern, da bei einer geringeren Blendung pl6tzlich Linien
von Strahlung erscheint, die nur direkt unter der Probenoberflache entsteht und die
bei der urspriinglichen Blendsituation im Spektrum fehlten. Es ist aber sehr einfach
zu beurteilen, ob es zu Fehlern der beschriebenen Art gekommen ist. Wendet man
die Funktion K; auf das Spektrum der Anpassprobe an, so ldsst sich im Idealfall
das Anpassproben-Spektrum des Erstmusters perfekt reproduzieren. Die Differenz-
flache, die durch Subtraktion beider Spektren voneinander entsteht ist praktisch
null. Bei Anderung von Anregung oder Blendung kommt es zu Fehlern und die Dif-
ferenzflache wird grofier. Bezieht man die Differenzflache auf die gesamte Flache
des Spektrums, so hat man ein Maf} dafiir, wie gut die Anpassung gelungen ist. Bei
Uberschreiten einer Grenze kann eine Fehlermeldung erfolgen.

Eingangs wurde erwdhnt, dass die Vollspektren-Rekalibration neben der auto-
matisierten Ubertragbarkeit von Kalibrationen weitere Vorteile bietet. Diese treten
nun, nach Konstruktion von K, deutlich zu Tage:

1. Rekalibrationsproben werden obsolet. Eine Erweiterung des Kalibrationsum-
fangs um zusatzliche Metallbasen fiihrt deshalb zu keinen hoheren Kosten.

2. Die Bedienung wird vereinfacht. Statt vieler Rekalibrationsproben ist nur noch
eine einzige zu messen. Das bedeutet Zeitersparnis fiir den Benutzer.

3. Die Fehlerquelle einer Verfdlschung der Rekalibration durch,,Memory-Effekt* bei
Bogengeriaten entfdllt, da hauptsachlich Linien des Basismetalls und der Haupt-
Legierungselemente die Signale fiir die Rekalibration liefern.

4, Fiir viele exotische Elemente stehen keine Rekalibrationsproben zur Verfiigung.
Wie bereits beschrieben, behilft man sich in solchen Fallen mit einer Einpunk-
trekalibration mit dem Untergrundsignal der Reinprobe, was oft zu betrdcht-
lichen Fehlern fiihrt. Diese Fehlerquelle entfdllt. Schleichend verlaufende
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Hardwarednderungen werden erkannt und kénnen in Grenzen kompensiert
werden. Eine Anndherung an diese Grenze kann im Vorfeld erkannt und Service-
mafinahmen kdnnen eingeleitet werden.

5. Die Fehlerdiagnose wird vereinfacht. Die Parameter der Anpassfunktion K;,
kombiniert mit einem Reproduzierbarkeitstest erlaubt es, sich ein recht genaues
Bild iiber ein Spektrometersystem zu verschaffen. Werden die Daten regelmaflig
gespeichert, so lassen sich Histogramme iiber Zustandsanderungen erstellen.

6. Die unter 5 ermittelten Daten helfen dem Kunden, seinen Dokumentationspflich-
ten im Rahmen der in der ISO 9001 geforderten Messmitteliiberwachung nachzu-
kommen.

7. Spektrometersysteme werden flexibler: Nachriistungen von Elementen und
Nachkalibrationen erfordern nicht mehr den Riicktransport des Gerites ins Werk:
Kalibrierungen konnen per Email verschickt werden. Wartezeiten entfallen.

8. Oft hat ein Kunde eine zeitlich begrenzte Priifaufgabe. Eine temporire Uberlas-
sung von Kalibrierungen wird moglich. Auch ein Updateservice im Abonnement
kann angeboten werden.

Das Verfahren ist in [67] und in der Deutschen Patentanmeldung DE10152679 [83]
detailliert beschrieben. Prinzipiell ist es auch méglich, einen dhnlichen Algorithmus
fiir mit Austrittsspalten und Photomultipliern ausgeriistete Spektrometern zu nutzen.
Die Umgebungsinformationen werden dann dadurch gewonnen, dass durch Verschie-
bung des Eintrittsspalts ein Teilspektrum sequentiell {iber die Austrittsspalte bewegt
wird. Um vollstandig genutzt werden zu konnen, muss allerdings eine motorische
Profilierung jedes einzelnen Austrittsspalts moglich sein, was mit einem betrachtli-
chen Hardware-Aufwand verbunden ist. Aus diesem Grund kommen im Moment nur
Teile des Verfahrens serienmiflig zum Einsatz. Dieses Verfahren ist im europdischen
Patent EP1825234 [84] offengelegt.

3.9.6.3 Typ-Rekalibration

Wie zu Beginn von Kapitel 3.9.6 bereits gesagt wurde, dient die Typ-Rekalibration der
Verbesserung der Richtigkeit. Das Gerdt wurde zuvor bereits mit einem der beiden
anderen in diesem Kapitel beschriebenen Verfahren rekalibriert. Soll eine Probe mit
hoher Richtigkeit bestimmt werden, wird zundchst, nach Aufruf einer entsprechenden
Softwarefunktion, ein Standard gemessen, der eine &dhnliche Zusammenset-
zung wie die unbekannte Probe hat. Nach dieser Messung wird jede Kalibrier-
kurve entlang der Achse fiir die Konzentrationsverhiltnisse so verschoben, dass
der Punkt fiir den Typstandard genau auf der Kurve liegt (s. Abb. 3.83). Danach
werden die unbekannten Proben gemessen und ihre Gehalte mit den verschobe-
nen Kurven bestimmt. Diese Vorgehensweise lauft darauf hinaus, dass die Kalib-
rierfunktionen nur noch dazu benutzt werden, um, ausgehend vom Typstandard,
die Konzentrationen der unbekannten Probe zu interpolieren. Grundgedanke
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dabei ist, dass die Abweichungen der Typstandards von den Kalibrierfunktionen
nicht zufallig sind, sondern auf die Zusammensetzung des Standards zuriickzu-
fiithren ist. Dann ist bei unbekannten Proben dhnlicher Zusammensetzung mit
dhnlichen Abweichungen zu rechnen. Zuséatzlich kompensiert die Typrekalibrat-
ion eventuell vorhandene Gerdtedriften fiir Proben, deren Zusammensetzung
ahnlich der des Typstandards sind. Die verschobene Kalibrierkurve wird nur in
einem engen Bereich um den Gehalt des Typstandards verwendet. In Abb. 3.83
ist dieser Bereich durch aufrechte gestrichelte Linien gekennzeichnet. Auf3erhalb
dieses Bereichs wird die nicht verschobene Kalibrierfunktion benutzt. Die Typre-
kalibration erfordert nur die Messung eines einzigen Standards und ist deshalb
schneller durchzufiihren als eine komplette Rekalibration. Eine Darstellung des
Verfahrens findet sich bei Liihrs und Kudermann [81].

Typrekalibration
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Abb. 3.83: Verschiebung der Kalibrierkurven bei Anwendung der Typ-Rekalibration

3.9.7 Linienumschaltung

In Kapitel 3.2 wurde der Effekt der Selbstabsorbtion beschrieben, der dazu fiihrt, dass
die Kalibrierfunktion zunéchst sehr steil wird, und bei weiter steigenden Gehalten
die Intensitaten sogar zuriickgehen konnen. Dieser Effekt ist typisch fiir besonders
nachweisstarke Linien.

Aus diesem Grund ist es iiblich, fiir Elemente, die sowohl im Spurenbereich
als auch fiir hohere Gehalte genutzt werden, mehr als eine Spektrallinie (oder
genauer: Mehr als einen Kanal, bestehend aus Analytlinie und internem Standard)
zu verwenden. Zu jedem Kanal wird ein Bereich rekalibrierter Intensitatsverhalt-
nisse definiert. Eine Linie darf nur dann verwendet werden, wenn das rekalibrierte
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Intensitatsverhdltnis innerhalb dieses Bereichs liegt. Das ist aber nur ein notwendiges,
nicht aber ein hinreichendes Kriterium, denn bei einer Linie in Selbstumkehr konnen
zwei Gehalte einem rekalibriertem Intensitatsverhidltnis zuzuordnen sein. Werden
aber die Linien fiir die hohen Gehalte stets zuerst auf Anwendbarkeit getestet, so ver-
meidet man dieses Problem. Auf die tiefe Linie wird nur dann geschaltet, wenn die
Gehalte so niedrig sind, dass es zu keiner Selbstumkehr kommen kann. Es empfiehlt
sich, die Umschaltpunkte zwischen den Linien bei Gehalten anzusiedeln, die bei gdn-
gigen Werkstoffen nicht vorkommen. Damit vermeidet man, dass bei einer Mehrfach-
messung die angezeigten Gehalte von verschiedenen Analytkandlen stammen. Der
Ubergang von einer Spektrallinie zur néchsten ist oft mit Abweichungen verbunden,
die grofler sind als die Reproduzierbarkeiten, die man von einer Mehrfachmessung
gewohnt ist. Das liegt daran, dass die systematische Abweichung einer Probe bei ver-
schiedenen Kalibrierkurven unterschiedlich sein kann. Fiir viele Elemente liegt die
Wiederholgenauigkeit im Funkenmodus deutlich unter 0,5 % relativ. Erkennt man bei
einer Doppelmessung eine grofiere Abweichung, die ihren Grund in der Verwendung
wechselnder Analytlinien hat, so vermutet man eine Fehlmessung, obwohl das nicht
der Fall ist.

3.9.8 100 %-Rechnung

Abschliefend miissen die Konzentrationsverhaltnisse in Konzentrationen umgewan-
delt werden. Das geschieht, indem die Summe aller Konzentrationsverhaltnisse plus
100 fiir das Referenzelement gebildet wird und man sie anschlieflend durch 100 teilt
[20]. Ein Konzentrationsverhéltnis muss nun durch diesen Term dividiert werden, um
die zugehorige Konzentration zu erhalten.

3.9.9 Errechnung der Konzentrationen aus Spektren bzw. PMT-Rohintensitdten

Die Gehaltsberechnung fiir eine unbekannte Probe lauft bei mit Austrittsspalten
bestiickten Gerdten nach dem folgenden Schema ab:

Messung der Rohintensitidten

Ggf. Durchfithrung einer UntergrundKkorrektur (s. 3.9.3)

Bildung der Intensitatsverhdltnisse, wie in Kapitel 3.9.4 beschrieben
Anwendung der Rekalibrationsfaktoren und -offsets (s. 3.9.6.1)
Anwendung der Kalibrierfunktion (s. Formel 3.29 in Kapitel 3.9.5.3)
Ggf. Durchfiihrung einer Typrekalibration (s. 3.9.6.3)

Wabhl der Linien im Arbeitsbereich (s. 3.9.7)

Durchfiihrung der 100 %-Rechnung (s. 3.9.8)

Ausgabe der Ergebnisse

W o N AN
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Der Ablauf bei Gerdten mit Vollspektren-Rekalibration weicht geringfiigig ab:

1.

SEENNWIN

N o

9.
10.
11.

Messung der Rohspektren

Vollspektren-Rekalibration (s. 3.9.6.2)

Untergrund-Korrektur (s. 3.9.3)

Interpolation des Spektrums (s. 3.9.1)

Gewinnung der Linienintensitdten durch Integration der Spline-Funktion iiber
die Breite der virtuellen Austrittsspalte

Bildung der Intensitatsverhdltnisse, wie in Kapitel 3.9.4 beschrieben
Anwendung der Kalibrierfunktion (s. Gleichung 3.29 in Kapitel 3.9.5.3)

Falls eine Typ-Rekalibration eingeschaltet ist, folgt nun diese wie in 3.9.6.3
beschrieben

Wahl der Linien im Arbeitsbereich (s. 3.9.7)

Durchfithrung der 100 %-Rechnung (s. 3.9.8)

Ausgabe der Ergebnisse

Nachgelagert konnen weitere Berechnungen erfolgen, wie zum Beispiel das Ermitteln
eines zur Analyse passenden Werkstoffs oder die Kontrolle auf Ubereinstimmung mit
Soll-Gehalten. Bei Mobilspektrometern kommen solche nachgelagerten Berechnun-
gen haufig vor. Die gdngigsten Algorithmen werden in Kapitel 6.7 beschrieben.
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4 Probenahme und Probenvorbereitung

Dieses Kapitel soll dem Leser Hinweise darauf geben, wie seine zu analysierende
Probe zu nehmen und vorzubereiten ist. Probenahme, Probenvorbereitung und Pro-
benanalyse sind getrennte Arbeitsschritte. Der fiir die Analyse zustandige Operateur
ist an der Probenahme und oft auch an der Probenvorbereitung nicht direkt beteiligt,
er sollte sie jedoch genau kennen. Nur mit dieser Kenntnis kann er Messunsicherhei-
ten, die ihre Ursache in einer fehlerhaften Probe haben, identifizieren und die Anlie-
ferung einwandfreier Proben veranlassen.

Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf Eisen- und Stahlproben. Hier sind Pro-
benahme und Probenvorbereitung aufwandig und es werden gleichzeitig hohe Anfor-
derungen an die Probenqualitét gestellt. Die prinzipielle Vorgehensweise 1dsst sich
aber oft auf andere Metallbasen iibertragen.

4.1 Grundsdtzliche Anforderungen an Spektrometer-Proben

Bei der Probenahme zur spektrometrischen Analyse miissen einige Aspekte beach-
tet werden. Brauchbare Proben aus Metallschmelzen erhdlt man nur, wenn folgende
Bedingungen beachtet werden:

— Es muss versucht werden, die Homogenitdt der chemischen Zusammensetzung

zu sichern. So muss z. B. bei Stahlproben gewihrleistet sein, dass die Probe aus
einer definierten Zone der Schmelze unterhalb der Schlacke stammt.
Bei der Beprobung von Halbzeugen ist zu beachten, dass die Oberfldachen oft eine
andere chemische Zusammensetzung als das Halbzeug-Innere hat. Ursachen
hierfiir konnen Beschichtungen wie z. B. Verzinkung sein, aber auch Effekte wie
Randentkohlung, Aufkohlungen oder Nitrierung kénnen die Zusammensetzung
an der Oberflache beeinflussen.

— Wird die Probe aus einer Schmelze genommen, sollte der Abkiihlprozess sorgfil-
tig kontrolliert werden, um Proben mit identischem Gefiige zu erhalten. Meist ist
eine schnelle Abkiihlung vorteilhaft.

— Die Probe sollte frei von Einschliissen, Lunkern, Rissen, Seigerungen und Graten sein.

— Die Grof3e der Probe sollte ausreichen, um spektroskopisch Mehrfachmessungen
durchfiihren zu kénnen. Bei rotationssymmetrischen Proben hat es sich einge-
biirgert, nur einen Ring parallel zum Auflenumfang fiir die Analyse zu nutzen.
Hier kénnen Seigerungen in der Mitte oft toleriert werden.

— Die Probe ist mit einer geeigneten Methode vorzubereiten. Hier sind Schleifen,
Fréisen und Drehen moglich. Nach der Vorbereitung sollte die Probe plan sein, so
dass sie die Funkenstands-Offnung des Spektrometers dicht verschlief3t.
Besonders die Probenvorbereitung mit Tellerschleifmaschinen von Hand
erfordert Ubung. Es besteht die Neigung, Proben ,ballig zu schleifen. Der

https://doi.org/10.1515/9783110524871-004
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Probenabtrag ist dann zu den Kanten hin grofier, es ergibt sich eine leichte Kis-
senform. Diese Gefahr ist bei weicheren Materialien wie Reineisen besonders
grof3. Nur in seltenen Fillen, z.B. bei Schnelltests auf Oberflichen von Cr/Ni-
Stahlen kann auf spanabhebende Probenvorbereitung verzichtet werden.

— Die Probenoberfliche muss vor der Analyse frei von Beschichtungen, Feuchtig-
keit, Schmutz oder Schmierstoffen sein. Korrosionsempfindliche Materialien, wie
z. B. Werkstoffe der Magnesiumbasis, neigen zur Oxidbildung an der Oberfla-
che. Hier sollte der zeitliche Abstand zwischen Probenvorbereitung und Analyse
so kurz wie moglich sein. Fiir Proben einiger Metallbasen z. B. fiir solche aus
Aluminium, ist eine Aufbewahrung von Standardisierungs- und Kontrollproben
im Exsikkator vorteilhaft. Damit wirkt man Verdnderungen der Oberflache und
Anlagerung von Feuchte entgegen und kann die Probenvorbereitungsintervalle
verldangern.

— Eine sorgfiltige Kennzeichnung beugt Probenvertauschungen und -verwechslun-
gen vor.

— Oft ist es erforderlich, die Probe nach der Analyse zu verwahren, um Nachweis-
und Archivierungspflichten zu geniigen. Sie sollte dann sicher und geschiitzt vor
Verunreinigungen aufbewahrt werden. Die archivierten Proben selbst sollten
also, ebenso wie ihre Analysenergebnisse, nachverfolgbar sein.

Es ist dringend zu empfehlen, die Durchfiihrung von Probenahme und Probenvor-
bereitung in Arbeitsanweisungen festzuhalten um, unabhangig vom Probennehmer
stets Proben gleicher Beschaffenheit zu erhalten.

Auch auf die Arbeitssicherheit ist zu achten. Sowohl Probenahme als auch Pro-
benvorbereitung konnen mit Sicherheitsrisiken verbunden sein. Deshalb sollten alle
Arbeitsabldufe von Sicherheitsfachkraften {iberpriift und Probennehmer und Proben-
vorbereiter entsprechend geschult und mit persdnlicher Schutzausriistung versehen
werden.

Was bei der Probenahme an Halbzeugen und Schrotten beachtet werden muss,
ist in Kapitel 6.8 detailliert beschrieben. Dieses Thema ist besonders bei Warenein-
gangs- und Warenausgangskontrolle sowie in der Sekundarrohstoffwirtschaft von
Bedeutung. Da diese Aufgaben meist mit Mobilspektrometern durchgefiihrt werden,
wurde die Beprobung von Halbzeugen in das sechste Kapitel aufgenommen, das sich
mit Konstruktion und Einsatz solcher Spektrometersysteme befasst.

4.2 Probenahme aus fliissigen Schmelzen
Probenahme und Probenvorbereitung von Eisenbasismetallen sind im Handbuch fiir

das Eisenhiittenlaboratorium [1] detailliert beschrieben und in der der DIN EN ISO
14284 [2] genormt.
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4.2.1 Probenahme aus Roheisen

Die Proben von fliissigem Hochofeneisen (fliissigem Roheisen) zur Stahlerzeugung
kann in der Produktion an verschiedenen Stellen entnommen werden:

— aus der Rinne wihrend des Gief3prozesses

— direkt aus dem Gief3strahl

— aus Transportpfannen

Als Probenahme-Verfahren werden folgende Verfahren angewendet:
—  Probenahme mit dem Loffel

— Probenahme mit der Tauchkokille

— Probenahme mit der Tauchsonde

— Probenahme durch Ansaugen

Probenahme mit dem Léffel

Bei dieser Art der Probenahme wird das fliissige Roheisen mit Hilfe eines Loffels ent-
nommen und in eine kalte Metallkokille gefiillt. Die Zeichnung einer solchen Kokille
findet sich in der DIN EN ISO 14284 [2].

Probenahme mit der Tauchkokille

Die Probenahme mit der Tauchkokille erfolgt durch Eintauchen der Kokille in die
Schmelze, die sich dort fiillt. Bei diesem Vorgang ist der Einfluss von Luftsauerstoff
und Schlacke unterbunden. Es muss erreicht werden, dass die Probe auch unter
diesen Bedingungen schnell weif, also ohne Graphitbildung, erstarrt. Abbildung 4.1
zeigt eine weif3 erstarrte Roheisenprobe, Abb. 4.2 eine grau erstarrte, bei der ein Teil
des Kohlenstoffs als Graphit vorliegt (s. auch Abb. 5.1 und 5.2).

Abb. 4.1: Weif} erstarrte Roheisenprobe
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Abb. 4.2: Grau erstarrte Roheisenprobe

Probenahme mit der Tauchsonde
Bei dieser Technik werden Tauchkokillen fiir die Einwegnutzung verwendet. Die Kokille
wird in ein Papprohr eingebaut und mit einer Lanze in das fliissige Metall getaucht.

Bei der Verwendung von Tauchsonden wird eine Scheibenprobe produziert, die
fiir die Spektrometrie geeignet ist. Voraussetzung ist ein weif3es Gefiige der Probe. Der
Vorgang der Probenahme kann verschieden ablaufen. Eintauchdauer, -winkel und
-tiefe sollten aber, hat man einmal optimale Parameter durch Versuche gefunden,
stets gleich gehalten werden.

Die Probe kann der Hochofenrinne oder auch dem Eisen-Gief3strahl entnommen
werden. Dazu wird die Sonde in die Schmelze eingefiihrt und die Einwegkokille fiillt
sich nach einigen Sekunden. Dann wird die Sonde aus der Schmelze gezogen und
auseinandergebrochen. Die Probe wird entnommen und abgekiihlt. Diese Tauch-
sonde unterscheidet sich vom Aufbau der Sonde fiir die Probenahme von fliissigem
Stahl durch einige konstruktive Merkmale, wie z. B. dem seitlichen Einlauf, der eine
Probenahme aus der Rinne erlaubt.

4.2.2 Probenahme aus fliissigem Stahl

Bei der Probenahme aus fliissigem Stahl hat sich seit Mitte der 70er Jahre die

Probenahme mit der Tauchsonde durchgesetzt (siehe Handbuch fiir das Eisenhiitten-

Laboratorium [1]). Diese Entwicklung erklart sich durch die Vorteile, die das Verfah-

ren aufweist:

— Das Verfahren ist automatisierbar.

— Die Probe ist durch einen Roboterarm gut greifbar.

— Es lassen sich gut ausgebildete Proben erzeugen, die keine langwierige Proben-
vorbereitung erfordern.
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Durch den Einsatz von Tauchproben lassen sich deshalb die Analysenlaufzeiten ver-
kiirzen, was wichtig fiir eine Beschleunigung der Produktionsablaufe ist.

Die Probenahme mit der Tauchsonde erfordert gute Verfahrenskenntnisse. Es
muss vermieden werden, dass beim Abkiihlungsprozess Seigerungen in der Probe
entstehen. Zur Bindung des Sauerstoffs werden Metallstreifen aus Aluminium oder
Zirkon im Sonden-Inneren platziert.

Ein wichtiger Vorteil der Tauchsondentechnik besteht darin, dass sie es ermég-
licht, die Elemente Kohlenstoff und Stickstoff in Proben direkt (und damit schnell)
mit Funkenemissionsspektrometern zu bestimmen.

Eine spezielle Technik zur Arbeit mit Tauchsonden ist die ,,Blas- und Saugtechnik*:

— Die Tauchsonde wird bei der Probenahme solange mit Argon gespiilt, bis die Schla-
ckenzone durchstof3en ist und die Probenform frei von Sauerstoff und Stickstoff ist.

— Danach wird gesaugt und die Probenkokille gefiillt.

Der apparative Aufwand ist bei Verwendung dieser Technologie aber hoch.
Abbildung 4.3 zeigt den Aufbau einer Saugsonde, Abb. 4.4 gibt verschiedene Pro-
benkoérperformen wieder.

4.2.3 Probenahme aus fliissigem Gusseisen

Bei der Herstellung von Gusseisenproben ist es vorteilhaft, zur Absicherung der
Homogenitét zwei Proben zu nehmen. Tauchprobennahme ist zwar méglich, die Pro-
benahme mit dem Loéffel ist aber verbreiteter. Es wird ein Grafitléffel oder ein Stahl-
16ffel benutzt, der mit einem feuerfesten Material beschichtet ist.

Die Probenahme lauft wie folgt ab:

— Die Schlacke auf der Schmelze wird abgestreift, der vorgewdarmte Loffel in die
Schmelze getaucht und mit Eisen gefiillt. Bei der Probenahme wahrend des Gief3-
prozesses wird der Loffel direkt in den Gief3strahl gehalten.

— Der Loffelinhalt wird in eine Kokille gegossen, die eine gute Warmeableitung
hat. Vollkupferkokillen haben gegeniiber Stahlkokillen den Vorteil, dass sie eine
schnellere Abkiihlung erlauben. Es ist darauf zu achten, dass die Kokille vor der
Befiillung nicht zu heif3 ist. Mit einer kalten Kokille aus einem Material guter War-
meleitfahigkeit wird die Bildung eines weif} erstarrten Eisengefiiges erzielt.

Kipsch [3] bemerkt, dass Weierstarrung einerseits und Freiheit von Lunkern, Schla-
cken und Schlieren andererseits gegenldaufige Forderungen sind. Im Zweifel ist es vor-
teilhaft, Proben zu erzeugen, die sicher weif3 erstarrt sind. Trifft der Funken z. B. einen
Lunker, sieht man das sofort am Brennfleck. Grau erstarrte Proben konnen dagegen
mit moglicherweise unbemerkten Messfehlern beim Kohlenstoff einhergehen.
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TT)MINKON

4 w German Technology

MINKON Saugsonde / Suction Sampler
Typ / Type: SLC-79-200-NK-X
ArtNr. / Part no: 111-6430

Aufnahmehilse / Paper tube
Probenform Typ #9DM /
Steel mould type 79DM
Keramikring / Ceramic ring
Edelstahlrohr /

Stainless steel pipe

E N (OV] I O BN

Minkon GmbH, Heinrich-Hertz-StraBe 30-32, D-40699 Erkrath
Tel.: +49-211-2099080, Fax: +49-211-20990890

Abb. 4.3: Saugsonde fiir fliissigen Stahl (Abdruck mit freundlicher Erlaubnis der Firma MINKON
GmbH, Heinrich-Hertz-StraBe 30-32, D-40699 Erkrath)
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Abb. 4.4: Verschiedene Probenkérper (Abdruck mit freundlicher Erlaubnis der Firma MINKON GmbH,
Heinrich-Hertz-StraBBe 30-32, D-40699 Erkrath)
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Abb. 4.5: Typische Gusseisenproben

Es entsteht eine runde Probe von 4-8 mm Dicke und 35-40 mm Durchmesser
(s. Abb. 4.5). Nach dem Abkiihlen wird die Probe sofort der Kokille entnommen.

Die Abbildung 4.5 zeigt typische Gusseisenproben nach Probenvorbereitung und
Messung. In der EN ISO 14284 [2] ist die Zeichnung einer zur Herstellung von Guss-
eisenproben geeigneten Kokille dargestellt. Die Kokillen miissen sorgfaltig gepflegt
und vorbereitet werden, um Proben mit einwandfreier Oberfldche zu erhalten.

4.2.4 Probenahme aus Aluminiumschmelzen und anderen Metallbasen

Auf die Probenahme aus Aluminiumschmelzen gehen Liihrs und Kudermann [4]
ein. Sie berichten, dass Proben meist mit einem Loffel aus der Schmelze entnom-
men werden. Die Loffel sind vor Gebrauch mit einer temperaturfesten Beschichtung,
der sogenannten Schlichte, zu versehen. Mit dem Loffel werden Kokillen befiillt, die
denen fiir Guss- und Roheisen dhneln. Es kénnen aber auch Tauch- und Saugkokillen
verwendet werden. Sie weisen auflerdem darauf hin, dass die optimale Zone der Pro-
benahme empirisch ermittelt werden sollte.

Auch in der Kupferbasis kommen sowohl Loffel- als auch Tauchproben zum
Einsatz. Bei den niedrigschmelzenden Metallen der Zink-, Blei- und Zinnbasis
dominieren Proben, bei denen Kokillen iiber Loffel befiillt werden (Schopfproben).
Abbildung 4.6 zeigt als Beispiel eine Zinkprobe.
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Abb. 4.6: Zinkprobe

4.3 Probenvorbereitung

Zur Probenvorbereitung sind die folgenden Methoden gebrauchlich:

Schleifen mit Band- oder Tellerschleifmaschinen

Ein Vorschliff kann nass erfolgen. Am Ende sollte aber trocken geschliffen werden.
Nach dem Schleifen sollte die Probe nicht mehr mit Wasser gekiihlt werden.

Das Schleifmittel kann zu Kontaminationen fiihren. Hier sind Al,O,, SiC und ZrO,
gebrauchlich. Bei den Elementen Al, Si, C, Zr und auch bei O, falls eine Einzel-
funkenauswertung durchgefiihrt wird, muss deshalb mit Beeintrdchtigungen der
Messunsicherheiten im Spurenbereich gerechnet werden.

Das manuelle Schleifen mit Tellerschleifmaschinen ist fiir Stdahle, Nickel- und
Kobaltbasislegierungen weit verbreitet. In automatischen Anlagen erfolgt die
Probenvorbereitung fiir solche Materialien mit Hilfe von Bandschleifmaschinen,
weil sich so ldngere Standzeiten der Schleifmittel realisieren lassen. Allerdings
kommen in neueren Automatiksystemen meist Frasen zum Einsatz.

Die Kérnung der Schleifscheiben sollte nicht zu fein sein. Keinesfalls sollten
Schleifscheiben fiir metallografische Feinschliffe verwendet werden. Eine zu
glatte Oberfldche ist eher nachteilig, Kérnungen von 60 oder 80 haben sich
bewahrt.

Schleifen mit Pendelschleifmaschine

Gusseisenproben schleift man meist mit Hilfe von Pendelschleifmaschinen. Hier
wird die Probe mit Hilfe einer Magnetspannplatte oder eines Schraubstocks arre-
tiert und ein Schleiftopf mit Durchmesser von ca. 150 mm in pendelnder Bewe-
gung {iber die Probenoberfliche geschwenkt. Der Schleiftopf wird zundchst
soweit abgesenkt, dass er die Probenoberflache gerade beriihrt. Im Verlauf des
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Schleifprozesses kann er iiber ein Handrad in Schritten von Millimeterbruchtei-
len abgesenkt werden. Der Schleifprozess ist beendet, sobald die gesamte Ober-
flache plan und metallisch blank ist.
Eine Vorbereitung von Gusseisenproben mit Tellerschleifmaschinen ist weniger
empfehlenswert. Einerseits besteht die Gefahr einer Uberhitzung. Die Probe liuft
dann blau an. Diese Uberhitzung der Probe kann eine Erh6hung der Messunsi-
cherheit bewirken. Aufierdem ist die Handhabung der beim Gusseisen iiblichen
diinnen ,,Probentaler” auf Tellerschleifmaschinen schwierig. Verwendet man ein
geeignetes Hilfsmittel, das es erlaubt, die Gusseisenprobe sicher und plan auf
den Schleifteller zu halten (z. B. einen an die Probenform angepassten Magnet-
probenhalter) und vermeidet man Uberhitzung, ist prinzipiell auch die Verwen-
dung von Tellerschleifmaschinen moglich.

— Drehen und Frdsen
Bei weichen Nichteisenmetallen ist Drehen oder Frasen dem Schleifen iiberlegen,
weil das weiche Material die Schleifscheiben ,,verschmiert“ und so zu einer Kon-
tamination nachfolgender Proben fiihren kann. Frasen hat gegeniiber Drehen
den Vorteil, dass in Probenmitte kein Grat verbleibt. Ein solcher Grat kann verhin-
dern, dass die Probe plan auf dem Funkstand aufliegt. Diese Tatsachen machen
das Frasen zur bevorzugten Methode der Probenvorbereitung. Allerdings kann
es bei sehr harten Materialien, wie z.B. bei Titanaluminiden, nicht eingesetzt
werden. In den letzten Jahren wurde die Frastechnik standig verbessert und eine
zunehmende Anzahl von Legierungen kann durch Frasen vorbereitet werden.
Liihrs und Kudermann [4] weisen darauf hin, dass beim Drehen und Frésen eine
Kiihlung mit Propanol vorteilhaft sein kann. Bei Verwendung dieses Kiihlmittels
ist fiir eine ausreichend dimensionierte Absaugung zu sorgen.

Tabelle 4.1 informiert dariiber, welches Probenvorbereitungsverfahren fiir welche
Legierungsgruppe praktikabel bzw. empfehlenswert ist.

Tab. 4.1: Mégliche Probenvorbereitungsmethoden fiir verschiedene Legierungsgruppen

Vorbereitungsme-  Stahl Gusseisen, Ni, Co, Ti- Al, Mg, Zn, Cu-Basis
thode Roheisen Basis-Legie- Pb, Sn
rungen
Schleifen (Band- geeignet weniger geeignet ungeeignet  fiir einige Legie-
oder Tellerschleif- empfehlens- rungen bedingt
maschine) wert geeignet
Schleifen (Pendel-  uniiblich gut geeignet uniiblich ungeeignet  uniiblich
schleifmaschine)
Frasen und Drehen gut geeignet  bedingt gut geeignet gut geeignet gut geeignet
bei nicht zu geeignet bei nicht
harten Proben zu harten
Proben
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wichtigsten Metalle

In Kapitel drei wurde die Funktionsweise moderner Emissionsspektrometer mit Fun-
kenanregung beschrieben. Mit diesen Geréaten ist es moéglich, die Elementgehalte einer
grof3en Anzahl verschiedener Metalle zu bestimmen. In diesem Kapitel soll nun fiir
einzelne Metallbasen umrissen werden, welche Elemente innerhalb welcher Gehalts-
bereiche sinnvoll gemessen werden kénnen. Die Bereiche geben dabei die Spanne
zwischen Nachweisgrenze (nicht etwa der Bestimmungsgrenze) und den nach Kennt-
nisstand der Autoren hdéchsten mit Funkenemissionsspektrometern bestimmten
Gehalten an. Auf die analytische Leistungsfahigkeit mit Bogen- und Laseranregung
wird in diesem Kapitel nicht eingegangen.

Es werden nur solche Elemente aufgefiihrt, die {iblicherweise mit Bogen-/Funken-
spektrometern bestimmt werden. Diese Auswahl spiegelt aber, von sehr wenigen Aus-
nahmen abgesehen, die Liste der fiir die betreffenden Metalle relevanten Elemente
wider. Auf einige wichtige Ausnahmen wird im Verlauf dieses Kapitels hingewiesen.

Bemerkungen zu den Messbereichs-Obergrenzen

Die Obergrenzen der Gehaltsbereiche orientieren sich einerseits an den Anforderun-
gen, andererseits ist nicht in jedem Fall eine ausreichende Abdeckung mit Referenz-
materialien vorhanden. Reicht der Gehaltsbereich dann fiir die Praxis nicht aus, kann
man sich in solchen Fallen eventuell mit Sekundarstandards behelfen. Dabei sind
mit Sekundarstandards Eigenproben der Anwender gemeint, deren Elementgehalte
mit Hilfe anderer Verfahren bestimmt wurden. Solche Verfahren sind z. B. die Atom-
absorptionsspektrometrie, die Coulometrie oder die optische Emissionsspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES). Die Homogenitidt von Sekundérstan-
dards ist zu iiberpriifen, wobei diese Kontrolle mit dem Funkenemissionsspektrome-
ter iiber eine Messung der Intensitdtsverhaltnisse an verschiedenen Stellen der Probe
erfolgen kann. Dabei wird die Homogenitit als ausreichend erachtet, wenn sich kein
Zusammenhang zwischen Messposition und Messwerten erkennen lasst.

Die in diesem Kapitel gelisteten Gehalts-Obergrenzen lassen Sekundarstandards
nicht vollstindig aufen vor. Sie werden jedoch nur eingeschrankt beriicksichtigt.
Der Kalibrationsbereich sollte nur iiber den durch Referenzmaterialien abgesicher-
ten Bereich erweitert werden, wenn mehrere Sekundirstandards unterschiedlicher
Quellen zur Verfiigung stehen, die auch eine konsistente Kalibration, also eine Kalib-
rationsfunktion vertretbarer Streuung, liefern.

Folgen auf die Angabe einer Gehalts-Obergrenze ein zweiter Wert in Klammern,
heif3t das, dass die Kalibration prinzipiell bis zu dem in Klammern stehenden Wert
moglich ist, es aber schwierig ist, den Bereich zwischen der Obergrenze und dem Wert

https://doi.org/10.1515/9783110524871-005
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in Klammern mit Referenzproben oder einer ausreichenden Anzahl Sekundarstan-
dards abzudecken. Erstreckt sich der Mangel geeigneter Referenzmaterialien {iber
den kompletten Kalibrationsbereich, ist er komplett eingeklammert.

In den Tabellen dieses Kapitels wurden die Obergrenzen von Legierungsele-
menten auf 50 % begrenzt. In der Praxis sind aber auch hohere Obergrenzen ver-
tretbar, um Gruppen von Metallen mit dhnlichem Anwendungsbereich nicht iiber
verschiedene Methoden verteilen zu miissen. Dann misst man strenggenommen
aber in der Metallbasis des Legierungselementes. Beispiel: In der Zinn-Ubersichts-
methode werden die Kalibrationskurven fiir Blei oft iiber 60 % hinaus verldngert.
Misst man dann eine Legierung mit iiber 60 % Blei, so analysiert man genau genom-
men kein Metall der Zinnbasis, sondern eine Bleilegierung. Man kann so aber Lote
mit verschiedensten Kombinationen der Elemente Blei und Zinn ohne Wechsel der
Methode messen.

Bemerkungen zu den Messbereichs-Untergrenzen

Problematisch ist die Festlegung der Gehalts-Untergrenzen. Es ist sinnvoll, diese an
die erreichbare Nachweisempfindlichkeit zu koppeln.

Ein wichtiges Kriterium zur Festlegung der Messbereichs-Untergrenzen bilden
die gem&fl DIN 32465 [1] ermittelten Nachweisgrenzen, die mit gréf3eren Funken-
Laborspektrometer erreichbar sind. Dabei wird unter einem grofleren Laborspekt-
rometer ein System mit einer maximalen reziproken Lineardispersion von 0,6 nm
pro mm verstanden. Viele der gelisteten Untergrenzen sind nur zu erreichen, wenn
alle technischen Moglichkeiten ausgeschopft werden. Eine solche Moglichkeit
zur Verbesserung der Nachweisgrenzen ist z. B. die zeitaufgel6ste Messwerterfassung.

Nachweisgrenzen lassen sich auch durch speziell auf die Analysenlinien zuge-
schnittenen Messparameter optimieren. Solche Mafinahmen miissen zum Erreichen
der gelisteten Grenzen zwar angewandt werden, die linienspezifischen Anpassun-
gen sollten sich aber in Grenzen halten. Damit ist gemeint, dass jedes einzelne einer
grofleren Anzahl gemessener Elemente (z. B. 40) einer wesentlich kleineren Zahl von
Anregungsparametern (z.B. drei) zugeordnet wird. Diese Vorgehensweise ist sinn-
voll. Wiirde man jedem Element eine eigene Messzeit mit optimiertem Anregungs-
parameter zuordnen, wiirde die Gesamtmesszeit zu lang werden. Die beschriebene
Kompromisslosung kommt in kommerziellen Funkenemissionsspektrometern zur
Anwendung. Bei guter analytischer Leistungsfahigkeit lassen sich so Messzeiten
unter 30 Sekunden fiir eine Einzelmessung realisieren. Kurze Messzeiten sind in
vielen Fillen, z. B. bei der Schmelzenfiihrung, eine wichtige Randbedingung. Manch-
mal ist es trotzdem notwendig, Optimierungen fiir einzelne Elemente durchzufiihren,
weil die Anwendung niedrigste Nachweisgrenzen erfordert. Lingere Messzeiten oder
andere Nachteile werden dann in Kauf genommen. In solchen Fillen wird die dann
erreichbare Nachweisgrenze in Klammern vor den Messbereich gesetzt.
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Man darf eine nach DIN 32465 bestimmte Nachweisgrenze G fiir ein Element E nicht
so interpretieren, dass dann, wenn eine Probe P einer beliebigen Legierung gemessen
und ein Gehalt von G errechnet wird, tatsdachlich das Element E in der Probe enthalten
ist. Der Schluss ist nur dann zuldssig, wenn es sich um eine reine Probe des Basismetalls
handelt, die nur Spuren von E enthélt. Auch dann, wenn die Kalibrationsfunktionen im
unteren Bereich keinerlei Streuung aufweisen, ware diese Annahme berechtigt. In der
Praxis ist die erzielbare reale Nachweisgrenzen fiir eine ganze Gruppe von Metallen von
der Streuung der Kalibrationskurven abhéngig. Es ist aber nicht sinnvoll, diese Streu-
ung als Grundlage der gelisteten Untergrenzen zu nehmen, weil sie sich durch Einen-
gung der Materialgruppe, die mit einer Methode abgedeckt wird, stark reduzieren lasst.
Auch wenn die in Kapitel 3.9.6.3 beschriebene Typrekalibration verwendet wird, lassen
sich oft die mit Hilfe der Reinprobe ermittelten Nachweisgrenzen fiir den betreffenden
Legierungstyp erreichen. Das ist aber nur dann der Fall, wenn die Analysenlinie nicht
signifikant durch eine Stérlinie des Legierungselementes {iberlagert ist und auch die
Hohe des spektralen Untergrundes anndhernd der Reinprobe entspricht.

Einige Griinde fiir eine erh6hte Streuung lassen sich nicht durch ausgefeiltere Kalib-

ration kompensieren:

— Elemente konnen teils metallisch gelost und teils in Einschliissen vorkommen.
Dieses Verhaltnis kann innerhalb der zur Kalibration verwendeten Standards
variieren.

— Die Messunsicherheiten der Standards im Spurenbereich kénnen hoch sein. Sie
sind, gerade bei dlteren Referenzmaterialien, haufig nicht in den Zertifikaten ver-
merkt. Allerdings erregen ,,glatte“ Werte Verdacht. Beispiel: Sind bei den fiinf
Standards eines Satzes die Gehalte eines Spurenelements mit 1 ppm, 5 ppm,
10 ppm, 20 ppm und 50 ppm angegeben, ist es sehr unwahrscheinlich, dass das
die wahren Werte sind, da es nicht moglich ist, eine Zielkonzentration genau ein-
zustellen. Wahrscheinlich wurde also gerundet.

Es sollte Folgendes zu den in diesem Kapitel genannten Messbereichs-Untergrenzen

festgehalten werden:

— Die in den Tabellen dieses Kapitels genannten Messbereichs-Untergrenzen
konnen nur Richtwerte sein konnen, die zur groben Orientierung gedacht sind.

— Nicht fiir jede Legierung entsprechen die genannten Messbereichs-Untergrenzen
den real erreichbaren Nachweisgrenzen.

- Fiir konkrete analytische Aufgabenstellungen ist die Inanspruchnahme einer
Beratung durch die Gerdtehersteller empfehlenswert. Ist das Erreichen von
Mindest-Nachweisgrenzen fiir die Anwendung wichtig, sollten sie bei der Bestel-
lung angegeben und vom Verkdufer bestitigt werden. Die Einhaltung der Grenzen
ist vor Lieferung vom Hersteller zu iiberpriifen, um sicherzustellen, dass sie trotz
der unvermeidlichen Gerite-Serienstreuung nicht iiberschritten werden. Eine
Kontrolle der Nachweisempfindlichkeit ist nicht mit beliebigen Proben méglich.
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Enthalt eine Probe z. B. geringe Gehalte eines Spurenelementes, die aber inhomo-
gen verteilt sind, so ist sie zu Uberpriifungszwecken ungeeignet. Die inhomogene
Verteilung fiihrt zu héheren Standardabweichungen und tauscht damit héhere
Nachweisgrenzen vor.

— Wiéhrend der gesamten Gerdte-Lebensdauer sollten Nachweisgrenzen, genauso
wie andere wichtige analytischen Kriterien, in regelmaf3igen Abstanden kontrol-
liert werden.

Abschlief3end sei bemerkt, dass zur Abdeckung der in den Unterabschnitten angege-
benen Kalibrationsbereiche meist mehr als eine Analysenlinie erforderlich ist.
Manchmal sind nicht geniigend Referenzmaterialien zur durchgingigen Abde-
ckung des Bereichs zwischen niedrigen und hohen Gehalten vorhanden. In diesen
Féllen sind fiir die betreffenden Elemente zwei Gehaltsbereiche angegeben, zwischen
denen es eine Liicke gibt, in der keine sichere Konzentrationsbestimmung moglich ist.

Tab. 5.1: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Eisenbasis

Element Gehaltsbereich [%] Element Gehaltsbereich[%] Element Gehaltsbereich [%)]

Al 0,0001-5,6 La 0,00005-0,02 (0,3) Sb 0,0004-0,3
As 0,0003-0,28 Mg 0,00005-0,4 Se 0,001-0,31
B 0,0001-1,3 Mn 0,0002-24 Si 0,0003-24
Bi 0,0002-0,2 Mo 0,0001-12 Sn 0,0001-0,4
C 0,0001-5,4 N 0,0006-1,1 Ta 0,001-0,8
Ca 0,0001-0,013 Nb 0,0003-4 Te 0,0008-0,06 (0,76)
Cd 0,0002-0,015 Ni 0,0003-45 Ti 0,0002-3,6
Ce 0,0002-0,12 (0,66) O 0,002-0,06 \Y 0,0001-10
Co 0,0002-22 P 0,0002-2,9 w 0,002-25
Cr 0,0002-40 Pb 0,0002-0,4 Zn 0,0001-0,1
Cu 0,00005-10 S 0,0002-0,52 Zr 0,0003-0,3

5.1 Analyse von Eisenbasis-Materialien

Tabelle 5.1 gibt Elemente und zugehdrige Gehaltsbereichen an, fiir die in Stahlen, Guss-
eisen und sonstigen Eisenbasismaterialien eine Bestimmung routinemaflig moglich ist.

Fiir Eisenbasismetalle ist die Erstellung folgender Untermethoden sinnvoll:
— Unlegierte und niedriglegierter Stahle

(C < 2%, kein Legierungselement > 5%, S < 0,12 %, Pb < 0,1%)
— Unlegierte und niedriglegierte Automatenstdhle

(zusdtzlich 0,12 %-0,5 % Schwefel und/oder einige Zehntelprozent Blei)
—  Chrom- und Chrom/Nickel-Stdhle

(C < 2%, Cr 5-30 %, Ni 0-30 %, S < 0,12 %)
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—  Chrom/Nickel-Automatenstéhle
(zusatzlich > 0,12 % Schwefel)
—  Unlegiertes und niedrig legiertes Gusseisen
(C > 2%, kein Legierungselement > 5 %)
- Manganstahl / Manganhartstahl
(C < 2%, Mangan > 10 %, Chrom 0-20 %)
— Schnellarbeitsstahl
(um 1% C, um 4 % Cr, der Gesamtgehalt von W, Mo, V, Co betrdgt mehrere Prozent)
— Maraging-Stahl
(C < 0,05 %, Ni 12-25 %, Co bis 12 %, Mo bis 5 %, Ti bis 1,7 %)
— Chrom-Hartguss
(verschleiRfestes Gusseisen mit bis zu 5% C, 12-32 % Chrom und 0-3 % Mo)
— Austenitisches Gusseisen
(Ni-Resist, bis 3% C, Si bis 6 %, Ni bis 36 %, Cr bis 4 %, Mn bis 5%, eine Sorte
auch mit bis zu 7,5 % Cu)

Genaue Informationen iiber die chemische Zusammensetzung und die Eigenschaften
der in den oben genannten Gruppen enthaltenen Legierungen finden sich im Stahl-
schliissel [3]. Auch die gingigen Werke zur Werkstoffkunde helfen dabei, sich einen
Uberblick iiber gingige Legierungen zu verschaffen, z. B. die Biicher von Domke [4],
Merkel/Thomas, [5] und Bargel/Schulze [6].

Sollen Stdhle analysiert werden, bei denen die Zuordnung zu einer der oben
genannten Gruppen nicht von vorneherein Klar ist, kann eine Ubersichtsmethode
benutzt werden. Bei der Analyse mit Hilfe dieser Methode miissen jedoch Abstriche
beziiglich der Richtigkeit gemacht werden. Fiir viele Zwecke reicht die so erhaltene
Analyse aber aus. Auch dann, wenn eine passende Untermethode auf einem Spektro-
metersystem nicht verfiigbar ist, ist das Vorhandensein der Ubersichtsmethode hilf-
reich.

Weit oberhalb der in Tab. 5.1 gelisteten Untergrenzen (also z. B. oberhalb des Hun-
dertfachen der Untergrenze) erreicht man bei vollstandig in der Eisenmatrix gelosten
Elementen einen Variationskoeffizienten der Messwerte, der meist zwischen 0,1%
und 0,7 % liegt. Lasst sich zu einer Analytlinie ein interner Standard finden, der bei
Schwankungen der Plasmatemperatur dhnlich reagiert, ergibt sich ein besonders
niedriger Variationskoeffizient. Das ist beispielsweise bei der Chromlinie 298,9 nm
der Fall. Bei metallisch gelosten Elementen sind nicht die Wiederholgenauigkeiten,
sondern die Streuungen der Kalibrationsfunktionen und die Stabilitdt des Systems
die limitierenden Faktoren fiir die erzielbaren Richtigkeiten.

Liegen Elemente ganz oder teilweise in nichtmetallischen Ausscheidungen
vor, ist die Standardabweichung der bestimmten Gehalte héher, da Einschliisse
oft bevorzugt getroffen werden. Hier ist, wiederum fiir Gehalte weit oberhalb der
in Tab. 5.1 gelisteten Untergrenzen, mit Variationskoeffizienten von 1% bis 3% zu
rechnen.
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5.1.1 Besonderheiten bei der Analyse von Stédhlen

Das wichtigste Element in Stdhlen ist der Kohlenstoff. Meist wird zur Bestimmung
die Linie bei 193 nm benutzt. Sollen jedoch sehr kleine Kohlenstoffgehalte bestimmt
werden, ist es vorteilhaft, die nachweisstirkere Kohlenstofflinie bei 133 nm zu ver-
wenden. Um diese Linie benutzen zu kénnen, muss das Optiksystem mit Kompo-
nenten ausgeriistet sein, die fiir eine so kurzwellige Strahlung transparent sind, was
einen gewissen Mehraufwand bedeutet. So miissen Fenster und Linsen aus Lithium-
fluorid, Magnesiumfluorid oder Calciumfluorid bestehen.

Problematisch ist die Analyse von Automatenstahl-Halbzeugen. Aus der
Schmelze entnommene Proben lassen sich ohne grofiere Schwierigkeiten analysie-
ren. In gewalzten Halbzeugen liegt ein grof3er Teil des Schwefels in Form von lang-
gestreckten Mangansulfid-Einschliissen vor. Diese Einschliisse werden wahrend des
Funkens bevorzugt angegriffen, was zu Schwefel- und Mangangehalten fiihrt, die
gemessen an den Durchschnittsgehalten der Probe zu hoch sind. Die Uberh8hung ist
neben den Schwefel und Mangangehalten von der Form der Einschliisse und damit
von der mechanischen Vorgeschichte der Probe abhdngig. Man hilft sich mit langen
Vorfunkzeiten, deren Dauer im Extremfall bis zu eine Minute betragen kann. Trotz-
dem erreicht man nicht die gleichen Richtigkeiten wie in anderen Methoden.

Die Funkenspektrometrie erlaubt die Analyse fast aller interessierenden Ele-
mente mit einer ausreichenden Richtigkeit. Eine Ausnahme bildet der Wasserstoff.
Die Spektrallinie bei 121 nm ist zwar recht empfindlich. Jedoch behindern die folgen-
den Faktoren:

— Die vom Funken abgetragene Menge von Probenmaterial ist sehr klein.

—  Sauerstoff kann leicht durch Spiilen aus Argonsystem und Funkenstand entfernt
werden. An den inneren Oberfldchen von Funkenstand und Argonsystem haf-
tende Feuchte wird dagegen nur sehr langsam entfernt. Das hat zur Folge, dass
auch wahrend des Funkens Wasserdampf im Argon enthalten ist, was zu einer
Erh6hung des Wasserstoffsignals fiihrt.

—  Wasserstoffatome sind mobil. Allein durch die Probenerwdarmung beim Schleifen
kann sich der H-Gehalt an der Oberfldache, also gerade da, wo Material ablatiert
wird, reduzieren.

Nach dem Stand der Technik sind fiir die Wasserstoffbestimmung in Stdhlen andere
Verfahren, so z. B. die Tragergas-Heif3extraktion, der Funkenspektrometrie vorzuzie-
hen. Das Verfahren ist im Handbuch fiir das Eisenhiittenlaboratorium beschrieben
[7]. Auftragslabors bieten die Tragergas-Heiflextraktion fiir verschiedenste Materia-
lien an. Es wird von Nachweisgrenzen deutlich unter einem ppm [8] berichtet.

Zur Bestimmung von Stickstoff miissen Vorkehrungen beziiglich der Rein-
heit des Spektrometerargons und der Dichtheit des Argonsystems getroffen werden
(s. Kapitel 3.4). Sind die notwendigen Voraussetzungen erfiillt, ist eine Bestimmung
moglich. Details finden sich in der Arbeit von J. Niederstraf3er [9].
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5.1.2 Besonderheiten bei der Analyse von Gusseisen

Wie im Stahl, ist auch im Gusseisen der Kohlenstoff das mit Abstand wichtigste Element.
Leider lasst sich Kohlenstoff in fertigen Gusseisenprodukten im Allgemeinen nicht
mit dem Funkenemissionsspektrometer bestimmen, da er als Graphit ausgeschieden
vorliegt. Dieser liegt in Fertigteilen meist kugelférmig oder als Lamellengraphit vor.

Kugelgraphit wird wahrend des Vorfunkens bevorzugt getroffen, sublimiert und
ist wiahrend der eigentlichen Messzeit stark reduziert.

Lamellengraphit erzeugt auch nach der Vorfunkzeit ein iiberhéhtes Kohlenstoff-
signal. Hier ist eine ndherungsweise Bestimmung moglich, wenn mit sehr langen Vor-
funkzeiten gearbeitet wird. Natiirlich muss bei der Erstellung einer solche Methode
zur Bestimmung von Kohlenstoff in Halbzeugen mit den gleichen langen Vorfunk-
zeiten gearbeitet werden.

Das Messen an Fertigteilen gelingt nur in Ausnahmefallen:

— Beim Chromhartguss liegt der Kohlenstoff als Carbid gebunden vor und fallt
deshalb nicht als Graphit aus.

- Wird beim Gief3en die Oberfldche abgeschreckt, bleibt die Zementit (Fe,C)-Phase
erhalten. Beim Schalenguss wird dadurch die Verschleif3festigkeit der Oberflache
verbessert. Auf solchen Oberflachen ldsst sich der Kohlenstoff bestimmen.

Kohlenstoffmessungen auf Proben, die wahrend des Fertigungsprozesses aus der
Schmelze genommen werden, sind dagegen moglich. Es muss allerdings gewahr-
leistet sein, dass die Probe schlagartig erkaltet. Zu diesem Zweck wird das fliissige
Gusseisen in eine Vollkupfer-Kokille gegossen. Dieses Abschrecken bewirkt, dass der
Kohlenstoff anschlieflend ausschliellich als Zementit vorliegt. Fallt Graphit aus, ist
die Probe fiir die Funken-Spektralanalyse unbrauchbar. Das kann z. B. dann gesche-
hen, wenn die Kokille durch eine vorige Benutzung bereits zu warm geworden ist. Zer-
schldgt man unbrauchbare Proben, ist die Bruchflache leicht grau, was unter einem
Mikroskop leicht zu erkennen ist. Auch ein metallographischer Schliff gibt Aus-
kunft iiber die Probenqualitit. Oft findet man Graphiteinschliisse in den Regionen
der Probe, wo die Speisung stattfindet. Das kann zur Folge haben, dass dort andere
Kohlenstoffwerte gefunden werden als auf den Teilen der Probenoberfldche, die gra-
phitfrei sind. Die nicht zueinander passenden Einzelmessungen fiihren dann zu Ver-
wirrung. Es gibt Algorithmen in der Spektrometer-Software, die es erlauben, schlechte
Probenpositionen zu ermitteln. Das geschieht, indem beobachtet wird, ob es zu einer
Uberhthung des Kohlenstoffsignals zu Beginn der Vorfunkzeit kommt. Sind die Gra-
phitausscheidungen und damit die Intensitadtsiiberh6hungen maflig, kann eine Kor-
rektur erfolgen. Bei zu grofien Graphitanteilen wird die Probe jedoch als unbrauchbar
eingestuft. Es ist dann eine erneute Probennahme erforderlich. Ein solches Verfah-
ren ist im deutschen Patent DE102010008839 [10] beschrieben. Die Abb. 5.1 und 5.2
zeigen zwei Schliffbilder, die an verschiedenen Stellen derselben Probeoberflache
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Abb. 5.1: Oberflachenausschnitt einer Gusseisen- Abb. 5.2: Oberflachenausschnitt einer Gusseisen-
probe, nahezu frei von Graphitanschliissen probe mit Graphitanschliissen

aufgenommen wurden. Jedes Bild gibt eine Fliche von ca. 0,2 mm?® wieder. Die in
Abb. 5.1 abgebildete Zone ist nahezu frei von Graphitausscheidungen, wahrend in
Abb. 5.2 viele Graphitausscheidungen in Form dunkler Stellen zu erkennen sind.

Schon Kipsch [2] weist darauf hin, dass es schwierig ist, eine Gusseisen-Probe
zu nehmen, die einerseits weifierstarrt und andererseits frei von Lunkern und Schla-
ckeneinschliissen ist. In den letzten Jahren ist das Erzeugen weif3erstarrter Proben
zusatzlich dadurch erschwert worden, dass vorkonditioniertes Basiseisen verwendet
wird, das die fiir den Gief3er oft wiinschenswerte Graphitbildung begiinstigt.

In den letzten Jahren gewinnen duktile Gusseisensorten mit Kugelgraphit wie
GJS 450-18, GJS 500-14 und GJS 600-10 an Bedeutung. Diese in der DIN EN 1563
genormten [11] Sorten weisen gleichzeitig hohe Werte fiir Zugfestigkeit und Bruch-
dehnung auf. Sie haben neben guten Festigkeitswerten den Vorteil, dass sie sich
plastisch verformen, bevor sie reiflen. Das erleichtert bei Schdaden die Diagnose.
Ermiidungsbriiche lassen sich von solchen, die durch mechanische Uberlastung
bedingt sind, unterscheiden. Bei diesen Werkstoffen ist die Uberwachung der korrek-
ten Siliziumwerte wichtig. Diese sollten in einem engen Fenster um 4,3 % liegen. Bei
diesem Si-Wert liegt das Optimum der Zugfestigkeit. Wird der Wert iiberschritten, geht
die Bruchdehnung schlagartig zuriick. Bei Si-Gehalten um 4,8 % sinkt sie auf einen
Wert von fast null. Die Si-Werte liegen damit hoher als bei den klassischen Sorten mit
Kugelgraphit und die Einhaltung der Grenzen ist kritischer. Eine Beschreibung der
geschilderten Problematik findet sich bei Werner, Lappat und Ajrich [12].
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Tab. 5.2: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Aluminiumbasis

Element Gehaltsbereich [%] Element Gehaltsbereich [%]

Ag 0,00002-1,2 Mo (0,00002) 0,0005-0,2
As 0,0004-0,2 Na 0,00004-0,03
B (0,00002) 0,00005-2,8 Nd (0,0002-0,25)
Ba 0,00005-0,02 Ni 0,00004-5

Be 0,00001-0,05 P (0,0002) 0,0003-0,035
Bi 0,0001-0,75 Pb (0,00003) 0,00008-2

Ca 0,0001-2,1 Pr (0,0003-0,08)
Cd 0,00003-0,4 Sb 0,0002-0,6
Ce 0,0001-0,055 (0,6) Sc 0,00002-0,22 (0,8)
Co 0,00005-10 Se (0,001-0,01)
Cr 0,00003-0,8 Si 0,00005-43

Cu 0,00001-50 Sm (0,0002-0,02)
Fe 0,00005-14 Sn 0,0001-22 (30)
Ga 0,00003-0,1 Sr 0,00002-0,5
Hg 0,0002-0,01 Ti 0,00002-7

In 0,0002-0,12 Tl 0,00005-0,1
La 0,0001-0,04 (0,3) \" 0,00005-0,5

Li 0,00001-12 w (0,001-0,01)
Mg 0,00001-15 Zn 0,00006-12
Mn 0,00003-32 Zr 0,00005-0,8

5.2 Analyse von Aluminiumbasis-Materialien

Die Analyse von Aluminium und seinen Legierungen mit der Funkenspektrometrie
ist einfach und mit guten Nachweisgrenzen méglich, da die Spektren, verglichen z. B.
mit solchen der Eisen- oder Nickelbasis, recht linienarm sind. Die nutzbaren Gehalts-
bereiche sind in Tab. 5.2 zusammengefasst. Es muss jedoch beachtet werden, dass der
Spektralbereich zwischen 172-222 nm nur eingeschrankt Verwendung finden kann,
da hier durchgehend ein hohes Untergrundsignal vorhanden ist. Die Nutzung einiger
empfindlicher Spektrallinien, die in diesem Bereich liegen, ist deshalb weniger zu
empfehlen. Solche Linien sind z.B. As 189,0 nm, B 182,6 nm und Sn 190,0 nm. Fiir
diese Elemente ist es giinstiger, Alternativlinien auf3erhalb des genannten Bereiches
zu wahlen. Die Bestimmung von Phosphor muss aber mangels geeigneter Alternati-
ven mit der Linie P 178,3 nm erfolgen.

Hier hilft eine Untergrundkorrektur, die zur P-Bestimmung erforderlichen Nach-
weisgrenzen zu erreichen.

Die folgende Unterteilung in Methoden ist sinnvoll:

— Reinstaluminium
In dieser Methode sind die Hauptlegierungselemente bis maximal 0,05 % kalib-
riert, die Kalibrationsbereiche fiir andere Elemente enden meist unterhalb von
0,01 %.
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— Niedriglegiertes Aluminium
Si und Fe < 2%, Cu < 0,4 %, Mn, Mg und Pb < 1,5%
—  Aluminium/Silizium
Si < 30 %, Fe < 5%, Cu < 6%, Ni < 3%, Mn < 1,5%, Zn < 4,5 %, Mg < 2%, andere
Elemente jeweils unter 1%
—  Aluminium/Kupfer
Cu < 10 %, Si < 4%, Fe < 1,5%, Ni < 2,5%, Mn < 2%, Zn < 4%, Mg < 2%, andere
Elemente jeweils unter 1%
—  Aluminium/Magnesium
Mg < 11 %, Si < 4%, Mn < 1,5 %, Zn < 1,5 %, andere Elemente jeweils unter 1%
—  Aluminium/Zink
Zn < 12%, Si < 10 %, Cu < 10 %, Mg < 4 %, andere Elemente jeweils unter 1%

Uber die chemische Zusammensetzung die Legierungen dieser Gruppen informieren
der erste Band des Aluminium-Taschenbuches [13] und die Normen, deren Gegen-
stand Eigenschaften und Zusammensetzung von Aluminium und seinen Legierungen
ist [14,15].

Es gibt Legierungen, die auf3erhalb der Grenzen der oben beschriebenen Gruppen
liegen. Beispielsweise fallen Luftfahrtlegierungen, die Lithium im Prozentbereich ent-
halten, in keine der obigen Bereiche. Es ist jedoch méglich, eine leistungsfihige Uber-
sichtsmethode fiir die Aluminiumbasis zu erstellen. Die erzielbaren Richtigkeiten

Tab. 5.3: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Kupferbasis

Element Gehaltsbereich [%] Element Gehaltsbereich [%]

Ag 0,00005-2 Ni 0,00005-40
Al 0,00002-15 0 0,002-0,05
As 0,00005-1,5(2) P 0,00005-10
Au 0,00005-0,1 Pb (0,0001) 0,0002-23

B 0,00002-0,04 Pd (0,00002-0,05)
Be 0,00001-3 Pt (0,0001-0,06)
Bi 0,00005-7 Rh (0,00005-0,03)
C 0,001-0,07 Ru (0,00005-0,02)
cd 0,00002-0,5 (1) S 0,00005-0,3
Co 0,00005-3 Sbh 0,0001-4,2
Cr 0,00002-3 Se 0,00005-1,5
Fe 0,00005-7,5 Si 0,00005-8

Ir (0,0001-0,03) Sn 0,0001-20

Li (0,00001-0,015) Te (0,0002) 0,0003-0,55
Mg 0,000005-0,3 Ti 0,00005-0,8
Mn 0,00002-25 Zn (0,00005) 0,0001-50
Nb 0,001-1,5 Zr 0,00005-0,4

EBSCChost - printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



5.3 Analyse von Kupferbasis-Metallen = 209

sind fiir viele Anwendungen, z.B. fiir die Kontrolle, ob der erwartete Werkstoff vor-
liegt, ausreichend.

5.3 Analyse von Kupferbasis-Metallen

Fiir Kupferbasis-Metalle ist folgende Aufteilung in Methoden sinnvoll:

—  Reinkupfer
Alle Elemente unter 0,05 %

- Niedrig legiertes Kupfer
Si < 4%, Ni < 3%, Fe <2% Cr, Mn und Pb < 1,5%, Ag, Zn, Mg und Sn < 1%, P, As,
Sh, Co und Zr < 0,4 %, Te, Cd und Se < 0,2 %, iibrige Elemente jeweils < 0,1 %

— Berylliumbronzen und Kobalt-Beryllium-legiertes Kupfer
Be < 3%, Co < 2,5%, Ni und Ag < 1,6, Fe, Cr, Si und Al < 0,25 %, Zn, Sn und Mn
< 0,15 %, andere Elemente je < 0,1%

— Messing, Sondermessing und Tombak
Zn 8-45%, Al < 8 %, Mn, Bi und Si < 6 %, Pb, und Fe < 5%, Sn < 3%, Se <2%, Sb
<1%, Co < 0,5 %, andere Elemente je < 0,3 %

— Neusilber
Zn < 31%, Ni < 20 %, Fe < 1,5 %, Mn < 1%, andere Elemente alle unter 0,3 %

—  Cupronickel
Ni 8-35%, Mn, Cr, Fe und Nb < 3%, Zn, Ti und Si < 1%, Zr < 0,5 %, andere Ele-
mente jeweils unter 0,2 %

— Maschinenbronzen
7Zn < 12%, Sn < 10 %, Pb < 7 %, Bi, Ni < 6 %, Sb und Se < 2%, Fe < 1%, Co < 0,5 %,
Al, As, S, Mn und P < 0,25 %, alle anderen Elemente jeweils < 0,1 %

— Zinn- und Bleibronze Pb < 23 %, Sn < 15 %, Zn < 8 %, Ni < 3%, Sb < 1,5 %, Fe und
Mn < 0,5 %, As, Al, Si und Bi bis zu 0,3 %

— Aluminiumbronze
Al < 12%, Fe und Ni < 7%, Mn und Zn < 2,5%, Sn < 1,5%, Pb und Si < 1%, As
< 0,5 %, Cr, Mg und P < 0,25 %, iibrige Elemente jeweils < 0,1 %

Andere Methodenaufteilungen sind méglich. Beispielsweise lassen sich die Kalibrie-
rungen fiir niedrig legiertes Kupfer und Berylliumbronzen zusammenfassen. Werden
berylliumhaltige Legierungen gemessen, muss gewahrleistet sein, dass kein Metall-
kondensat in die Umgebung entweicht, da Beryllium gesundheitsschadlich ist. In den
betrieblichen Arbeitsanweisungen kann festgelegt werden, dass nach Laden der ent-
sprechenden Methode und vor Messen berylliumhaltiger Proben Schutzvorkehrungen,
wie z. B. eine Kontrolle der Absaugung getroffen werden. Auch bei Proben, die Schwer-
metalle wie Pb und As enthalten ist auf eine funktionsfihige Absaugung zu achten.
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Tab. 5.4: Verbesserte Nachweisgrenzen bei fiir Reinstkupfermessungen optimierten Systemen

Element Nachweis- Element Nachweis- Element Nachweisgrenze [%]
grenze [%] grenze [%]
Ag 0,00003 Co 0,00002 Pb (0,00008) 0,0002
Al 0,00001 Cr 0,00001 S 0,000035
As 0,00004 Fe 0,000035 Se 0,00003
Au 0,00003 Li (0,000004) Si 0,000035
B 0,00001 Mg 0,000002 Sn 0,00006
Be 0,000006 Mn 0,00001 Te (0,0001) 0,0002
Bi 0,00003 Ni 0,00002 Ti 0,00002
Cd 0,000015 P 0,000035 Zn (0,000025) 0,00005

In vielen Fallen reichen die in Tab. 5.3 angegebenen Gehalts-Untergrenzen fiir die
Analyse von Reinkupfer nicht aus. In Elektrolytkupfer der Qualitdt Cu-ETP diirfen
maximal 400 ppm Sauerstoff, 50 ppm Blei und 5 ppm Bismut enthalten sein. Die
Summe der Gehalte aller sonstigen Elemente, aufler Silber, muss unterhalb einer
Grenze von 300 ppm bleiben (Quelle Deutsches Kupferinstitut [16]). Um kleine
Gehalte in Reinstkupfer messen zu konnen ist es méglich, die Spektrometersysteme
speziell fiir diese Anwendung zu optimieren. Tabelle 5.4 gibt fiir einige Elemente an,
welche Nachweisgrenzen mit derart optimierten Systemen erreicht werden kdnnen.
Allerdings sind die Grenzen fiir einige Reinstkupfer-Qualitaten so niedrig, dass selbst
mit optimierten Nachweisempfindlichkeiten die Grenzen des Verfahrens erreicht
werden. So miissen fiir die Qualitdt Cu-OTP Maximalgehalte von 2 ppm bei den Ele-
menten Bismut, Zinn, Tellur und Selen und ein Héchstwert von 1 ppm bei Cd und Zn
iiberwacht werden [17,18]. Es ist zu beachten, dass es sich bei den in Tab. 5.4 gelis-
teten Werten um Nachweisgrenzen handelt. Bestimmungsgrenzen liegen nach DIN
32465 [1] um einen Faktor 10/3 héher und liegen damit nahe den zu iiberwachenden
Gehalten. Das in Kupferbasis wichtige Element Sauerstoff kann mit der Spektralli-
nie bei 130 nm analysiert werden. Die Anforderungen an ein dichtes Argonsystem
und an minimale Sauerstoffgehalte im Spektrometerargon sind noch hoher als bei
der Bestimmung von Stickstoff in Stahlen. Auf diese Tatsache wies schon 1992 der
geschitzte und leider viel zu frith verstorbene Manfred Richter [19] hin. Es sei daran
erinnert, dass ein vpm eines Gases im Argon die gleiche Signalintensitit erzeugt wie
20-50 ppm in der Probe (s. Kapitel 3.4.1). Um Sauerstoff und Feuchte, die bei einem
Wechsel der Probe in den Funkenstand gelangen konnen, schnell auszuspiilen, arbei-
tet man bei der Analyse von Reinstkupfer im Allgemeinen mit erhdhten Argonfliissen.
Es ist sinnvoll, auf einen hohen Durchfluss zu schalten, sobald der Niederhalter ange-
hoben wird. Diesem Vorgang folgt ein Probenwechsel, in dessen Verlauf die Funken-
standsoffnung kurzzeitig frei bleibt.

Umfassende Informationen iiber Legierungen der Kupferbasis, aber auch iiber
andere Nichteisenmetalle liefert der Band 2 des ASM Handbooks [20].
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Die Durchfiihrung von Analysen mit Funkenemissionsspektrometern ist in der

DIN EN 15079 [21] genormt.

Tab. 5.5: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Nickelbasis

Element Gehaltsbereich Element Gehaltsbereich Element Gehaltsbereich
[%] [%] [%]

Al 0,0001-10 Mg 0,0001-1 Si 0,0005-7

As 0,0003-0,015 Mn 0,0001-12 Sn 0,0001-19

B 0,0001-0,03 Mo 0,001-40 Ta 0,003-15

C 0,0001-1 N 0,0005-0,35 Ti 0,0005-10

Co 0,0005-35 Nb 0,0005-10 \" 0,0002-0,85
(1,2)

Cr 0,0005-50 P 0,0005-0,05 (2,4) W 0,0005-15

Cu 0,0001-40 Pb 0,0001-0,08 Zn 0,0001-0,02
(0,5)

Fe 0,0002-50 Re 0,01-8 Zr 0,0002-0,3

Hf 0,005-4 S 0,0005-0,35

5.4 Analyse von Nickel und Nickellegierungen

Tabelle 5.5 gibt eine grobe Orientierung, innerhalb welcher Grenzen eine Messung
von Nickel und Nickel-Legierungen méglich ist.

Eine sinnvolle Methodenunterteilung ergibt sich wie folgt:

Unlegiertes und niedriglegiertes Nickel

Co < 2%, C < 1,5%, Fe, Cr und Al < 1%, Si, Mn, Cu und Ti < 0,5 %, Mg < 0,2 %,
andere Elemente jeweils < 0,1 %

Ni/Cu (Monel)

Cu 20-40 %, Al, Fe und Si < 5%, Mn < 3 %, Ti < 2%, alle anderen Elemente unter 1%
Ni/Cr

Cr 15-30 %, Mo < 10 %, Fe und Nb < 5%, Ti < 3 %, Co, Si und Al < 2%, alle anderen
Elemente unter 1%

Ni/Cr/Fe

Cr 15-30 %, Fe 5-40 %, Mo < 10 %, Nb < 7 %, Co und W < 5%, Si < 3%, Al, Mn, Ti
und Cu < 2%, andere Elemente je < 1%

Ni/Mo

Mo 10-35 %, Cr und Fe < 30 %, Fe < 25%, W und Co < 5 %, Mn und Si < 1,5 %, alle
anderen Elemente unter 1%

Ni/Cr/Co

Cr 1020 %, Co 10-20%, W und Nb < 7%, Al und Ti < 5%, Ta < 4%, Fe < 1%,
andere Elemente je < 0,5 %
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— Einkristalline Ni-Basis Superalloys
Cr 1-12 %, Co < 16 %, W < 15 %, Ta < 14 %, Re und Ru < 7 %, Al 4-7 %, Ti < 5%, Mo
<4%, V<2%,Nb<1%, Hf < 0,5%

Zur Analyse der einkristallinen Superalloys sind oft die Elemente Rhenium und
Ruthenium, die in anderen Metallbasen selten vorhanden sind, in hohen Gehalten
zu bestimmen. Auch eine richtige Bestimmung von Kohlenstoff, Bor und Yttrium im
Spurenbereich ist oft erforderlich. Superalloys verdanken ihren Namen der Tatsache,
dass sie bei Temperaturen eingesetzt werden konnen, die iiber den Betriebstempera-
turen der meisten Stdhle liegen. Einkristalle Superalloys werden fiir Turbinenschau-
feln in Brennrdumen von Gasturbinen eingesetzt und erlauben Betriebstemperaturen
von bis zu 90 % des Schmelzpunktes. Die Scheiben, an denen die Turbinenschaufeln
montiert sind, bestehen meist aus polykristallinen Superalloys, die in den Methoden
Ni/Cr, Ni/Cr/Fe, Ni/Mo und Ni/Cr/Co gemessen werden. Diese Legierungen betreibt
man bei bis zu 80 % des Schmelzpunktes. Details zu Nickelbasis-Superalloys finden
sich bei Reed [22]. Teile von Flugzeugturbinen sind sicherheitsrelevant und erfordern
daher oftmals eine 100%-Priifung. Deshalb entsteht ein hohes Analysenaufkommen
bei der Herstellung der Werkstoffe und bei der Weiterverarbeitung bis hin zur ferti-
gen Turbine. Die damit befassten Labors miissen z. B. durch periodische Messung von
Kontrollproben und das Fiihren von Qualitadtsregelkarten, Vorkehrungen treffen, die
gewahrleisten, dass bei den Bestimmungen vorgegebene Messunsicherheiten nicht
iiberschritten werden.

Tab. 5.6: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Zinkbasis

Element Gehaltsbereiche [%] Element Gehaltsbereiche [%]

Ag 0,00005-0,05 Mg 0,00002-1,2

Al 0,00002-50 Mn (0,00004) 0,0001-0,25, 0,9-1,1
As 0,0002-0,005 Ni 0,00001-0,1, 1,9-2,1
Cd 0,00002-0,7, 30-32 Pb (0,00002) 0,0001-3

Ce (0,00001) 0,00005-0,08 Sb 0,0005-0,25, 0,8-4
Cr 0,0001-0,19 Si 0,00002-0,1, 1,2-3,3
Cu 0,00002-7 Sn (0,00002) 0,00005-3

Fe 0,00005-1,5 Ti 0,0001-0,35

In 0,00001-0,04 Tl 0,00001-0,07

La (0,00001) 0,00005-0,06 Zr 0,0001-0.02

5.5 Analyse von Zink und Zinklegierungen

Tabelle 5.6 zeigt, in welchen Gehaltsbereichen Zinklegierungen verwendet werden
konnen. Mangels Standards ergeben sich bei einigen Gehaltsbereichen Liicken.
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Die folgende Einteilung in Methoden ist sinnvoll:
— Reinzink
Alle Elemente < 0,2 %
— Titanzink
Ti 0,4 %, Cu < 2%, andere Elemente jeweils < 0,2 %
— Hiittenzink und Sekundarzink
Pb und Cd < 3%, Sn < 1%, andere Elemente alle < 0,2 %
— Gusslegierungen mit Al-Gehalten bis 6 %
Al1,5-6 %, Cu < 4 %, andere Elemente alle < 0,2%
— Gusslegierungen mit Al-Gehalten iiber 6 %
Al 6-15 %, Cu < 4 %, Cr und Ti < 0,4 %, andere Elemente < 0,2 %
- Hoch-aluminiumhaltige Legierungen
Al 15-50 %, Cr und Ti < 0,4 %, andere Elemente jeweils < 0,2 %

Die Kalibrationsbereiche der Reinzink-Methode iiberschreiten die erlaubten Ober-
grenzen realer Qualitdten weit. So betrdgt die Summe zuldssiger Verunreinigungen
bei Feinzink der Qualitit Z3 maximal 0,05 %. Bei Feinzink Z1 sind sogar nur 0,005 %
erlaubt. Die Primérzinksorten Z1 bis Z5 sind in der DIN EN 1179 [23], die Sekundr-
zinksorten ZSA, ZS1 und ZS2 in der EN 13283 [24] genormt. Die Zusammensetzung der
gédngigsten Zink-Gusslegierungen finden sich in der DIN EN 1774 [25]. Wie die Proben-
nahme zu erfolgen hat ist in der DIN EN 12060 [26] geregelt. Hochstgehalte fiir die
Elemente Sn, Pb, Bi, Ni, Al und die Summe sonstiger Elemente in Zinkbadern fiir die
Feuerverzinkung sind in der DASt-Richtlinie 022 [27] festgelegt. Mit der DIN EN ISO
38151 [28] existiert auch eine Norm zur Durchfiihrung der Funken-Spektralanalyse.
Sie enthilt auch Angaben zu Nachweisgrenzen, die aber recht konservativ angegeben
sind.

In der Zinkbasis ist es nicht sinnvoll, ein Ubersichtsprogramm zu erstellen. Der
Gehalt des Hauptlegierungselementes Aluminium hat einen starken Einfluss auf
den Anregungsprozess. Das ist schon an der Messung der Brennspannungen abzu-
lesen. Slickers [29] berichtet, dass fiir einen festen Abfunkparameter eine Funken-
Brennspannung von 25V gemessen wurde. Bei Reinaluminium lag sie bei 35 V. Die
Brennspannung Aluminium-legierter Zinklegierungen lag dazwischen, namlich bei
28V fiir einen Al-Gehalt von 2% und bei 29 V fiir einen Al-Gehalt von 6 %. Fiir Legie-
rungen, die auflerhalb der in den Untermethoden gelisteten Grenzen liegen, miissen
deshalb passende Methoden erstellt werden. Meist wird diese Kalibration vom Gera-
tehersteller auf Anforderung durchgefiihrt, wobei es oft erforderlich ist, dass der End-
anwender Kalibrierstandards zur Verfiigung stellt.

Kleine Ti- und Al-Gehalte (Ti zwischen 100 und 2000 ppm und Al zwischen 20
und 200 ppm) sind manchmal problematisch. Aus nicht geklarten Griinden sind hier
die Streuungen der Kalibrationskurven und damit die Messunsicherheiten héher
als bei anderen Elementen und auch héher als fiir Aluminium und Titan in anderen
Metallbasen.
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Tab. 5.7: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Bleibasis

Element Gehaltsbereich [%] Element Gehaltsbereich [%]

Ag 0,00001-6 Na (0,000002) 0,00001-0,07
Al 0,00001-0,08 Ni 0,00001-0,05
As 0,00005-1,7 P (0,0003-0,025)
Au 0,00005-0,18 (0,26) Pd 0,00005-0,008
Ba (0,000001) 0,00001-0,06 Pt 0,00003-0,01
Bi 0,00001-1,3, 10-50 Rh (0,00001-0,001)
Ca 0,000005-1,1 Ru (0,00001-0,005)
Cd 0,00001-18,5 S 0,0001-0,05
Co 0,00001-0,05 Sb 0,00003-21

Cu 0,000005-1,6 (7,5) Se 0,0002-0,05
Fe 0,00001-0,05 Sn 0,00005-50

Hg 0,0005-0,03 Sr (0,00001-0,005)
In 0,000005-2,2,15-30 Te 0,00004-0,1
Mg (0,0000005) 0,0001-0,2 Zn 0,00001-0,1
Mn 0,00001-0,0015

5.6 Analyse von Blei und Bleibasis-Legierungen

Bei der Analyse des Schwermetalls Blei ist auf eine funktionsfidhige Absaugung am
Funkenstand zu achten. Auch das Abgassystem zur Sduberung des den Funkenstand
verlassenden Argons ist regelmaflig zu iiberpriifen. Verstopfte Filterkerzen sind unter
Beriicksichtigung der notwendigen Sicherheitsaspekte auszutauschen und zu entsor-
gen. Diese Arbeiten sollten mit Atemschutz durchgefiihrt werden.

Tabelle 5.7 zeigt die in der Bleibasis derzeitig moéglichen Messbereiche. Die
Gehaltsbereiche sind nach oben hin hauptsdchlich durch die Verfiigbarkeit von
Standards beschrankt. Spurenelemente in Batterieblei konnen die Eigenschaften von
Batterien, besonders die Selbstentladung, nachteilig beeinflussen. Deshalb wire eine
Erweiterung der Anzahl von Elementen wiinschenswert, kann aber mangels geeigne-
ter Referenzproben nicht erfolgen.

Die Erstellung einer Ubersichtsmethode ist, anders als fiir die Zinkbasis, fiir Blei
problemlos moglich.

Folgende Aufteilung in Untermethoden ist sinnvoll:

—  Reinblei
Sn < 2%, Ag, Sh, Bi, Ca < 0,2%, andere Elemente jeweils < 0,1%

— Niedriglegiertes Blei
Ag < 4%, Sn <3 %, Cd, As, Bi <1%, In und Cu < 0,5 %, andere Elemente alle unter
0,1%

— Hartblei
Sb 0,5-21%, Sn < 12%, As < 1,7 %, Sn < 1%, In < 0,5 %, Bi < 0,3 %, alle anderen
Elemente unter 0,1 %
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—  Pb-Sn
Sn 1-64 %, Sb < 17 %, As < 1,7 %, Cu < 0,6 %, Bi < 0,25 %, alle anderen Elemente < 0,1%

Gehaltsgrenzen fiir gdngige Sorten von Blei und Bleilegierungen sind in den Normen
DIN EN 12659 [30] und DIN 17640-1 [31] festgelegt. Die Zusammensetzung von Blei
fiir Kabelméntel und Muffen findet sich in der DIN EN 12548 [32], die von Blei fiir
das Bauwesen in der DIN EN 12588 [33]. Wie die Probennahme zu Analysenzwecken
zu erfolgen hat, ist in der DIN EN 12402 [34] beschrieben. Auch eine Vornorm fiir die
Durchfiihrung der Analyse mit Funkenemissionsspektrometern existiert (DIN V ENV
12908 [35]). Die dort genannten Messbereiche beginnen bei deutlich h6heren Gehal-
ten als bei denen, die in Tab. 5.7 gelistet sind.

Tab. 5.8: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Zinnbasis

Element Gehaltsbereich [%] Element Gehaltsbereich [%]
Ag 0,00001-4 (35) Hg 0,0002-0,15

Al 0,00001-0,07 (0,11) In 0,00001-0,11 (21)
As 0,0004-0,6 (2,2) Ni 0,00001-1,3 (13)
Au 0,00002-0,5 P 0,0006-0,03

Bi 0,00005-1,1 (3) Pb 0,00002-4 (50)

Cd 0,00002-0,15 (2) Pd (0,00005-0,6)

Cr 0,00001-0,005 (1,3) S 0,0001-0,005 (0,02)
Cu 0,00001-12 (41) Sb 0,0001-8,5 (15)

Fe 0,00001-0,06 (3,1) Se 0,0003-0,05 (0,07)
Ge 0,0001-0,5 (1,1) Zn 0,00001-8,5 (50)

5.7 Analyse von Zinn und Zinnbasis-Legierungen

Auch bei der Analyse von Zinnlegierungen sind die in Kapitel 5.6 erwdhnten Sicher-
heitsvorkehrungen beziiglich Absaugung und Abgasfilterung zu treffen.

Eine sinnvolle Untermethoden-Einteilung kann folgendermaf3en aussehen:
— Fein-, Hiitten- und Hartzinn
Pb < 1,5%, Cu, As, Ge < 1%, Sh, Ag, Au, Hg, In < 0,2%, alle anderen Elemente
unter 0,1%
— Lagermetalle
Sb und Cu <10 %, As, Bi und Pb < 0,5 %, Cd < 0,2 %, alle anderen Elemente < 0,1 %
— Weichlote, cadmiumfreie Sonderlote
Pb < 50 %, Sb < 6%, Cu und Ag < 5%, Bi und Au < 0,3 %, andere Elemente alle
unter 0,1%
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Andere Zinnbasis-Materialien konnen in der Ubersichtsmethode analysiert werden.
Tabelle 5.8 zeigt die fiir die Zinnbasis moglichen Gehaltsbereiche.

Die chemische Zusammensetzung von Zinn, Zinnlegierungen und Weichloten ist
in den Normen DIN EN 610 [36], DIN EN 611 [37,38] und DIN 1707-100 beschrieben [39].

Tab. 5.9: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Titanbasisbasis

Element Gehaltsbereich(e) [%] Element Gehaltsbereich(e) [%]
Al 0,0003-40 Ni 0,001-0,15 (20)

C 0,001-0,05 (0,13), 0,9-1,1 0 0,005-0,4

Co 0,004-0,06 (0,3) Pd 0,001-0,3

Cr 0,001-5 Ru 0,01-0,05 (0,2)

Cu 0,0001-3 Si 0,0005-0,75

Fe 0,0005-4 Sn 0,0005-3,1 (14)

H 0,0001-0,013 Vv 0,001-14

Mn 0,0003-10 W 0,02-1,8

Mo 0,0003-16 Y 0,0005-0,004, 1,8-2,2

N 0,002-0,04 Zr 0,001-4,5 (50)

5.8 Analyse von Titanbasis-Legierungen

Die Gehaltsbereiche, in denen Elemente in der Titanbasis gemessen werden konnen,
gibt Tab. 5.9 wieder.

Mogliche Methodeneinteilung:

— Rein-Titan und Ti-0,2Pd
W <0,5%, Pd, Cr, O, Fe, Mo < 0,3 %, Al, Sn, V, Cu, Ru, Mn, Ni < 0,2%, andere Ele-
mente < 0,1%

— Legierungen mit Zr und Mo
Al<7%, Zr < 6 %, Mo < 15 %, Mn < 7 %, Fe und Cr < 4 %, Nb und W <1 %, O < 0,5 %,
andere Elemente jeweils < 0,1 %

— Legierungen mit Niob und Vanadium

— Al<8%, Sn < 4%, Nb <7 %, Mn < 5%, Mo, Fe und Cr < 1,5%, W < 1%, 0 < 0,5 %,
andere Elemente jeweils weniger als 0,1 %

Die Zusammensetzung von Titan und Titanlegierungen sind in der DIN EN 17850 [40]
und der DIN EN 17851 [41] genormt. Interessante Informationen iiber die Verwendung
verschiedener Titanlegierungen finden sich in einer von E. W. Kleefisch herausgege-
benen Monographie [42].
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Tab. 5.10: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Magnesiumbasis

Element Gehaltsbereich [%] Element Gehaltsbereich [%]

Ag 0,00005-4 Ni 0,0001-0,03
Al 0,00001-14 P 0,0003-0,007
Ca 0,00003-0,5 Pb 0,0002-0,1
Cd 0,00003-0,08 Pr (0,0005) 0,0015-0,5
Ce 0,0001-3,3 Si 0,0003-2

Cu 0,00005-0,4 (3) Sn 0,0003-0,11
Fe 0,0001-0,05 Sr 0,0001-2,5
Gd 0,002-0,11 (0,3) Th 0,01-4

La 0,0005-1,5 Ti 0,0001-0,011
Mn 0,00003-3 Y 0,001-0,04
Na 0,00005-0,01 Zn 0,0001-8

Nd 0,0005-3,5 Zr 0,0001-0,9

5.9 Analyse von Magnesiumbasis-Legierungen

Folgende Methodeneinteilung ist sinnvoll:

— Reinmagnesium
Al < 0,1%, alle anderen Elemente jeweils unter 0,05 %

— Legierungsgruppen Magnesium-Aluminum-Zink (AZ), Magnesium-Zink-Zirkon
(ZK),

Magnesium-Zink-Zirkon (ZK), Magnesium-Aluminium-Mangan (AM), Magnesium-
Aluminium-Silizium (AS) und Magnesium-Mangan (M) -Legierungen

Al < 12%, Zn < 7%, Mn < 3%, Si < 2%, Zr < 1%, Ca < 0,5%, Cu < 0,1%, andere
jeweils < 0,1%

— Legierungsgruppen Magnesium-Zink-Seltene Erden (ZE), Magnesium-Zink-
Thorium (ZH), Magnesium-Silber-Seltene Erden-Zirkonium (QE), Magnesium-
Zink-Kupfer (ZC) und Magnesium-Zink-Zirkonium (ZK)
7Zn < 7%, Ag, Th, Nd und Ce < 4 %, Cu < 3%, Zr und La < 1%, Pr < 0,5 %, Cu, Mn,
Al, Pb < 0,2%, andere Elemente jeweils unter 0,1%

Die obige Aufstellung von Untermethoden beriicksichtigt einige Legierungsgruppen
nicht. So ist die Gruppe Magnesium-Yttrium-Seltene Erden (WE) nicht enthalten. Das
Haupthindernis ist hier der Mangel an Standardproben mit hohem Yttrium-Gehalt.
Tab. 5.10 zeigt die fiir die Magnesiumbasis typischen Gehaltsbereiche der Analyten.
In der Magnesiumbasis empfiehlt es sich, eine Elektrodenbiirste mit Molybd&n-
draht-Borsten zu verwenden. Hintergrund ist die Tatsache, dass kleine Gehalte von nur
wenigen ppm der Elemente Fe und Ni bestimmt werden miissen. Der Abrieb der Borsten
kann schon fiir eine Kontamination ausreichen. Es wéare wiinschenswert, auch die
Elemente der Seltenen Erden Scandium, Samarium, Europium, Terbium, Dysprosium,
Holmium, Erbium und Ytterbium bestimmen zu kénnen, da bei der Erschmelzung der
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seltenerdhaltigen Legierung Mischmetalle eingesetzt werden. Cer-Mischmetall besteht
z. B. je nach Herkunft aus 45-60 % Cer, 2030 % Lanthan, 15-21 % Neodym und 4—6 %
Praseodym sowie 1-4 % Samarium, Yttrium und Terbium. Auf3erdem finden sich im
Cer-Mischmetall jeweils ca. 1% Eisen und Magnesium. Lange Zeit war es schwierig, die
Elemente der Seltenen Erde voneinander zu trennen. Deshalb wurden und werden sie
als Mischmetall eingesetzt. Heute wird aber oft Neodym abgetrennt, da dieses Element
fiir die Produktion von Dauermagneten verwendet wird. Deshalb findet man heutzu-
tage oft hohere Gehalte an Ce, La und Pr, als in alterer Literatur angegeben wurde.
Die Bestimmung bislang nicht analysierter Seltener Erden ist anzustreben, um den
Seltenerd-Gesamtgehalt genauer bestimmen zu kénnen. Im Moment fehlen jedoch die
dazu erforderlichen Referenzproben. In der Vergangenheit wurden die Elemente Dy
bis 0,35 %, Er bis 0,15 %, Eu bis 0,01%, Ho bis 0,07 %, Sm bis 0,1%, Tb bis 0,05 %,
Yb bis 0,1% kalibriert. Die dazu notwendigen Standards sind aber gegenwartig kaum
noch beschaffbar. Details zur funkenspektrometrischen Bestimmung Seltener Erden
findeen sich im ,,Handbook of Rare Earth Elements“ [49].

Das Element Thorium ist leicht radioaktiv. Deshalb kommen thoriumhaltige Mag-
nesiumlegierungen heute nur noch selten zum Einsatz. Die Thoriumbestimmung
dient meist nur dazu, sicherzustellen, dass die produzierten oder verarbeiteten Legie-
rungen dieses Element nicht enthalten. Sind jedoch thoriumhaltige Legierungen zu
bestimmen, ist die Beriicksichtigung der in Kapitel 5.6 genannten Sicherheitsmaf3-
nahmen wichtig.

Die DIN 1729 normt die Zusammensetzung gangiger Magnesium-Aluminium-
Zink- und Magnesium-Mangan Knetlegierungen [43]. Umfassende Informationen
zur Zusammensetzung der gdngigen Magnesiumlegierungen und deren Eigenschaf-
ten, aktuell laufende Entwicklungstrends und iiber europdische und internationale
Normen liefert das Magnesium-Taschenbuch [44]. Auch ,,Smithells Light Metals Hand-
book“ [45] ist diesbeziiglich hilfreich. Es enthilt aufRerdem niitzliche Informationen
zur Aluminium- und Titanbasis.

Tab. 5.11: Gehaltsbereiche fiir Messungen in der Kobaltbasis

Element Gehaltsbereich [%] Element Gehaltsbereich [%]
Al 0,001-1,2 Ni ,001-36

B 0,00005-0,14 P 0,0001-0,05

C 0,0002-3,5 Pb 0,00005-0,03

Cr 0,05-41 S 0,0001-0,05

Cu 0,0003-0,15 (0,4) Si 0,0001-2,2 (4)
Fe 0,0001-50 Sn 0,0001-0,11

La 0,0003-0,06 Ta 0,003-4(12)
Mn 0,0001-3,5 Ti 0,0002-1 (6)

Mo 0,0001-10 (35) \' 0,0002-0,05 (11)
N 0,003-0,2 w 0,001-16 (23)
Nb 0,0002-3 (15)
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5.10 Analyse von Kobaltbasis-Legierungen

Tabelle 5.1 listet die mit der Funken-Emissionsspektrometrie abgedeckten Berei-
che fiir Kobaltbasislegierungen auf. Kobaltbasis-Legierungen sind durch ein-
gelagerte Karbide hart und verschleififest. Ein informatives Diagramm, das die
wichtigen Co-Basis-Legierungen in einem durch die Achsen Harte und Korrosions-
bestandigkeit aufgespannten Koordinatensystem darstellt, steht als Firmenschrift
der Deutschen Edelstahlwerke zur Verfiigung [46]. In der Vergangenheit wurden Co-
Basis-Legierungen fiir Flugzeugturbinen entwickelt. Heute nutzt man hier bevorzugt
Nickelbasis-Superalloys. Nickelbasis-Turbinenschaufeln werden laut Reed [22] aber
mit Kobaltlegierungen beschichtet, z. B. mit der Legierung Co — 25% Cr — 14 %
Al - 0,5% Y, um die Korrosionsbestdandigkeit zu erhéhen.

Fiir Kobaltbasis-Legierungen bietet sich die folgende Methoden-Unterteilung an:

— Niedrig legiertes Kobalt
Fe < 2,5%, Si < 1%, Cr < 0,1%, alle anderen Elemente < 0,1%

- Co-Cr-Legierungen mit niedrigen Nickelgehalten
Cund Si < 1%, Cr <25 %, W < 12%, Mo < 10 %, Ni, Fe und Nb < 3%, Mn < 2%, Al <1%,
Snund Ta<0,2%

— Co-Cr-Legierungen mit hohen Nickelgehalten
C < 3%, Cr < 35%, Ni 2-30 %, W <16 %, Nb < 5%, Mo und Si < 4 %, Fe < 3%, Mn < 2%,
V<0,5%, Al <0,3%, N<0,2%,B<0,1%

—  Co-Cr-Legierungen mit hohen Molybdangehalten
Si < 4%, Cr 5-20 %, Mo 25-35 %, Fe < 4% Ni< 1%

Gehalte, die die Grenzen der genannten Untermethoden iiberschreiten, kénnen
wieder mit einer Ubersichtsmethode gemessen werden.

5.11 Analyse von Edelmetallen

Auf dem Gebiet der Edelmetallanalytik wird die Funkenspektrometrie hauptsach-
lich eingesetzt, um Verunreinigungen in reinen Metallen zu bestimmen. Tabelle 5.12
nennt erprobte Gehaltsbereiche fiir die Elemente Silber, Gold, Palladium und Platin.
Zur Bestimmung der Hauptkomponenten von Edelmetall-Legierungen eignet sich
die Funkenspektrometrie weniger, weil sich mit anderen Verfahren, z. B. mit der
Rontgenfluoreszenz-Spektrometrie, bei hohen Gehalten an Legierungskomponen-
ten bessere absolute Richtigkeiten erzielen lassen. Einen Uberblick iiber Edelmetall-
Legierungen findet sich im ,,Metals Handbook*“ [47] bzw. in der bereits erwidhnten
umfangreicheren Version des ,,ASM Handbook* [20]. Auskunft {iber geeignete Ver-
fahren zur Analyse von Edelmetallen gibt die Monographie ,,Determination of the
Precious Metals“ [48].
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Tab. 5.12: Gehaltsbereiche fiir die Bestimmung von Spuren in Edelmetallen

Gehaltsbereiche [ppm]

Ag Au Pd Pt
Ag - 0,1-200 0,5-100 0,2-300
Al - 0,1-500 0,5-100 0,5-30
As - 1-100 - -
Au 0,1-250 - 0,5-1000 0,5-30
Bi 0,4-200 1-100 0,5-100 1-100
Ca - 0,05-100 - -
cd 0,1-200 0,1-50 - -
Co - 0,2-50 - -
cr - 0,1-100 - -
Cu 0,2-200 0,2-200 0,1-200 0,2-200
Fe 0,3-20 0,5-200 2-1000 0,5-1000
Ir - - - 3-1000
Mg - 0,1-100 0,1-20 0,1-20
Mn - 0,1-800 0,5-100 0,2-200
Ni 0,5-200 0,1-100 0,5-50 0,5-100
Pb 0,8-200 0,3-100 0,2-50 0,5-20
Pd 0,2-200 0,3-200 - 0,5-1000
Pt 1-200 1-200 2-1500 -
Rh - 0,2-20 2-1000 0,2-400
Ru - - 1-1000 0,5-500
Sb 1-200 1-100 2-300 3-200
Se 1-200 2-30 - -
Si - 0,5-50 2-300 1-100
sn 1-200 1-100 1-300 2-200
Te 2-100 0,5-50 - -
Ti - 0,1-20 - -
Zn 0,1-200 0,2-100 0,5-300 0,3-150

5.12 Sonstige Metalle
Refraktdrmetalle

In der Zirkonbasis sind Reinzirkon und die mit ca. 1,5 % Zinn legierten Qualitdten zu
untersuchen. Neben Zinn ist auch Eisen, Chrom, Nickel, Kupfer und Niob zu bestim-
men. Es sind einige wenige Standards auf dem Markt. Eine Sortierung der Hauptqua-
litdten iiber Intensitdtsverhéltnisse (siehe Kapitel 6.7.3) ist meist moglich. Gleiches
gilt auch fiir die gangigen Werkstoffe der Wolfram- und Molybdanbasis. Hier ist der
Materialabbau wegen der hohen Schmelzpunkte nur sehr gering, was die Nachweis-
empfindlichkeit beschrankt.
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Niedrigschmelzende Schwermetalle

Bismut, Indium, Thallium und Cadmium sind niedrigschmelzende Schwermetalle
und damit dem Zinn und dem Blei verwandt. Es gibt nur sehr wenige kauflich erhalt-
liche Standards, die meisten davon zur Kalibration kleiner Gehalte von Ni, As, Sb, Sn,
Cu, Pb, Tl und Ni in der Cadmiumbasis. Die beschrdnkten analytischen Erfahrungen
mit diesen Schwermetallbasen lassen die Vermutung zu, dass die Nachweisempfind-
lichkeit dhnlich gut wie in der Zinn- oder Bleibasis ist.

Mit der funkenspektrometrischen Bestimmung Seltener Erden in verschiedenen
Metallbasen befasst sich das von Jorg Niederstraler verfasste Kapitel 7 des ,,Hand-
book of Rare Earth Elements*“ [49].

Einen guten Uberblick iiber Metall-Legierungen liefert die von F. Habashi her-
ausgegebene Monographie ,,Alloys“ [50], die auch auf Refraktdrmetalle und niedrig-
schmelzende Legierungen eingeht.
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Kapitel 6 beschreibt den Entwicklungsstand moderner Mobilspektrometer. Dieses
Kapitel ist als Erweiterung von Kapitel 3 zu sehen. Auch fiir das Kapitel sechs soll
nicht unerwihnt bleiben, dass die Autoren diesen Status beschreiben, nicht aber
die geistige Urheberschaft fiir die hier dargestellten Vorrichtungen und Verfahren
beanspruchen. Nennenswerte Beitrdge der Autoren zum Stand der Technik sind an
den betreffenden Stellen des Kapitels durch Verweise auf deren Patentanmeldungen
gekennzeichnet.

Abb. 6.1: Modernes Mobilspektrome-
ter, Abdruck mit freundlicher Geneh-
migung der Firma SPECTRO Analytical
Instruments GmbH, Boschstr. 10,
47533 Kleve

Mobile Spektrometer sind fiir Messungen direkt am Werkstiick ausgelegt. Sie verfiigen

iiber dhnliche Grundkomponenten wie die Laborgerite. In der Auslegung der Mobil-

spektrometer gibt es allerdings erhebliche Unterschiede, denn die Anforderungen an

Mobilspektrometer weichen von denen der Laborspektrometer ab:

— Mobilspektrometer miissen madglichst klein und leicht sein, um sie einfach zur
Probe bringen zu kdnnen. Beispiel: Sind 100 %-Priifungen im Materiallager

https://doi.org/10.1515/9783110524871-006
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erforderlich, muss das Spektrometer von einem Lagerregal zum nachsten bewegt
werden.

— Oft sind Priifungen im Freien erforderlich, deshalb miissen die Systeme iiber
einen weiten Temperaturbereich funktionieren. Auch die Bestdndigkeit gegen
Umgebungsfeuchte spielt eine gréflere Rolle als bei Laborgeréten.

— Nach dem Transport sollten die Gerdte méglichst schnell betriebsbereit sein
(Schlagwort: readiness on the spot). Verzogerungszeiten zum Temperieren der
Optiksysteme sollten so klein wie moglich sein. Die Optiksysteme zur Messung von
Spektrallinien im Vakuum-UV werden mit Argon gespiilt, da die Umgebungsluft
fiir diese Wellenldangen undurchlassig ist. Auch die Zeitverluste, die durch Spiilen
der Optik nach Lagerung oder Transport entstehen, miissen minimiert werden.

- Mobilspektrometer miissen neben Netz- auch Batteriebetrieb zulassen. Die Batte-
riekapazitit ist so auszulegen, dass einige Stunden Arbeit ohne Nachladen oder
Batteriewechsel méglich ist.

— Die zu priifenden Werkstiicke sind oft unhandlich grof$ und konnen nicht direkt
auf einen Funkenstand gelegt werden. Mobilspektrometer (s. Abb. 6.1) verfi-
gen deshalb iiber eine meist pistolenférmig ausgefiihrte Abfunksonde, deren
Frontseite aus einem miniaturisierten Funkenstand besteht. So ist es moglich,
die Sonde an eine zur Messung geeignete Stelle des Werkstiicks zu halten. Die
wiahrend der Messung im Mini-Funkenstand erzeugte Strahlung gelangt entwe-
der im direkten Lichtweg in ein ebenfalls in der Sonde eingebautes optisches
System oder wird iiber einen Lichtwellenleiter in eine grofiere Optik im Haupt-
gehduse des Mobilspektrometers eingekoppelt. Abfunksonde und Hauptgerat
sind dann iiber einen meist mehrere Meter langen Sondenschlauch verbunden,
der neben dem Lichtleiter auch Signalkabel und die Zuleitungen zwischen Anre-
gungsgenerator und Funkenstand enthilt. Auch die Kombination aus in die
Sonde eingebauter Optik und iiber Lichtleiter angekoppelter Optik im Haupt-
gehduse wird gebaut, da Lichtleiter nicht fiir die Strahlung der Spektrallinien im
Vakuum-UV transparent sind

— Die Software beschrankt sich meist nicht auf eine einfache Analyse. Es werden
spezielle Priifabldufe vorgegeben, die eine schnelle und effiziente Verwechs-
lungspriifung erméglichen. Aulerdem besteht in der Regel die Moglichkeit, die
Analyse auf Ubereinstimmung mit einer Soll-Spezifikation zu iiberpriifen und
unbekannte Materialien zu identifizieren.

Abbildung 6.2 zeigt den Aufbau von Mobilspektrometern, die aus einem Hauptgerat
mit iiber einen Sondenschlauch angebundener Priifsonde bestehen. Daneben gibt
es auch Handgerite, bei denen entweder samtliche Komponenten in der Priifsonde
untergebracht sind (s. Abb. 6.3 a), oder bei denen die Komponenten zwischen der
Priifsonde und einer kleinen Umhingetasche verteilt sind (Abb. 6.3 b).
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Abb. 6.2: Aufbau eines Mobilspektrometers

Die Lésung mit Umhédngetasche hat den Vorteil, dass die Priifsonde leichter und
handlicher gemacht werden kann, da die zur Spannungsversorgung erforderlichen
Akkumulatoren eine nicht unbetrachtliche Masse haben.

In den folgenden Abschnitten wird auf die konstruktiven Besonderheiten der
Baugruppen von Mobilspektrometern im Detail eingegangen.
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Abb. 6.3: Aufbau eines Handspektrometers
6.1 Anregungsgeneratoren in Mobilspektrometern
Mobilspektrometer bieten meist die Moglichkeit, wahlweise mit Bogenanregung
unter Luft oder mit Funkenanregung unter Argon zu arbeiten. Es sind also die in 3.1.1

und 3.1.2 vorgestellten Schaltungen in einer Baugruppe vereinigt, wobei einige Schal-
tungsteile sowohl fiir den Bogen- als auch fiir den Funkenbetrieb genutzt werden. Der
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Hardwareaufwand fiir einen kombinierten Bogen-/Funkengenerator ist also nicht viel
hoher als der eines Generators mit nur einer Funktion.

6.1.1 Besonderheiten der Ziindung

Eine solcher gleichermafien im Bogen wie im Funken genutzte Teilschaltung ist die
Ziindung. Sie wird meist in die Priifsonde eingebaut und muss aus Ergonomie-Griin-
den so klein und leicht wie moglich konstruiert sein. Bei 100 %-Priifungen grofierer
Lose muss der Priifer die Sonde oft iiber Stunden auf die Werkstiicke aufsetzen und
wahrend jeder Messung ruhig halten.

Die Ziindung in das Hauptgerét statt in die Sonde einzubauen, ist aus Griinden
der elektromagnetischen Vertraglichkeit ungiinstig: Die Aufgabe der Ziindelek-
tronik ist es, das Gas zwischen Elektrodenspitze und Probenoberfliache, das so
genannte Gap, niederohmig leitend zu machen. Zu diesem Zweck wird ein Hoch-
spannungspuls erzeugt, der bis zur Durchbruchspannung steigt. Die Durchbruch-
spannung erreicht dabei Werte von bis zu 12 Kilovolt. Nach dem Durchbruch entladt
sich ein parallel zur Gasstrecke liegender Kondensator von einigen 100 pF, an dem
in diesem Moment ebenfalls die Durchbruchspannung anliegt. Dieser Kondensator
ist notwendig, um das Gap so niederohmig zu machen, dass danach die Mittelspan-
nung fiir den Bogen oder den Funken eingekoppelt werden kann. Der Kondensator
entladt sich innerhalb einer Zeit von typisch 100 ns. Mit dieser Entladezeit, einer
Kapazitat von 200 pF und einer Durchbruchspannung von 10 kV, errechnet man 20 A
als mittleren Strom der Ziindphase. Der Spitzenstrom ist deutlich héher. Die Ein-
zelpulse mit hohen Strom- und Spannungsdnderungen erzeugen ein breitbandiges
Hochfrequenzspektrum, was zu Abstrahlung gelangen kann, wenn eine Antenne
angekoppelt wird. Sind Ziindspule (L in Abb. 6.4) und Hochspannungskondensa-
tor (C in Abb. 6.4) nahe dem Funkenstand positioniert (Abb. 6.4 a), so kann kaum
Hochfrequenz abgestrahlt werden. Befindet sich die Ziindelektronik aber im Haupt-
gerdt, muss diese mit dem Funkenstand in der Sonde iiber den meist mehrere Meter
langen Sondenschlauch verbunden werden (Abb. 6.4 b). Dann wirken die Leitun-
gen im Sondenschlauch als Antennen, sodass Storstrahlung ausgesendet wird. Die
betreffenden Leitungen sind durch einen gestrichelten Rahmen gekennzeichnet. In
Europa sind die grundsatzlichen Anforderungen fiir die erlaubte Stéraussendung
in der Richtlinie 2014/30/EU iiber die elektromagnetische Vertraglichkeit geregelt
[1]. Ihre Einhaltung ist erforderlich fiir die CE-Erklidrung, die wiederum Vorausset-
zung fiir das Inverkehrbringen der Geréte in Europa ist. So genannte ,,notifizierte
Stellen“ (engl. notified bodies) konnen in Ausnahmefillen Grenzwertiiberschreitun-
gen genehmigen. Sie werden diese allerdings nur erteilen, wenn die Méglichkeiten
nach dem Stand der Technik ausgeschopft wurden.
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Abb. 6.4: Direkte Ankopplung der Ziindung (a) oder Ankopplung liber eine Leitung (b)

6.1.2 Bogengeneratoren fiir Mobilspektrometer

Bogenanregungen fiir Mobilspektrometer nutzen meist das unter 3.2.1.2 beschriebene
Schaltregler-Prinzip, da die Energieeffizienz besonders bei Akkubetrieb wichtig ist.
Auflerdem ldsst sich diese Bauform auf kleinstem Bauraum realisieren. Meist werden
Bogenstréme zwischen einem und drei Ampere genutzt. Bei geringen Stromstar-
ken sind Elektrodenabbrand und -kontamination niedriger als bei hohen Stromen.

EBSCChost - printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

230 —— 6 Mobile Spektrometer

Allerdings wird fiir einen stabilen Bogen ein Mindeststrom bendtigt, der meist zwi-
schen einem und zwei Ampere liegt. Die Hohe des Mindeststroms ist vom zu ana-
lysierenden Material abhdngig. So reicht z. B. fiir Zinnbronzen ein Strom von 1,2 A,
wahrend Aluminiumbronzen mindestens 1,8 A benotigen. Hohe Strome um drei
Ampere braucht man nur in Sonderféllen, z. B. wenn Kohlenstoff mit Hilfe der CN-
Molekiilbande bestimmt wird. Hier begiinstigt der hohe Bogenstrom die Bildung des
Cyan-Radikals.

6.1.3 Funkengeneratoren fiir Mobilspektrometer

Die Funkengeneratoren, die fiir Mobilspektrometer konstruiert werden, unterschei-
den sich kaum von denen der Funken-Laborgerdte. Auch hier werden in modernen
Gerdten die Entlade-Energiekurven meist durch elektronisch geschaltete Induktivi-
taten geformt.

Es gibt aber auch einige Unterschiede:

— Laborspektrometer nutzen Funkparameter mit hohen Stromstdrken zur Anre-
gung von Linien im tiefen Vakuum-UV. Da mit Mobilspektrometern diese
Linien nicht gemessen werden, brauchen die Funkengeneratoren nicht auf
solch hohe Strome ausgelegt zu werden. Induktivitit und Widerstand der
meterlangen Priifsonden-Zuleitungen erschweren zudem die Realisierung
hoher Strome.

— Wahrend bei Laborgerdten die Funkenstands-Masse galvanisch mit dem Schutz-
leiter verbunden ist, ist die Masse des Priifsonden-Funkenstativs vom Schutz-
leiter isoliert. Der Grund hierfiir liegt in der abweichenden Handhabung: Beim
Laborspektrometer wird die Probe auf das Stativ gelegt, der Niederhalter abge-
senkt und die Messung gestartet. Es ist sichergestellt, dass der Anwender nur
Kontakt zu metallischen Flachen (Funkenstand — Probe — Niederhalter) hat, die
sicher mit Schutzleiter verbunden sind.

Bei Mobilspektrometern kommt es dagegen vor, dass der Priifling mit einer
Hand und die Priifsonde mit der anderen gehalten wird. Die Bedienungs-
anleitungen verbieten diese Form der Handhabung zwar in der Regel, in der
Praxis wird diese Vorgabe jedoch oft ignoriert. Nun kann es geschehen, dass
die Probe wahrend des Abfunkvorgangs kurzzeitig den Kontakt zum Funken-
stand verliert, die Distanz zwischen Elektrodenspitze und Probe aber so gering
ist, dass es zum Funkeniiberschlag kommt. Ware nun die Generator-Masse
mit Schutzleiter verbunden und hétte der Priifer Kérperkontakt zum Schutz-
leiter, so wiirde ein Kérperstrom flief3en. Ist der Anregungsgenerator komplett
galvanisch vom Schutzleiter getrennt, kann dieser Fall nicht eintreten. Das
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beschriebene Problem betrifft im Allgemeinen eher den Komfort als die Sicher-
heit. Man ist bestrebt, die Generatoren so auszulegen, dass die in Fadllen wie
dem oben beschriebenen nicht gefdhrlich sind. Welche Korperstrome unter
welchen Bedingungen als gefdhrlich angesehen werden miissen, regelt die
DIN-EN 61010 - Sicherheitsbestimmungen fiir elektrische Mess-, Steuer-, Regel-
und Laborgerite [2].

— Um die oben beschriebene Isolationsanforderungen des Funkengenerators
gegeniiber dem Schutzleiter stets — auch im Fehlerfall — zu gewdhrleisten, ent-
halten Funkengeneratoren fiir Mobilspektrometer oft eine so genannte Isola-
tionsiiberwachung. Abbildung 6.5 zeigt eine solche Schaltung. Dabei wird ein
hochohmiger Widerstand R (meist aus Sicherheitsgriinden sogar als Reihen-
schaltung mehrerer hochohmiger Widerstande ausgelegt) in Reihe mit einer
Spannungsquelle einiger Volt gelegt (U, . in Abb. 6.5). Diese Reihenschaltung ist
auf der einen Seite mit Schutzleiter (PE) und auf der anderen Seite mit der Gene-
ratormasse (GND) verbunden. Ist die Isolation perfekt, flief3t kein Strom. Flief3t
ein Strom, so 1adt er den Kondensator C. In festen Zeitintervallen wird die Span-
nung an C (U, in Abb. 6.5) gemessen und anschlieffend die Ladung in C durch
kurzes Schlieflen des elektronischen Schalters S geléscht. Bei Uberschreitung
einer Spannungs-Obergrenze wird der Funkengenerator deaktiviert und eine
Warnmeldung ausgegeben.

Funkenstand

Anregungsgenerator

GND

= PE Abb. 6.5: Isolationsiiberwachung
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6.1.4 Laserquellen fiir Handgerdte

In den letzten Jahren wurden von verschiedenen Herstellern Laser-Handgerdte auf
den Markt gebracht. Bei diesen Handgeraten sind Laser, optisches System mit Senso-
ren, Auslese-Elektronik und das Display in der Sonde vereint. Die Stromversorgung
erfolgt {iber einen Akkumulator, der meist am Griff befestigt ist und leicht gewechselt
werden kann. Die kompakte Bauform erzwingt die Miniaturisierung aller Baugrup-
pen, was mit Kompromissen beziiglich der analytischen Leistungsfahigkeit verbun-
den ist. In Kapitel 6.4.2 wird diskutiert, was das fiir das optische System bedeutet. Der
beschrdnkte Bauraum engt auch beim Laser die Moglichkeiten ein.

Es lassen sich jedoch brauchbare Kompromisse finden:

Es wird meist mit Festkorperlasern, z. B. auf Basis von Nd:YAG-Kristallen gearbeitet.
Eine Frequenzvervielfachung ist weder iiblich noch sinnvoll. Bei Verwendung
von Nd:YAG-Kristallen werden Pulse der Grundwellenldnge 1064 nm verwendet.
Es wird mit Einzelpulsen geringer Energie gearbeitet. Plasmaziindung und Mate-
rialabbau sind bereits mit Pulsenergien ab ca. 20 Mikrojoule moglich. Die typi-
sche Pulsdauer liegt in der Gréf3enordnung von 2ns.

Um zu brauchbaren Signalintensitdten zu kommen, wird mit Puls-Wiederholraten
im Kilohertzbereich gearbeitet. Die Verwendung einer grof3en Anzahl von Pulsen
niedriger Einzelenergie hat einen weiteren Vorteil: Bei Pulsen mit hoher Energie im
mJ-Bereich entstehen an der Probenoberflache Spitzentemperaturen, die fiir eine
hohe, das Nutzsignal iiberlagernde thermische Strahlung sorgen. Auf3erdem wird
unmittelbar iiber der Probenoberfldche ein durch Elektronenrekombination hervor-
gerufenes Kontinuum emittiert (s. Kapitel 2.5.2). Wird die Untergrundstrahlung mit-
gemessen, so verschlechtert sich die Nachweisempfindlichkeit deutlich. Verwendet
man Pulse hoherer Energie, muss entweder die Probenoberfliche maskiert werden
oder es sind Sensoren zu verwenden, die es ermdglichen, die Strahlung bei Beginn
des Laserpulses fiir die Dauer einiger 100 ns auszublenden. Beide Losungsansatze
sind aufwandig, deshalb ist eine Vermeidung der Temperaturstrahlung vorteilhaft.
Als Pumpquelle bieten sich Laserdioden an: Sie ermdglichen im Gegensatz zu
Gasentladungslampen eine Pulsrate bis in den Kilohertz-Bereich und kénnen in
kompakter Bauform ausgefiihrt werden.

Metalle haben, obwohl sie dem dufieren Anschein nach homogen erscheinen,
eine Kornstruktur. Es reicht nicht aus, einen raumlich eng begrenzten Bereich
von einigen Mikrometern Durchmesser zu betrachten, wenn eine Aussage iiber
die durchschnittlichen Gehalte zu machen ist. Der Punkt, an dem die Laserpulse
auf die Metalloberflache auftreffen, muss deshalb variiert werden. Das kann
z.B. mit Ablenkspiegeln geschehen. Dabei kann sich der Fokus des Laserstrahls
andern. Er sollte bei Bewegung stets den gleichen Abstand zur Metalloberfldche
behalten, damit die Einzelpulse moglichst unter gleichen Bedingungen Material
abbauen und anregen. Eine Defokussierung kann im Extremfall dazu fiihren,
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dass die Energiedichte fiir eine Plasma-Ziindung zu niedrig ist. Dieser Puls kann
dann nicht zum Nutzsignal beitragen. Abbildung 6.6 zeigt die Laserkrater, die
wahrend einer Messung durch Verschiebung des Strahls auf der Oberfldache einer
Stahlprobe erzeugt werden. Die Kette der Krater hat eine Lange von nur ca. drei
Millimetern.

Die Messung erfolgt unter Luft. Bei Messungen in Argonatmosphéare werden zwar
beziiglich Nachweisempfindlichkeit und Reproduzierbarkeit bessere Ergebnisse
erziehlt, es miisste jedoch ein Druckgasbehilter mitgefiihrt werden, wodurch die
Handlichkeit des Gesamtsystems leiden wiirde.

Abb. 6.6: Spur von Laserkratern auf der Oberfla-
che einer Stahlprobe

Laser-Handgerdte haben sich die Nische der Aluminium-Schrottsortierung erobert.
Das hat drei Griinde:

Die konkurrierenden Verfahren haben hier Schwéchen: Die Bestimmung leichter
Elemente mit Rontgen-Handgerdten ist schwierig. Magnesium, Silizium, Lithium
und Titan sind aber in der Aluminium-Basis sehr wichtig. Silizium und Titan
konnen mit Handheld-XRF-Gerdten zwar bestimmt werden, die Messzeiten miissen
dann aber recht lang sein. Magnesium ist eines der wichtigsten Legierungsele-
mente. Lithium verdndert selbst bei Gehalten im ppm-Bereich die Kornstruktur
des Aluminiums. Es gibt aber Legierungen, die einige Prozent Lithium enthalten.
Eine ganze Charge kann verdorben werden, wenn Schrotte aus diesem Material
ungewollt in eine Schmelze geraten. Trotz langer Messzeit ist die Bestimmung von
Magnesium kaum und die von Lithium gar nicht méglich. Damit verbietet sich
meist ein Einsatz von Rontgen-Handgerdten. Auch die Bogenanregung eignet sich
nicht fiir die Aluminiumbasis. Hier sind die Reproduzierbarkeiten durchweg zu
schlecht. Am ehesten kann der Funken mit dem Laser konkurrieren. Die Repro-
duzierbarkeiten, erzielbare Richtigkeiten und Nachweisgrenzen sind sehr gut und
dem Laser meist deutlich iiberlegen. Es ist aber ein Anschleifen der Probe erfor-
derlich und auch die Messzeiten sind vergleichsweise lang. Der Aufwand fiir die
Priifung wird so im Kontext einer schnellen Vorsortierung zu hoch.

Das Spektrum der Aluminiumbasis-Werkstoffe ist linienarm verglichen z.B. mit
dem der Eisenbasis-Materialien. Im Wellenldngenatlas von Saidel und Prokofiew
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[3] sind nur 116 Aluminiumlinien aufgefiihrt, die Anzahl dort gelisteter Eisenlinien
betragt dagegen 3144. Dadurch entfdllt das Problem, eine Analytlinie von einer
in unmittelbarer Nachbarschaft liegenden Linie des Basismetalls zu trennen. Das
kommt der beschrdankten Auflosung der Optik-Systeme in Handgeréten (s. Kapitel
6.4.2) entgegen.

— Die Aluminiumknetlegierungen werden iiblicherweise mit einer vierstelligen Zahl
gekennzeichnet, wobei die erste Ziffer Aufschluss iiber das Hauptlegierungsele-
ment gibt (s. Tab. 6.1). Ahnliches gilt fiir Aluminium-Gusslegierungen (Tab. 6.2).
Dort erfolgt die Kennzeichnung iiber dreistellige Zahlen. Bei der Schrottsortie-
rung reicht oft eine Zuordnung zu der richtigen Gruppe laut Tab. 6.1 oder 6.2. Eine
solche Sortierung stellt keine besonderen Anforderungen an Nachweisempfind-
lichkeiten und Richtigkeiten. Auch innerhalb der Hauptgruppen sind oft Unter-
scheidungen moglich, was aber im Recyclingbereich selten notwendig ist. Details
iiber die Einteilung der Knet- und Gusslegierungen finden sich in der Literatur,
z.B. im Aluminium-Taschenbuch [4]. Die Bezeichnungen und Zusammensetzun-
gen von Knetlegierungen sind in der DIN EN 573-3 [5], die Benennung der Guss-
legierungen in der DIN EN 1780-1 [6] genormt.

Tab. 6.1: Gruppeneinteilung der Aluminium-Knetlegierungen

Gruppe Haupt-Legierungselement(e) Gruppe Haupt-Legierungselement(e)

1XXX Reinaluminium mit Al> 99 % 2XXX Kupfer

3XXX Mangan 4XXX Silizium

5XXX Magnesium 6XXX Magnesium und Silizium
7XXX Zink 8XXX Verschiedene (z. B. Lithium)

Tab. 6.2: Gruppeneinteilung der Aluminium-Gusslegierungen

Gruppe Haupt-Legierungselement(e) Gruppe Haupt-Legierungselement(e)
1XX Reinaluminium 2XX Kupfer

3XX Silizium mit Kupfer und/oder Magnesium 4XX Silizium

5XX Magnesium 7XX Magnesium, Zink

8XX Zinn

Bei der Untersuchung von Eisen-, Nickel- und Kupferbasis konnten sich Laser-
Handgeréte bislang nicht durchsetzen. Die Spektren sind hier linienreicher. Zudem
sind wichtige Elemente wie Phosphor und Schwefel nicht bestimmbar, da die Haupt-
nachweislinien im Vakuum-UV liegen, deren Strahlung die Umgebungsluft nicht
durchdringt. Auch die Messung des Elementes Kohlenstoff ist schwierig, weil das
Kohlenstoffdioxid der Atmosphére die Messung verfalscht.
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6.2 Abfunksonden

Priifsonde und Sondenschlauch bilden die markantesten Unterscheidungsmerkmale

zwischen Labor- und Mobilspektrometer. Wie bereits oben beschrieben, beinhaltet

die Sonde nicht nur einen miniaturisierten Funkenstand, sondern neben der eben-
falls oben erwdhnten Ziindung oft weitere Komponenten:

— Der Start-Taster wird betétigt, um die Messung auszulosen. Aus Sicherheitsgriin-
den wird der Abfunkprozess unterbrochen, wenn der Taster losgelassen wird.

— Meist ist ein zweiter Taster vorhanden, der haufig als Reset-Taster bezeichnet

wird. Diese Taste ist besonders wichtig bei der Nutzung in der Verwechslungs-
priifung. Dort werden groflere Lose von Werkstiicken auf Identitédt kontrolliert.
Der Priifvorgang wird blockiert, wenn ein nicht {ibereinstimmendes Werkstiick
gefunden wurde. So wird verhindert, dass eine Abweichung versehentlich igno-
riert wird. Eine Betdtigung der Reset-Taste gibt die Priifung wieder frei.
In den Priifmodi ,,Analyse”, ,Werkstoffkontrolle“ und ,Werkstoffidentifikation“
kann die Taste fiir andere Zwecke verwendet werden, z. B. zur Mittelwertbildung
im Analysenmodus oder zum Suchen eines passenden Werkstoffs, falls bei der
Werkstoffkontrolle Abweichungen gefunden werden.

- Nachdem im Rahmen der Verwechslungspriifung eine Ubereinstimmung mit dem
Referenzmaterial festgestellt wird, leuchtet an der Sonde eine meist griine Anzeige-
leuchte auf. Bei Abweichungen erscheint ein rotes Licht. So erfahrt der Anwender
das wesentliche Ergebnis der Priifung, ohne auf den Bildschirm des Hauptgerdtes,
das moglicherweise einige Meter entfernt steht, schauen zu miissen.

— Bei einigen Mobilspektrometern, vor allem bei Handgeraten, ist statt der Anzei-
geleuchten ein Display in die Sonde integriert. Man hat dann den Vorteil, dass
neben einer einfachen ja/nein-Aussage auch ggf. von den Sollvorgaben abwei-
chende Elemente, Analysenergebnisse, gefundene Werkstoffe usw. direkt an der
Sonde angezeigt werden konnen. Farbdisplays lassen sich aber meist schlechter
bei starker Sonneneinstrahlung ablesen. Aulerdem macht das Display die Sonde
schwerer, was durchaus relevant fiir Anwendungen ist, bei denen die Sonde iiber
Stunden gehalten werden muss.

- Ein Teil des Argon-Versorgungssystems befindet sich iiblicherweise in der Sonde.
Argon wird zum Spiilen des Funkenstandes wahrend der Messung benutzt. Auch
im Ruhezustand wird ein kleiner Argonstrom aufrechterhalten, vor allem um
den Funkenstand frei von Wasserdampf zu halten, der sich auch bei den kleinen
Volumina des Funkenstandes nicht durch ein kurzes Vorspiilen entfernen lasst.
Enthalt die Sonde eine Optik fiir den Wellenldngenbereich unter 185 nm, so muss
auch diese zur Erhaltung der Transparenz im Vakuum-Ultraviolettbereich stindig
mit einem geringen Argonfluss gespiilt werden.

Bei gréfleren Mobilspektrometern befindet sich die Optik fiir Wellenldngen
iiber 185 nm im Hauptgerdt. Die Ankopplung erfolgt iiber einen Lichtleiter. Die
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Transmission von Lichtleitern verandert sich bei intensiver UV-Bestrahlung.
Dieser Effekt wird als Solarisation bezeichnet. Wahrend der Vorfunkzeit, die der
eigentlichen Messung vorausgeht, ist die UV-Strahlung besonders intensiv. Um
den Lichtleiter zu schiitzen, blockiert ein sogenannter Shutter wahrend der Vor-
funkzeit den Lichtweg vor dem Lichtleiter. Der Shutter besteht meist aus einem
Miniatur-Pneumatikzylinder, der mit Argon betrieben wird. Elektromechanische
Bauelemente haben sich an dieser Stelle weniger bewdhrt.

Man konnte fiir jede dieser Funktionen eine separate Gasleitung durch den Son-
denschlauch leiten. Das wiirde aber dessen Durchmesser erh6hen und so das
Gewicht des sondenseitigen Schlauchendes, was ja mit der Sonde getragen wird,
erhdhen. Auch die Handlichkeit der Sonde wiirde beeintrachtigt. Ein weiterer
Nachteil besteht in der Tatsache, dass oft aus Griinden der leichten Reparatur
eine Steckbarkeit des Sondenschlauchs am Hauptgerat gewiinscht ist. Mehrere
Argonverbindungen wiirden diesen Stecker grof3 und aufwandig machen.

Aus diesen Griinden findet im Hauptgerat nur eine Kontrolle und Reduktion des
Eingangsdrucks sowie ggf. eine Filterung des Argons statt. Eine einzige Argon-
leitung fiihrt dann in die Priifsonde. Dort befindet sich ein Block mit Nadelven-
tilen oder Festblenden und Miniatur-Magnetventilen, die das Schalten der oben
beschriebenen Gasfliisse erlauben.

Magnetventile, Start- und Reset-Taster, Signalleuchten und Sondendisplay
konnten vom Hauptgerdt angesteuert werden. Das hétte aber zur Folge, dass der
Sondenstecker eine grofe Anzahl von Kontakten haben miisste und auch viel-
adrige Kabel durch den Sondenschlauch gefiihrt werden miissten. Es ist giinsti-
ger, das Schalten der Signale einem separaten Mikroprozessor, dem so genannten
Sondencontroller zu iibertragen. Dieser kann dann iiber eine einfache serielle Ver-
bindung, z. B. iiber eine EIA-422 oder eine EIA-485-Schnittstelle erfolgen. Nur die
Entriegelung der Anregung erfolgt iiber eine separate Leitung, um unabhingig
von Defekten des Sondencontrollers zu sein.

Fiir Wellenlangen unterhalb 185nm sind handelsiibliche Lichtleiter nicht mehr
nutzbar, weil sie fiir kurzwelligere Strahlung nicht mehr ausreichend transparent
sind. Einige Elemente, wie z.B. Phosphor und Schwefel haben aber die einzigen
brauchbaren Nachweislinien unterhalb von 185nm. Die Hauptbestimmungslinie
des fiir Eisenwerkstoffen wichtigsten Elements, dem Kohlenstoff, liegt zwar mit
einer Wellenldange von 193,0 nm {iiber der 185nm — Grenze, allerdings sind hier die
Anforderungen an die Richtigkeit recht hoch. Der Lichtleiter st6rt hier: Er dampft
diese Wellenldange schon deutlich und dndert zudem seine Transmissivitat unter UV-
Bestrahlung. Aus diesen Griinden baut man kleine optische Systeme in die Sonde
ein, die nur den Wellenlangenbereich zwischen 170 nm bis 200 nm abdecken.

Der Funkenstand auf der Vorderseite der Abfunksonde bildet die Schnittstelle
zur Probe. Durch Aufstecken verschiedener Adapter kann der Funkenstand fiir
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Funken- oder Bogenbetrieb ausgeriistet werden. In Abb. 3.35 wurden bereits Bogen-
und Funkenadapter fiir flache Proben gezeigt.

Beim Funkenbetrieb muss die zu messende Flache der Probe den Innenraum des
Funkenstands gasdicht gegeniiber der Aufienatmosphire abschlieBen. Kleine Off-
nungen begiinstigen den dichten Abschluss, erschweren jedoch die Reinigung der
Elektrodenspitze. Offnungen um 8 mm sind ein praktikabler Kompromiss. Miissen
Kleinteile analysiert werden, die keine ausreichend grofien planen Flachen auf-
weisen, kann in die Funkenstands-Oberseite eine abnehmbare Scheibe aus einem
nicht leitenden Material eingelegt werden. Der Offnungsdurchmesser kann dann bis
auf vier Millimeter reduziert werden. Ein Nichtleiter muss verwendet werden, weil
sonst der Funken auf den Rand der Offnung einschlagen und Funkenstandsmaterial
abbauen wiirde. Als Material fiir die Nichtleiter-Scheiben haben sich Bornitrid und
Glimmer bewdhrt. Sind zu analysierende Kleinteile so geformt, dass kein sicherer gal-
vanischer Kontakt zum Funkenstand gewdhrleistet werden kann, so kann dieser iiber
eine Klemme hergestellt werden (s. Abb. 6.7 a).

Bei Funkenbetrieb werden iiblicherweise Wolframelektroden mit vier oder sechs
Millimeter Durchmesser verwendet, gelegentlich wird aber auch spektral reines Silber
als Elektrodenmaterial benutzt. Die Elektroden sind meist in Winkeln zwischen 90°
und 140° angespitzt. Die Gap-Abstdnde werden mit zwei bis drei Millimetern meist
etwas kleiner als bei Laborgerdten gewdhlt. Das erleichtert es, kleine Brennflecke zu
erzielen, macht aber die korrekte Einstellung der Blendung (s. Kapitel 3.3.1) etwas kri-
tischer. Die Elektrode bleibt bei Abfunkungen unter Argon relativ kalt und unterliegt
praktisch keiner Abnutzung. Fiir Wolframelektroden sind Standzeiten von mehreren
100.000 Messungen moglich.

Im Bogenmodus werden solche Standzeiten dagegen nicht erreicht, die Elekt-
rodenspitzen unterliegen einer deutlichen Erosion. Es kommen Silber- oder Kupfe-
relektroden zum Einsatz. Fiir die Weite des Gaps sind Abstdnde um 1,5mm iiblich.
Meist wird ein Elektroden-Durchmesser von 6 mm gewahlt. Schlankere Bauformen
haben sich nicht bewdhrt, da es beim Bogen unter Luft zu einer betrachtlichen
Warmeentwicklung an der Gegenelektrode kommt. Wird diese Warme nicht ausrei-
chend abgefiihrt, kann es zu Abbrand oder sogar zu Verformungen kommen. Auch
die Bogen-Elektroden sind angespitzt. Gelegentlich sind dabei zur Stabilisierung der
Bogenposition Winkel ab 60° zu finden, meist werden aber die gleichen stumpfen
Elektroden wie im Funken gewahlt, weil spitze Winkel haufigeres Nachstellen des
Elektrodenabstands erfordern. Bei niedriglegiertem Stahl ist es erforderlich, nach
einigen hundert Messungen die Elektrode zu wechseln oder zumindest den Abstand
nachzujustieren, um den Abbrand zu kompensieren. Eine Verwendung von Wolfram
als Elektrodenmaterial verbietet sich bei unter Luft brennenden Bogen, da dieses
Material an der Spitze der Elektrode oxidiert, die Spitze so noch schneller als bei
Silber oder Kupfer abbrennt und sich so das Gap schnell vergrof3ert. Zudem ist das
entstehende Wolframoxid giftig.
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@ Adapter fiir Kleinteile

<fie

(b) Adapter fiir Rohre und Dréhte

(c) Drahtadapter

Abb. 6.7: Funken- und
Kehlnahtadapter Bogenadapter fiir spezielle
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Ahnlich wie im Funkenbetrieb ist es auch bei Nutzung des Bogens iiblich, je nach
Priifaufgabe und Beschaffenheit der Proben mit verschiedenen Adaptern zu arbei-
ten. Meist wird ein rohrférmiger Aufsatz verwendet. Er schirmt einerseits die im
Bogen auftretende UV-Strahlung ausreichend ab, um die Augen des Bedieners vor
schidlicher UV-Strahlung zu schiitzen. Andererseits erlaubt er ein einfaches Reini-
gen der Elektrode. Der Adapter eignet sich auch zur Bestimmung von Kohlenstoff
bei Spiilung mit von CO, gereinigter Luft. Es wird zwar nicht die gleiche Dichtigkeit
wie beim Funkenadapter erreicht, das ist aber auch nicht nétig: Wahrend im Funken
schon Verunreinigungen des Argons von wenigen ppm zu schlechten Brennflecken
und Beeintrachtigungen der Wiederholgenauigkeiten fiihren, muss der Bogenadapter
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nur fiir eine grobe Trennung der gereinigten Luft von der umgebenden Atmosphare
sorgen. Kleine Lecks stéren hier nicht.

Auf3er dem Standardadapter kommen im Bogenbetrieb folgende Adaptertypen zum

Einsatz:

— In Drahtadaptern lassen sich Drahte so einhdngen, dass diese mittig im richtigen
Abstand iiber der Elektrodenspitze positioniert sind (s. Abb. 6.7 b und c).

— Rohradapter leisten ahnliches fiir Rohre. Sie haben im rechten Winkel zur
Elektroden-Achse eine kreisbogenférmige Aussparung. Der Durchmesser dieser
Aussparung begrenzt den Durchmesser der mit diesem Adapter messbaren Rohre
nach oben. Oft sind Rohradapter mit Aussparungen verschiedener Radien erhalt-
lich (s. Abb. 6.7 b).

— Kehlnaht-Adapter dienen dazu, zielgenau die Zusammensetzung von Schweif3-
nihten untersuchen zu konnen (s. Abb, 6.7 d).

6.3 Sondenschlauch

Sieht man von Handgeréaten ab, so verfiigen Mobilspektrometer stets iiber einen Son-
denschlauch, der samtliche elektrische, pneumatische und optische Verbindungen
zwischen Hauptgerat und Priifsonde enthalt.

Der Sondenschlauch enthilt, unter Beriicksichtigung der im vorigen Absatz als vor-

teilhaft beschriebenen Ausfiihrungsform, folgende Komponenten:

— Er nimmt den Lichtleiter auf, der die Strahlung vom Sonden-Funkenstand zur
Optik im Hauptgerdt transportiert. Es ist sinnvoll, den Lichtleiter zusatzlich
dadurch zu schiitzen, dass man ihn innerhalb des Sondenschlauchs in einem
Kunststoffschlauch fiihrt. Dadurch beugt man Beschadigungen der empfindli-
chen Quarzfaser vor. Zu diesem Zweck haben sich PTFE-Schldauche mit etwa zwei
Millimeter Innendurchmesser und einem Millimeter Wandstarke bewahrt.

— Bei Funkengerdten versorgt die Argonleitung den in der Sonde befindlichen
Argonblock, der wiederum das Argon fiir den Shutter sowie zur Funkenstands-
und Minioptik-Spiilung nutzt. Bei Bogengerdten, die zur Analyse von Kohlenstoff
unter von Kohlenstoffdioxid gereinigter Luft ausgelegt sind, dient ein solcher
Schlauch dem Lufttransport. Sonden fiir Bogen- und Funkenbetrieb nutzen meist
die gleiche Leitung fiir Luft und Argon. Es werden PTFE-Leitungen verwendet.
Bei der Auswahl der Leitungen ist auf niedrige Permeation fiir Sauerstoff und
Feuchtigkeit zu achten. Die in Laborgerdten benutzten Kupfer- oder Edelstahllei-
tungen kénnen im Sondenschlauch wegen der erforderlichen Flexibilitat nicht
verwendet werden. Schlduche aus Kunststoffen wie LDPE und PVC sind deshalb
ungiinstig. PTFE-Leitungen von 2 mm Innendurchmesser und einem Millimeter
Wandstarke sind bei Langen bis 10 m meist ausreichend undurchlassig.
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— Die elektrischen Zuleitungen fiir Funken- bzw. Bogenstrom miissen einen ausrei-
chenden Querschnitt haben und den in der DIN-EN 61010 [2] geforderten Isolations-
Anforderungen gerecht werden. Gleiches gilt fiir die Versorgung der Ziindelektronik.

— Wie im vorigen Abschnitt ausgefiihrt, steuert der Sondencontroller die Gasfliisse

sowie die Anzeigeelemente und informiert den Gerédterechner iiber die Betéti-
gung von Start- und Reset-Taster. Meist geschieht die Kommunikation iiber eine
symmetrische serielle Leitung. Es empfiehlt sich die Verwendung hochflexibler
Litzen, wie sie in Schleppleitungen eingesetzt werden. Der Sondenschlauch
wird im Routinebetrieb standig bewegt. Bei Verwendung nicht geniigend flexib-
ler Kabel kann es im Laufe der Zeit zu Aderbriichen kommen. Das Kabel sollte
zudem ausreichend geschirmt sein, um Stérungen der Dateniibertragung vorzu-
beugen.
Enthélt die Sonde eine Mini-Optik fiir den Vakuum-UV-Bereich, kénnen die
Messwerte vom Sondencontroller {ibertragen werden. Alternativ kénnen die
Sensoranschliisse nach Impedanzwandlung direkt in das Hauptgerit geleitet
werden oder die Ubertragung kann iiber einen separaten Mikrocontroller erfol-
gen. In diesen Fallen sind weitere elektrische Leitungen erforderlich, an die die
gleichen Anforderungen gestellt werden wie an die Verbindung zum Sonden-
controller.

—  Weitere elektrische Leitungen konnen zur Versorgung von Sensoren, Analogelek-
tronik und Mikrocontrollern mit Niederspannung sowie fiir die Verriegelung des
Anregungsgenerators bei nicht gedriickter Starttaste erforderlich sein.

Im betrieblichen Einsatz ist gerade der Sondenschlauch anfallig fiir mechanische
Defekte. So kommt es haufig vor, dass Flurfoérderfahrzeuge iiber den Schlauch fahren,
wenn das Gerit in einigen Metern Distanz vom Anwender steht. Die Ausfiihrung
als flexibler Metallschutzschlauch mit Kunststoff-Ummantelung hat sich bewahrt
(s. Abb. 6.8). Es ist vorteilhaft, doppelt gefalzte Profile zu verwenden, da diese sich bei
Zugbelastung kaum verldangern. Eine geringe Langendnderung, die sich schon beim
Aufwickeln des Sondenschlauchs einstellt, ist aber unvermeidlich. Die Langen aller
im Metallschutzschlauch befindlichen Leitungen inklusive des Lichtleiters miissen so
dimensioniert werden, dass sie selbst bei maximaler Streckung des dufleren Schutz-
schlauchs keiner Zugbelastung ausgesetzt werden. Oftmals ist es deshalb giinstig,
mindestens am gerateseitigen Ende des Sondenschlauchs einen Raum zu schaffen,
der Leitungsschlaufen enthilt, die eine Sondenschlauch-Verldngerung von einigen
Zentimetern als Folge einer Zugbelastung ausgleichen. Die Streckung des Sonden-
schlauchs lasst sich durch Einziehen eines Stahlseils, das an seinen beiden Enden
starr fixiert ist, deutlich minimieren.
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Abb. 6.8: Doppelt gefalzter Sondenschlauch mit Kunststoff-Ummantelung, Abdruck mit freundlicher
Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve

Sonde und Sondenschlauch bilden in der Regel eine Einheit. Das Ende des
Sondenschlauchs wird aber oft {iber einen Stecker an das Gerét angesteckt. Fiir eine
Steckverbindung sprechen mehrere Griinde:

— Der Sondenschlauch ist, wie bereits erwdhnt, mechanischen Beanspruchungen
und Gefahrdungen ausgesetzt. Es ist vorteilhaft, Sonde und Schlauch im Fall
eines Defekts leicht wechseln zu kénnen.

—  Wie in Kapitel 6.2 beschrieben wurde, erfordert die Bestimmung der Vakuum-UV-
Elemente ein optisches System in der Sonde. Sonden mit einer solchen Optik sind
schwerer als solche ohne. Es kann deshalb sinnvoll sein, nur im Bedarfsfall, wenn
also die Elemente P und S bestimmt werden miissen, die schwere Sonde zu benut-
zen. Eine leichte Sonde wird aber dann angesteckt, wenn beispielsweise eine lang-
wierige Verwechslungspriifung im Bogenmodus durchgefiihrt werden soll.

Der Sondenstecker muss dazu in der Lage sein, sicheren elektrischen Kontakt herzu-
stellen, Argon ohne Leckagen in die Gasleitung des Sondenschlauchs einzukoppeln
und die Strahlung am Lichtleiterende moglichst verlustfrei zur Optik im Inneren des
Gerdtegehduses zu transportieren.

Die elektrischen Kontakte bilden die geringste Schwierigkeit. Hier gibt es Stan-
dardldsungen, auf die zuriickgegriffen werden kann. Auch fiir die Gasverbindung gibt
es Standardlosungen, bei denen allerdings auf eine 61- und fettfreie Ausfiihrung zu
achten ist.
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Das Lichtleiterende kann entweder direkt auf das Ende eines Weiteren stofden,
der den Weitertransport der Strahlung innerhalb des Hauptgehduses erledigt. Es
kann sich alternativ im Fokus einer Linse befinden, die sich am Ende eines Rohrs
befindet (s. Abb. 6.9). Das Linsenrohr kann dann direkt den Eintrittsspalt der Haupt-
optik ausleuchten. Die Einkopplung iiber das Linsenrohr hat gegeniiber der Lésung
Lichtleiter-auf-Lichtleiter den Vorteil, dass sich keine Strahlungsverluste beim Uber-
gang zwischen den Lichtleitern ergeben. Auch stéren kleine Kratzer und Verunrei-
nigung auf der Linse nicht so sehr wie Beschdadigungen oder Verschmutzungen der
Lichtleiterenden, bei denen die optisch aktive Flache meist kleiner als ein Quadrat-
millimeter ist. Nachteilig bei der Ankopplung iiber ein Lichtrohr ist, dass man nicht
mehr frei in der Wahl der Optik-Einbaulage ist.

Die Lichtleiter-auf-Lichtleiter-Kopplung ldsst sich zusammen mit elektrischen
Kontakten und Gasanschliissen in gédngigen Stecksystemen kombinieren. Bei der
Lichtrohr-Lésung ist eine proprietdre Steckverbindung zu konstruieren oder es sind
fiir die verschiedenen Anschlussklassen separate Stecker zu verwenden.

Gehausewand
........... Linsenrohr-
lnse Gehduse
“*--._ Linsenrohr
" Lichtleiter

Eintrittsspalt

' Abb. 6.9: Linsenrohr zur direkten Ausleuchtung
des Eintrittsspaltes

Rowlandkreis

6.4 Optiksysteme fiir Mobilspektrometer

Bei den Optiksystemen sind drei Fille zu unterscheiden:

— Handgerite vereinigen samtliche Baugruppen in der Priifsonde, dazu gehort
auch die Optik. Es konnen wegen der Platzbeschrankung nur Optiken kleiner
Brennweite und dadurch bedingt begrenzter Auflésung verwendet werden.

— Bei grofleren Mobilspektrometern wird die Strahlung in der Funkensonde erzeugt
und iiber einen Lichtleiter zum im Hauptgerat befindlichen Optiksystem trans-
portiert. Die Optik beeintrachtigt nun nicht mehr Gréf3e und Gewicht der Sonde.
Grof3ere Brennweiten und damit hohere Auflosungen werden méglich.
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— Sollen die Elemente Phosphor und Schwefel gemessen werden, so ist eine zusatz-
liche Optik in der Sonde erforderlich, da die Strahlung der Nachweislinien dieser
Elemente im Vakuum-UV-Spektralbereich liegt. Fiir diese Strahlung sind Licht-
leiter nicht oder nicht ausreichend transparent.

6.4.1 Uber Lichtleiter angekoppelte Optiken

Bei grofleren Mobilspektrometern befindet sich die Optik zur Messung von Wellen-
langen oberhalb von 187 nm im Hauptgerdt. Diese Untergrenze ergibt sich aus der
Tatsache, dass es oft gewiinscht ist, die Kohlenstoff-Linie C 193 nm zusammen mit
dem zugehorigen internen Standard Fe 187 auch mit Sonden ohne UV-Optik messen
zu kénnen. Die Optiken nutzen meist eine Paschen-Runge-Aufstellung. Als Sensoren
kommen bei dlteren Gerdten noch Photomultiplier (PMTs) zum Einsatz, die hinter auf
der Fokalkurve angebrachten Austrittsspalten montiert sind. Moderne Mobilspekt-
rometer verwenden Detektor-Arrays in CMOS oder CCD-Technik. Mit Detektorarrays
lassen sich preisgiinstig und auf kleinstem Raum eine Vielzahl von Spektrallinien
messen. Ein Mobilspektrometer, mit dem Legierungen aller gidngigen Metallbasen
analysiert werden sollen, nutzt nicht selten hundert oder mehr Spektrallinien. So
viele PMTs sind schwer in einer kompakten Mobilspektrometer-Optik unterzubrin-
gen, selbst wenn Photomultiplier kleiner Bauform verwendet werden. Die optische
Bank ist oft aus zwei gas- und lichtdicht miteinander verbundenen Halbschalen
zusammengesetzt, die als kostengiinstige Gussteile ausgefiihrt werden konnen. Der
Strahlengang verlduft im Inneren des so gebildeten Hohlkorpers. Stérende Umge-
bungsstrahlung gelangt nicht in den Hohlk&rper. Die meisten Funktionskomponen-
ten wie Eintrittsspalt, Gitter und Sensoren werden von auflen an den Hohlkérper
angebaut. Abbildung 6.13 zeigt eine solche Hohlprofil-Optik.

Bei der Auslegung des Optikkorpers muss beriicksichtigt werden, dass ein Mobil-
spektrometer, und damit auch dessen Optik, oft in verschiedenen Lagen betrieben
wird. Das Spektrum darf sich bei Lagedanderungen nicht verschieben.

Mobile Spektrometer werden oft im Auflenbereich betrieben. Sie diirfen meist
in einem Temperaturbereich zwischen 5 und 40°C betrieben werden. Die Strecken
Eintrittsspalt-Gitter und Gitter-Sensor miissen aber bis auf wenige Zehntel Millimeter
konstant gehalten werden, um Linienverbreiterungen und damit Auflésungsverluste
zu vermeiden. Bei einem Gesamtlichtweg von einem Meter, 35° Temperaturerh6hung
und Aluminium als Material der optischen Bank verlangert sich der optische Weg um
0.8 mm. Unter Annahme der genannten optischen Wege, einer Gitterausleuchtung von
20 mm und ungefihr gleichen Lichtwegen Eintrittsspalt-Gitter / Gitter-Austrittsspalt
lasst sich mit Hilfe des aus der Schulgeometrie bekannten Strahlensatzes die Linien-
verbreiterung abschdtzen. Sie liegt mit 16 pm in der gleichen Gréf3enordnung wie die
Linienbreiten, die bei Nutzung forderlicher Spaltweiten (erklart in Kapitel 3.5.5.3) im
Fokus zu erwarten sind. Die Materialausdehnung der optischen Bank im genannten
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Temperaturbereich kann also zu einer erheblichen Linienverbreiterung fithren und
stellt deshalb ein Problem dar.

Eine Moglichkeit zur Losung dieses Problems besteht darin, die Optik auf die
maximal vorkommende Betriebstemperatur zu heizen. Nachteil dieser Losung ist der
Energiebedarf fiir die Heizung, der bei Batteriebetrieb aus der knappen Ressource
Akkuladung bestritten werden muss. Aufierdem muss nach Einschalten des Gerits
gewartet werden, bis die Betriebstemperatur erreicht ist. Allerdings kann man dann
auch sicher sein, dass sich alle Optikkomponenten inklusive der Sensoren bei der
Messung auf einer stets gleichen, konstanten Temperatur befinden. Andere Fehler,
die ihre Ursache in Temperaturschwankungen haben, werden so vermieden.

Eine andere Moglichkeit zur Kompensation von Temperaturschwankungen
besteht darin, die Lichtwegverldngerung durch eine gleich grofie Gegenbewegung zu
kompensieren. So kann zum Beispiel der Eintrittsspalt iiber einen Bimetallstreifen
bei Temperaturerh6hung um genau die Strecke auf das Gitter zubewegt werden, um
die sich die optische Bank ausdehnt.

6.4.2 Optiksysteme fiir Handgeréte

Optiken fiir Handgerdte miissen den gesamten relevanten Wellenldngenbereich in
einem optischen System abdecken, das nicht viel gréfler als ein Handteller ist. Solche
Optiken benutzen aus Platzgriinden ausschliefllich Halbleiter-Sensorarrays zur
Strahlungsmessung. Der Wellenldngenbereich von Laborgeraten reicht von H 121 nm
bis K 766 nm. Da Sauerstoff, Wasserstoff und kleine Stickstoffgehalte im Allgemeinen
nicht mit Mobilspektrometern gemessen werden und auch Kalium fast nie zu bestim-
men ist, ware es zumindest wiinschenswert, zwischen P 178 nm und K 766 nm liicken-
los messen zu konnen. Beginnt der Wellenldngenbereich etwas eher, so kénnen auch
Stickstoffgehalte {iber 800 ppm, wie sie in Duplexstdhlen vorkommen, mit Hilfe der
Sickstofflinie bei 174 nm bestimmt werden. Ein so weiter Wellenldngenbereich ist aber
mit einer einzigen Konkavgitter-Optik, in der nur die erste Beugungsordnung benutzt
wird, kaum abzudecken. Das ist mit Hilfe der Gittergleichung (Gl. 3.8) leicht nachzu-
rechnen. Wahlt man z. B. einen Einfallwinkel von 39°, so stehen in erster Ordnung
zwischen Gitternormal und Eintrittsspalt die Wellenldngen zwischen 174 nm und
384 nm zur Verfiigung. Winkel iiber 39°, also jenseits des Eintrittsspalts lassen sich
zwar nutzen, die Bildfehler nehmen dann jedoch zu. Winkel {iber 60° sind wenig prak-
tikabel. So ergibt sich ein Spektralbereich von 174 nm bis 415 nm, wobei allerdings der
Bereich um 384 nm fehlt, weil dort der Eintrittsspalt steht und dieser Platz deshalb
nicht fiir einen Sensor zur Verfiigung steht. Dieser beschrankte Wellenldngenbereich
reicht fiir viele analytische Aufgabenstellungen aus. Er bleibt aber ein Kompromiss.
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Nachteilig ist beispielsweise, dass die Hauptnachweislinien fiir Na (589 nm) und

Li (670 nm) sowie die schwer zu ersetzende Cu-Linie bei 510,5nm, die zur Bestim-

mung hoherer Cu-Gehalte in Fe-, Ni- und Al-Basis gebraucht wird, nicht zur Verfii-

gung stehen. Es ist also festzuhalten, dass es nur unter Kompromissen méglich ist,
einen ausreichenden Wellenldngenbereich in einer einzigen Konkavgitteroptik, wie
sie iiblicherweise in Bogen-/Funkenspektrometern benutzt wird, unterzubringen.

Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, eine geniigend gute Auflosung im zur Ver-

fligung stehenden Wellenlangenbereich zu erhalten. Hier sind verschiedene Losungs-

ansatze denkbar:

1. Man konnte erwdgen, die unter 6.1.1 beschriebenen Optiken zu miniaturisieren,
indem Spaltbreite, Gitterbrennweite und Pixelbreite bzw. Austrittsspaltweite
um einen konstanten Faktor verkleinert werden. Diesen Bemiihungen sind aber
Grenzen gesetzt, da eine Unterschreitung der in Kapitel 3.5.5.3 beschriebenen
forderlichen Spaltweite zu keiner Verbesserung der Auflésung fiihrt. Bei den
Lichtleiter-gekoppelten Optiksystemen im Hauptgerdt sind die Eintrittsspalte
aber meist schon so schmal wie méglich gewahlt, da auch hier auf kleine Massen
und Abmessungen Wert gelegt wird, um das Hauptgerdt klein und leicht zu
halten.

2. Optiken in Konkavgitter-Aufstellungen lassen sich auf fast die Halfte verkiirzen,
indem man durch Einbau eines Spiegels eine Faltung des Lichtweges durchfiihrt
(Abb. 6.10 b, die dick gepunktete Linie gibt das genutzte Segment des Rowland-
kreises wieder, das diinn gepunktete Rechteck deutet den Platzbedarf an). Die
Optik-Lange ldsst sich durch Faltung fast halbieren. Allerdings verkiirzt sich die
Lange der Fokalkurve durch diese Mafinahme nicht. Bei Verwendung von Gitter-
winkeln zwischen 0° und 50° und einem Rowlandkreisdurchmesser von 400 mm
bildet die Fokalkurve einen Kreisbogen der Lange 349 mm. Das ist zu lang fiir
eine pistolenférmige Priifsonde. Die resultierende Optik wére auch zu schwer fiir
ein Handgerét.

3. Ein weiterer Losungsansatz ware die Verwendung einer Echelle-Optik, wie sie in
Kapitel 3.3 beschrieben wurde. Vorteilhaft ist, dass die Beugungsordnungen des
Gitters iibereinanderliegende kurze Spektrenabschnitte liefern, die durch einen
zweidimensionalen Sensor erfasst werden konnen. Bildet man 100 Beugungsord-
nungen auf einen Sensor von 10 mm Breite ab, so hat man auf kleinstem Raum
ein Spektrum der Lange 1000 mm erfasst. Eine Echelle-Optik wiirde prinzipiell
auch einen weiteren Wellenlangenbereich ermoglichen. Echelle-Optiken haben
sich aus den im Kapitel 3.3 geschilderten Griinden jedoch nicht in der Bogen-/
Funken-Spektrometrie durchgesetzt. Derzeit ist den Autoren kein mit Echelle-
Optik bestiicktes Handgerat bekannt.

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

246 —— 6 Mobile Spektrometer

In eine dhnliche Richtung zielt der Gedanke, mehrere flache Optiken iiberein-
ander zu setzen. Dann ist es moglich, in jeder Teil-Optik einen schmalen Win-
kelbereich zu nutzen, was auch einer Faltung entgegenkommt.

Beispiel: Wahlt man eine Winkeliiberdeckung von 25°, 1dsst sich mit drei Teil-
optiken ein weiter Spektralbereich erfassen. Mit 9° als Winkel fiir die kiirzeste
erfasste Wellenldnge (a,, ), 29° als Position fiir den Eintrittsspalt (€) und ein
Gitter mit 3600 Strichen pro mm, ergibt sich ein erfassbarer Spektralbereich von
178,1nm bis 269,3 nm. In der Kombination a,,, = 9°, € = 29° und Verwendung
eines 2400 Strich-Gitters, ergibt sich ein nutzbares Spektrum zwischen 267,2 nm
und 404,0 nm. Mit 1800 Strich-Gitter, o, = 11° und € = 31° erhalt man das Spek-
trum von 392,1nm bis 572,2nm. Die Zahlenwerte rechnet man leicht mit der
Gittergleichung 3.8 nach. Bei Aufteilung des Spektrums in drei solcher Module
ist das Spektrum also auf drei {ibereinanderliegende Fokalkurven verteilt, was
die Systemdimensionen zu verkleinern hilft. Es wird bei einem solchen Design
auflerdem einfacher, den gesamten relevanten Wellenlangenbereich zu iiber-
streichen. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass man die Auflésung dem Spek-
tralbereich anpassen kann. Im Allgemeinen wird eine hohe Auflésung vor allem
bei kurzen Wellenlangen gebraucht. Das Beispiel trdgt dem Rechnung: Das
kurzwelligste Modul iiberstreicht 91,2 nm, wahrend das langwelligste bei glei-
cher Winkeldifferenz 180,1 nm abdeckt. Das Optikmodul fiir die kurzen Wellen-
langen steht im Direktlicht, die {ibrigen Module konnen mit kurzen Lichtleitern
an den Funkenstand gekoppelt werden. Die Nachteile dieses Systems liege n im
erhohten Aufwand und der h6heren Komplexitdt: Man benotigt mehrere Gitter,
mehrere Eintrittsspalte und mehrere Koppel-Lichtleiter, die alle eingebaut und
justiert werden miissen.

Bei einer Aufteilung des Wellenldngenbereichs in mehrere Optikmodule konnen
fiir die Einzelmodule auch andere Aufstellungen als die klassischen Konkavgitter-
Anordnungen gewdhlt werden. Eine solche Anordnung, die so genannte crossed
Czerny-Turner-Aufstellung, zeigt Abb. 6.11. Der Eintrittsspalt steht im Brennpunkt
eines ersten Konkavspiegels. Hinter diesem Hohlspiegel ergibt sich ein paralle-
les Strahlenbiindel, das auf ein Plangitter trifft und dort wellenldngenabhin-
gig gebeugt wird. Ein zweiter Hohlspiegel bildet das Spektrum scharf auf einem
Sensor ab. Abbildung 6.11 verdeutlicht, dass durch die Verschrankung der Strah-
lengdnge kleine Abmessungen zu realisieren sind. Der Bauteil-Aufwand ist aber
noch einmal gegeniiber der Losung mit gefalteten Konkavgitter-Optiken erhoht.
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Abb. 6.13: Hohlprofil-Optik, Abdruck mit freundlicher Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical
Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533 Kleve

6.4.3 Sondenoptiken fiir den VUV-Spektralbereich

In gréfleren Mobilspektrometern, die {iber eine wie in 6.4.1 beschriebene Optik im
Hauptgehause verfiigen, dient eine Sondenoptik nur dazu, die Wellenlangen zwi-
schen 170nm und 200 nm zu messen. Bei Verwendung eines 3600 Strich-Gitters
und eines Eintrittsspalt-Winkels von 21° liegen die Wellenldngen 171 nm bis 199 nm
zwischen 15° und 21°, also nur in einem Winkelbereich von 6°. Eine Faltung ist so
leicht moglich. Die Anordnung kann dhnlich der Abb. 6.10 gestaltet werden. Durch
die Faltung ist eine Verwendung von 300 mm-Konkavgittern méglich, ohne die Priif-
sonde unhandlich grof3 zu machen. Solche Sondenoptiken wurden schon mit Photo-
multipliern benutzt, bevor sich Halbleiterzeilen als Sensoren fiir Mobilspektrometer
durchsetzten [7]. Halbleiterzeilen begiinstigen jedoch einen platzsparenden Aufbau.
Die Kriimmung der Spektralkurve ist bei Gittern mit 300 mm Rowlandkreis-Durch-
messer so gering, dass ein linearer Sensor der Linge 30 mm ohne weitere Korrek-
turmafBnahmen verwendet werden kann. Es braucht also nicht unbedingt ein flat
field — Gitter verwendet zu werden. Wie schon unter 6.4.2 erwdahnt, lassen sich mit
Hilfe der crossed Czerny-Turner Aufstellung kompakte Optiken realisieren, die sich
im Direktlicht auch fiir das Vakuum-UV eignen. Da nur ein schmaler Winkelbereich
genutzt wird, ist die Wadsworth-Aufstellung besonders vorteilhaft. Den Aufbau
zeigt Abb. 6.12. Der Eintrittsspalt E steht im Fokus des Spiegels S und erzeugt ein
paralleles Strahlenbiindel, das ein Konkavgitter G im Winkel € bestrahlt. Im Fokus
des Gitters wird auf der Fokalkurve F unmittelbar links oder rechts des Normals das
Spektrum aufgenommen. Die Abbildung ist stigmatisch, also punktférmig, sofern
der Eintrittsspalt punktformig ist. Dadurch sind Optiken in Wadsworth-Aufstellung
besonders lichtstark. Abbildung 6.13 zeigt eine gefaltete Minioptik zum Einbau in
eine Messsonde.

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

6.5 Gehduse, Transportwagen und Akkumulatoren = 249

6.5 Gehduse, Transportwagen und Akkumulatoren

Die Konstruktion des Gerdtegehduses, des zugehorigen Transportwagens und die
Auswahl und Integration der Akkumulatoren stellt eine nicht unbetrachtliche Her-
ausforderung bei der Entwicklung eines Mobilspektrometers dar.

Das Gehduse ist die Schnittstelle zum Benutzer. Es muss ergonomischen Anforderun-

gen geniigen:

— Das Display muss im Aufieneinsatz auch bei Sonneneinstrahlung ablesbar sein.
Der Anwender steht oft einige Meter vom Gerdt entfernt, die Schrift auf dem
Display muss sich auch noch aus dieser Distanz ablesen lassen.

— Im Priifraum diirfen Pumpen und Gerateliifter nicht so laut sein, dass sie als
storend empfunden werden.

—  Der Akkumulator muss sich einfach wechseln lassen.

— Das Gerdt muss sich leicht im Kofferraum eines Kfz verstauen und auf dem
Transportwagen fixieren lassen.

- Der Transportwagen sollte sich einfach und ohne Werkzeug zerlegen und sich
zusammen mit dem Gerit im Kofferraum eines PKW verstauen lassen.

— Bei Handgeriten ist es sinnvoll, einen passenden Koffer anzubieten, der das
Geréat mit Zubeho6r aufnehmen kann.

— Es ist eine Aufroll-Vorrichtung fiir den Sondenschlauch mit Arretierung fiir die
Sonde vorzusehen, die Sondenschlauch und Sonde wahrend des Transports
schiitzen.

— Natiirlich ist auch auf eine angenehme Form- und Farbgebung zu achten, wobei
diesbeziiglich ein Konsens schwer zu finden ist.

Die Sicherheitanforderungen fiir Laborgerdte sind europaweit in der Norm DIN EN
61010 [2] festgelegt. Unter diese Norm fallen auch Mobilspektrometer. Hier ist unter
anderem auf folgende Eigenschaften zu achten:

— Spannungsfiihrende Teile diirfen von aufien nicht beriihrbar sein. Was unter
wvon aufien nicht zuganglich“ zu verstehen ist, ist dabei in der Norm genau gere-
gelt. Es ist ein so genannter Normfinger beschrieben, mit dem kein galvanischer
Kontakt zu gefdhrlich beriihrbaren Oberflachen herstellbar sein darf. Der Begriff
»gefahrlich beriihrbar® ist in der DIN EN 61010 [2] definiert.

— Diese Beriihrsicherheit muss selbst nach Gehduse-Beschddigungen durch Fall
oder Schlageinwirkungen bestehen. Es diirfen bei Beschddigungen keine Gefahr-
dungen fiir den Anwender entstehen, z.B. diirfen beim Zersplittern eines Dis-
plays keine gefdhrlichen Glassplitter umherfliegen. Auch fiir diese Gefahrdungen
sind genaue Testprozeduren vorgeschrieben.

— Die Brandsicherheit ist nachzuweisen. Dazu wird das Gerat mit Watte umgeben,
diese wird entziindet. Das Feuer darf weder Gerat, noch Transportwagen oder
Akku entziinden.
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— Samtliche Gasleitungen und sonstige Komponenten des Gassystems wie Ventile,
Druckminderer usw. miissen mindestens dem Doppelten der maximal zugelasse-
nen Betriebsdriicke standhalten.

— Das Gerat muss standsicher sein. Es darf bei Zug mit einem festgelegten Prozent-
satz der Gerdatemasse nicht kippen. Das gilt in jeder Zugrichtung und in jeder
Gerdtekonfiguration, also fiir das Gerat alleine, das Gerat mit Akku und das Gerat
mit Akku und Transportwagen.

— Die Anforderungen an die interne Isolation miissen erfiillt sein. Bestimmte Luft-
und Kriechstrecken diirfen nicht unterschritten werden. Mobilspektrometer sind
fiir die Arbeit im industriellen Umfeld ausgelegt. Deshalb miissen die an die
Verschmutzungsklasse gekoppelten Kriech- und Luftstrecken meist 1anger als bei
Laborspektrometern sein.

— Diverse Kennzeichnungspflichten miissen erfiillt werden. Es muss ein abrieb-
festes Typenschild vorhanden sein. Eventuell gefdahrliche — zum Beispiel heif3e -
Stellen am Gehduse miissen durch geeignete Aufkleber gekennzeichnet werden.
Auf den Aufklebern ist ein aussagekraftiges Piktogramm zu sehen. Ist kein pas-
sendes Symbol verfiighar, wird stattdessen ein Ausrufezeichen abgebildet und
die Gefahrdung in der Bedienungsanleitung erldutert.

—  Risiken sind durch konstruktive Mafsnahmen zu vermeiden. Dabei miissen auch
vorhersehbare Fehlbedienungen beriicksichtigt werden. Kann vom Gerat ein
Restrisiko ausgehen, ist eine Gefahrdungsanalyse durchzufiihren, die Gefdhr-
dungswahrscheinlichkeit und Gefidhrdungsfolgen abwagt. Dabei sind natiir-
lich wahrscheinliche Gefahrdungen mit schwerwiegenden Folgen nicht zu
tolerieren.

— Die Ergebnisse der oben skizzierten Tests sind zu dokumentieren. Es besteht eine
Aufbewahrungspflicht fiir Testdokumentationen, fiir Gefahrdungsanalysen und
fiir die CE-Konformitéts-Erklarung. Auch noch zehn Jahre nach Inverkehrbringen
des letzten Gerdtes einer Baureihe miissen diese Unterlagen auf Verlangen kurz-
fristig vorgelegt werden konnen.

Bei der Gehduse-Konstruktion miissen auch Gesichtspunkte der elektromagnetischen
Vertréaglichkeit (EMV) beziiglich Stéraussendungen und Storfestigkeiten beriicksich-
tigt werden. Wie bereits im Zusammenhang mit der Ziindung in Kapitel 6.1.1 erldu-
tert wurde, sind die Grundanforderungen in Europa in der Richtlinie 2014/30/EU
iiber die elektromagnetische Vertraglichkeit geregelt [8]. In Deutschland wurde diese
europdische Richtlinie durch das ,,Elektromagnetische-Vertraglichkeit-Gesetz“ vom 14.
Dezember 2016 [9] in nationales Recht iiberfiihrt.

Weder die europdische Richtlinie noch das EMVG enthalten selbst die einzuhal-
tenden Grenzwerte. Die Norm DIN EN 55011 [10] legt die erlaubten Stéraussendungen
fest, wihrend die Normengruppe DIN EN 61000-4 [11-15] festlegt, welche Stérungen
das Gerit tolerieren muss. Einen Uberblick iiber die Storfestigkeits-Anforderungen
findet sich im Abschnitt eins der Normengruppe [10].
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Die erforderlichen Tests lassen sich wie folgt unterteilen:

1. Priifung der Festigkeit gegen Entladung statischer Elektrizitdt (ESD-Test). Hier
wird Hochspannung einiger Kilovolt auf das Gehduse, aber auch auf frei liegende
Anschliisse entladen (Grenzwerte definiert in DIN EN 61000-4-2 [11]). Die Funk-
tion des Gerates darf durch diese Pulse nicht beeintrachtigt werden. Gleiches gilt
fiir die unter Punkt 2-4 beschriebenen Tests.

2. Tests auf Storfestigkeit gegeniiber gestrahlte hochfrequente Felder. Die Grenz-
werte sind in der DIN EN 61000-4-3 [12] festgelegt.

3. Priifung auf Storfestigkeit gegen schnelle elektrische Storgrofen (Burst-Test).
Hier werden Storfelder {iber Gerate-Zuleitungen mit Hilfe kapazitiver Koppel-
zangen oder Koppelnetzwerke eingespeist (Grenzwert-Festlegung in der DIN EN
61000-4-4 [13]).

4, Test auf Festigkeit gegen Spannungsstofle (Surge-Test, Grenzwerte: DIN EN
61000-4-5 [14]) und leitungsgefiihrte, hochfrequente Felder (Grenzen in der DIN
EN 61000-4-6 [15]).

5. Priifung der elektromagnetischen Stéraussendungen und der Stérspannung am
Stromversorgungsanschluss (Grenzwertfestlegung in der DIN EN 55011 [10]).

Neben den oben genannten Normen zur Sicherheit und elektromagnetischen Vertrag-
lichkeit miissen weitere Vorschriften eingehalten werden, z. B. die so genannte ROHS-
Richtlinie der EU [17]. In dieser Richtlinie sind Grenzwerte fiir Schwermetalle wie Cd,
Hg, Ph, sechswertiges Chrom, halogenierte Flammschutzmittel und einige Phthalate
festgelegt. Im Kontext der Mobilspektrometer ist die Einhaltung dieser Vorschriften
aber nicht schwieriger als fiir Laborsysteme.

Nur wenn ein Gerét allen Vorschriften gentiigt, darf eine Konformititserklarung
ausgestellt werden. Diese Konformitdtserklarung, verbunden mit dem CE-Zeichen,
ist wiederum Voraussetzung fiir eine Vermarktung eines Analysegerits innerhalb
der EU. In anderen Regionen der Welt gelten ahnliche Bestimmungen, die Erfiillung
der europdischen Vorschriften ist aber schon ein grofier Schritt zur Erfiillung der
Normen in anderen Regionen. Natiirlich miissen die lokalen Regularien iiberpriift
werden und eventuell zusdtzliche Tests durchgefiihrt und Nachweise beigebracht
werden.

Fiir einige Mobilgerdte werden parallel Akkumulatoren verschiedener Technolo-
gien angeboten. Neben modernen Li-Ionen- oder LiFePo-Akkus findet man auch dltere
Technologien, wie z. B. Bleigel-Akkus. Tabelle 6.3 zeigt Massen, relative Preise (Stand
2016) und Lebensdauern verschiedener Akkumulator-Technologien, alle normiert auf
eine Energie von 360 Wh. Nach Lektiire dieser Daten mag es verwundern, dass neben
den modernen, auf Lithium basierenden Akkumulatoren noch solche auf Bleibasis
angeboten werden. Der Grund liegt in regulatorischen Bestimmungen anderer Art.
Akkumulatoren, die Lithium enthalten, gelten gemaf3 internationalen Transportbe-
stimmungen als Gefahrgut. Die bei Mobilspektrometern benutzten Akkumulatoren
haben meist eine Kapazitat von mehr als 100 Wattstunden und werden deshalb als
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Gefahrgut der Klasse 9A eingestuft. Damit diirfen sie laut IATA-Bestimmungen nicht
in Passagierflugzeugen, sondern nur mit speziellen Frachtflugzeugen transportiert
werden. Es sind speziell zugelassene Sicherheitsverpackungen erforderlich, die z. B.
Falltests unterzogen werden miissen. Die Verpackungen unterliegen genau geregel-
ten Kennzeichnungsrichtlinien. Es ist nicht erlaubt, vollstandig aufgeladene Lithium-
akkus zu transportieren. Vor dem Inverkehrbringen muss der Akkumulator einen so
genannten UN-Test bestehen. Dabei erfolgt eine Hohensimulation und es werden
Tests auf Vibration, Schock, Kurzschluss, Schlagwirkung, Uberlast und erzwungene
Entladung durchgefiihrt.

Abschlief3end sei darauf hingewiesen, dass die Darstellung der einzuhaltenden
Vorschriften im Kapitel 6.5 nach bestem Wissen der Verfasser gegeben wurde. Die
Darstellung ist sicher nicht vollstindig und fiir die Richtigkeit kann keine Gew&hr
iibernommen werden. Die Vorschriften unterliegen zudem stindigen Anderungen.

Tab. 6.3: Eckdaten von Akkupacks verschiedener Technologien bezogen auf 360 Wh Kapazitdt

Li-lonen Lithium- Nickel-Metallhydrid Bleigel
Eisenphosphat
Masse [kg] 1,8 3,5 5,9 9
Volumen [l] 0,9 2 1,9 3,1
Ladezyklen bis Riickgang 500 4000 600 200
der Kapazitat auf 70 %
Ungefdhrer Richtpreis fiir 180 410 360 85
Markenware fiir den indus-
triellen Einsatz, (Stand 2016,
nur Zellen, ohne Gehduse
und Ladetechnik) [€]
Starke hohe Ener- hohe Lebens- Hohe Energiedichte bei niedriger
giedichte  dauer geringeren Transportbe- Preis

schrankungen verglichen
mit Li-haltigen Akkus

6.6 Schutzgas-Systeme in Mobilspektrometern

Auch die Gassysteme von Mobilspektrometern miissen 61- und fettfrei sein. Bei der
Wahl der Verschraubungen ist auf Dichtigkeit zu achten. Nach der Montage muss
gepriift werden, dass das Gassystem frei von Lecks ist. Wahrend bei Laborgerdten
iiblicherweise nur hochreine Kupfer- oder Edelstahlleitungen verwendet werden,
kommen in Mobilspektrometern auch Leitungen aus Kunststoffen mit geringer
Permeation fiir Wasserdampf und Sauerstoff zum Einsatz, weil die notwendige
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Flexibilitdt des Sondenschlauchs die Nutzung von Metall-Leitungen ausschlief3t. Bei
der Beschreibung von Sonde und Sondenschlauch wurde bereits darauf hingewie-
sen. Die Restdurchldssigkeit ist aber bei Mobilspektrometern eher zu tolerieren als
bei Laborgerdten, da hier weder Sauerstoff noch kleine Stickstoffgehalte gemessen
werden miissen. Auch andere Anwendungen, die eine extrem reine Argonatmos-
phére erfordern, sind bei Mobilspektrometern weniger wichtig. Laborspektrometer
analysieren beispielsweise Ofenproben bei der Erschmelzung von Grau- und Spha-
roguss. Mobile Spektrometer sind dagegen fiir die Analyse von Halbzeugen und
fertigen Werkstiicken bestimmt. Der Kohlenstoffgehalt von Gusseisen-Werkstiicke
lasst sich aber im Allgemeinen nicht mit Emissionsspektrometern bestimmen, weil
der Kohlenstoff im fertigen Werkstiick graphitisch als Lamellen (beim Grauguss)
bzw. kugelférmig (beim Sphéroguss) vorliegen. Eine C-Analyse der Ofenprobe gelingt
nur, weil sie in einer Kokille schlagartig abgekiihlt wird und danach der Kohlenstoff
als Zementit (Fe,C) vorliegt.

Es wurde bereits erwdhnt, dass im Bogenmodus die Mdéglichkeit der Koh-
lenstoffanalyse von Stdhlen mit Hilfe des Cyan-Radikals besteht. Dieses Cyan-
Radikal CN bildet sich aus dem Kohlenstoff der Probe und dem Stickstoff der
umgebenden Atmosphare. Dabei stort jedoch das darin enthaltene Kohlenstoff-
dioxid. Jedes dort enthaltene ppm erzeugt auf der Cyan-Bande bei 386 nm ein
Signal, das einem Vielfachen des Signals eines ppm Kohlenstoff in der Probe ent-
spricht. Das CO, der Umgebungsluft erhdht aber nicht nur das Untergrundsignal,
der Gehalt an CO, kann zudem je nach Einsatzort Schwankungen unterliegen. Die
Patentanmeldung DE102004037623 [18] zeigt einen Weg, dieses Problem zu 16sen:
Die Umgebungsluft wird mit Hilfe einer Membranpumpe durch eine Schiittung
von NaOH oder Ca(OH), geleitet. Bei Verwendung von Ca(OH), lauft die folgende
Reaktion ab:

Ca(OH), + CO, — CaCOs + H,0

Das Kohlenstoffdioxid wird also mit Hilfe von Calciumhydroxid in Calciumcarbonat
und Wasser umgewandelt. Das Bogenplasma muss in einer geschlossenen Kammer
brennen, um es von der CO,-haltigen Umgebungsluft zu trennen. Das bei der Reaktion
nach Gleichung 6.1 entstehende Wasser kann zu einer Verfliissigung der stark hygro-
skopischen Hydroxide fiihren. Dieser Effekt ist unerwiinscht, da basische Fliissigkei-
ten auslaufen konnten. Die Verfliissigung kann verhindert werden, indem kein reines
Hydroxidgranulat verwendet wird, sondern die Hydroxide auf geeignete Substrate
aufgebracht werden. Den gréfiten Volumen-Anteil des Gassystems eines Mobilspek-
trometers tragt die Gasleitung im Sondenschlauch bei. Hat diese einen Innendurch-
messer von 2mm und eine Linge von 5m betrdgt ihr Volumen 15,7 ml, wie man
leicht nachrechnet. Bei einer Forderleistung der Membranpumpe von 21/ min reicht
eine Pumpzeit von ca. 0,5 s, um die Luft im Gassystem auszutauschen. Wahrend die
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Argonatmosphére des Funkens bekanntlich sehr empfindlich auf minimale Verun-
reinigungen reagiert, beeintrachtigen kleine Restkonzentrationen einiger ppm CO, in
der gereinigten Luft die Analyse kaum.

6.7 Software fiir Mobilspektrometer

Die Software von Mobilspektrometern weicht hdufig von der der Laborgerdte ab.
Auflerdem gibt es zusidtzliche Funktionen, die bei Laborgeraten fehlen.

6.7.1 Der Analysenmodus

Die Berechnung von Analysen verlduft bei Mobil- und Laborgerdten meist gleich.

Allerdings unterscheidet sich die Prasentation der Daten von Mobilgerdten deut-
lich von der der Laborgerite. Bei Handgeraten bietet das Display der Priifsonde nur
wenig Platz. Es ist nicht méglich, alle Elemente und alle Einzelmessungen einer Mess-
reihe zusammen mit aktuellen Mittelwerten, Standardabweichungen und Variations-
koeffizienten in lesbarer Gréf3e darzustellen. Man beschrankt sich entweder auf die
wichtigsten Elemente in Verbindung mit den Resultaten einer kleinen Zahl (typisch
drei) letzter Messungen oder zeigt nur das Ergebnis der letzten Abfunkung fiir alle
Elemente an. In der Regel ist es mdoglich, auf Tastendruck zu den weniger wichtigen
Elementen bzw. zu den Ergebnissen vorheriger Messungen zu schalten.

Ein dhnlich gelagertes Problem gibt es bei gréfleren Mobilspektrometern. Hier
kann das Display zwar grofier sein, die dargestellten Informationen miissen jedoch
auch aus einigen Metern Entfernungen lesbar bleiben. Man sieht deshalb prinzipiell
die gleichen Optionen wie bei Handgeraten vor.

Beim Einsatz von Mobilspektrometern ist oft unbekannt, aus welchem Basisme-
tall eine Probe besteht. Das ist zum Beispiel beim Einsatz in der Recyclingbranche
ein haufiges Problem. Um nicht durch Ausprobieren die passende Analysenmethode
erraten zu miissen, enthilt die Spektrometer-Software Algorithmen, die eine automa-
tische Auswahl des Basismetalls und innerhalb des Basismetalls der passenden Ana-
lysenmethode durchfiihren. Es ist aufwadndig, vor Nutzung des Gerdtes alle Methoden
in allen Basen separat zu standardisieren. Zweckmafiiger ist es, eine Vollspektrenre-
kalibration (s. Kapitel 3.9.6.2) zu verwenden.

Ein naheliegender Algorithmus zur automatischen Methodenfindung kann folgen-

dermafien aussehen:

1. Zunichst wird eine Methode geladen, die nur Spektrallinien fiir hohe Gehalte aller
zu messenden Basismetalle enthilt. Es wird ein Anregungsparameter geladen,
der sich als Kompromiss fiir alle Methoden, in die verzweigt werden kann, eignet.
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2. Eine kurze Messung wird durchgefiihrt. Da zweckmafiigerweise mit Vollspektren-
Rekalibration gearbeitet wird, werden fiir ein und dieselbe Probe auf allen
Gerdten einer Baureihe die gleichen Intensitdten gemessen.

3. Die Intensititen der Basiselement-Spektrallinien werden nun mit einer jeder
Linie zugeordneten Untergrenze verglichen. Das Element, bei dessen Linie der
Quotient aus Linienintensitdt und Untergrenze maximal ist, wird als passende
Metallbasis ausgewahlt.

4. Die Ubersichtsmethode der Metallbasis wird geladen. Weicht der Messparame-
tersatz von dem zur Basisauswahl ab, so ist mindestens eine weitere Messphase
erforderlich. Nach deren Ablauf werden mit Hilfe der Kalibrationsfunktionen der
Ubersichtsmethode die Gehalte berechnet.

5. Zu jeder Methode einer Metallbasis ist ein Satz von Gehaltsgrenzen hinterlegt.
(Beispiel fiir Gehaltsgrenzen: Methode fiir niedriglegierten Stahl wird geladen,
falls C < 2% und jedes der iibrigen Elemente kleiner 5 %). Mit Hilfe der Gehalte
aus der Ubersichtmethode wird die geeignetste Untermethode ausgewihlt und
geladen.

Um die Gehalte mit der nun geladenen Untermethode zu ermitteln, geniigt es in

der Regel, die Untermethoden-Kalibrationsfunktion auf die vorhandenen Spektren

anzuwenden, da die Untermethoden meist die gleichen Anregungsparameter wie die

Ubersichtsmethode nutzen. Ist das nicht der Fall, werden die abweichenden Phasen

nachgefunkt. Die automatische Methodensuche kann vor jeder Messung erfolgen.

Alternativist es moglich, die Methodenfindung zu aktivieren und fiir weitere Messun-

gen in der einmal gefundenen Untermethode zu bleiben. So kann der Zeitaufwand

der nur zur Identifizierung verwendeten Messphasen bei den folgenden Messungen
vermieden werden.

Dieser einfache Algorithmus ist aber nur fiir die Verwendung mit der Funken-
anregung geeignet. Eine Benutzung zusammen mit der Bogenanregung ist aus zwei
Griinden weniger empfehlenswert:

— Die Abbaumengen variieren sehr stark innerhalb einer Metallbasis, was einen
Vergleich der Basiselement-Spektrallinien und damit die Auswahl der richtigen
Basis erschwert.

- Esistnicht fiir jede Metallbasis méglich, eine Ubersichtsmethode mit ausreichen-
den Richtigkeiten zu erstellen.

Deshalb ist es im Bogenmodus giinstiger, mit so genannten Fingerprint-Algorithmen
zu arbeiten, deren prinzipielle Arbeitsweise im folgenden Abschnitt vorgestellt wird.
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6.7.2 Gehaltsberechnung mit Hilfe von Fingerprint-Algorithmen

Fingerprint-Algorithmen nutzen, wie die Bezeichnung bereits andeutet, das Spektrum,
das die Messung einer Probe liefert, als spektralen Fingerabdruck. Dieser Finger-
abdruck wird mit jedem Eintrag einer Kartei von Fingerabdriicken verglichen. Diese
Kartei sollte im Idealfall mindestens ein Spektrum fiir jede gdngige Qualitdt enthalten.
Zu jeder Probe der Spektrenbibliothek (der so genannten Leitproben-Bibliothek) sind
aufBerdem gespeichert:

1.
2.
3.

Eine Bezeichnung der Leitprobe

Ein Satz optimaler Anregungsparameter und Messzeiten

Fiir jedes relevante Element die Wellenldnge einer Analytlinie und die eines pas-
senden internen Standards

Eine Kalibrationsfunktion zu jedem dieser Linienpaare
Konzentrationsverhdltnisse dieser Elemente sowie die Intensitatsverhalt-
nisse (siehe 3.9.4 und 3.9.5), die unter den passenden Anregungsbedingungen
(2) gemessen wurden

Zur Gehaltsberechnung nach dem Fingerprint-Algorithmus werden jetzt fiinf Verfah-
rensschritte sequentiell abgearbeitet:

1.

Zundchst wird ein Messparameter eingestellt, der sich als Kompromiss fiir die
Gesamtheit aller zu messenden Legierungen eignet. Fiir Messungen im Bogen-
modus besteht der Parametersatz aus einer Stromstéarke und einer Messdauer, im
Funkenmodus wird ein Satz bestehend aus Energiekurve, Frequenz und Mess-
dauer angewdhlt.

Mit dem eingestellten Parametersatz wird eine Messung durchgefiihrt und ein
Vollspektrum aufgenommen.

Das Vollspektrum dient nun zur Identifikation derjenigen Leitprobe, die ein még-
lichst dhnliches Spektrum aufweist. Dabei kann der im Kapitel 3.9.6.2 beschrie-
bene Algorithmus zur Vollspektren-Rekalibration verwendet werden.

Fiir jede Leitprobe wird die folgende Berechnung angestellt:

Es wird ein Vollspektren-Rekalibrations-Parametersatz mindestens bestehend
aus pixelspezifischen Profiloffsets und Intensitédtsfaktoren bestimmt, mit dem
sich das gemessene Spektrum in das der Leitprobe iiberfiihren ldsst. Nach Errech-
nung des Parametersatzes wird dieser auf das Vollspektrum der unbekannten
Probe angewendet. Danach wird Pixel fiir Pixel die Differenz zwischen diesem
resultierenden Spektrum und dem der Leitprobe gebildet. Die Betrdge der Pixel-
abweichungen werden aufsummiert.

Als Ergebnis steht zu jeder Leitprobe eine Summe von Intensitatsabweichungen
zur Verfiigung. Die der unbekannten Probe dhnlichste Leitprobe ist die, bei der
die Summe der Abweichungen minimal ist.

Es besteht die Moglichkeit, dass die gefundene Leitprobe der unbekannten Probe
nicht dhnlich genug ist. Das kann geschehen, wenn ein ,,exotisches“ Material
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gemessen wurde, zu dem es keine Entsprechung in der Leitprobenbibliothek
gibt. Es ist deshalb sinnvoll, die Berechnung nur dann fortzusetzen, wenn der
Quotient aus Summe der Abweichungsbetrage und Summe aller Pixelintensita-
ten eine festgelegte Obergrenze nicht tiberschreitet.

Ist die gefundene Leitprobe der unbekannten Probe ausreichend dhnlich, so
werden die mit dieser Leitprobe gespeicherten Anregungsparameter geladen und
es wird eine Messung durchgefiihrt.

Der Datensatz der Leitprobe enthéalt Definitionen fiir Analytlinien und interne
Standards in Form von Pixelbereichen, in denen sie im Spektrum zu finden sind.
Fiir diese Linienpaare werden jetzt die Intensitdatsverhiltnisse aus dem Spektrum
der unbekannten Probe ermittelt.

Es sind nun fiir jedes relevante Element, reprdsentiert durch ein Linienpaar,
bekannt:

- Die Intensitdtsverhéltnisse IV;, der unbekannten Probe

— Intensitétsverhdltnis IV, und Konzentrationsverhaltnis KV, der Leitprobe

Auf3erdem steht zu jedem Linienpaar eine Kalibrationsfunktion f zur Verfiigung.
Die Funktion f kann ein Polynom sein. Die in Kapitel 3.9.5 beschriebenen Schritte
zur Korrektur von Linien- und Interelementstorungen kénnen meist entfallen,
da die Leitprobe von der Zusammensetzung her der zu analysierenden Probe
sehr dhnlich ist. f ist so beschaffen, dass f(IV,) = KV, gilt. Nun wird einfach in f
die Intensitédt der unbekannten Probe eingesetzt, und man erhélt mit f(IV,) das
Gehaltsverhaltnis der unbekannten Probe. Die Funktion fleistet also eine polyno-
mielle Interpolation.

Ein einfaches Beispiel zeigt, was damit gemeint ist: Nimmt man lineares Ver-
halten der Analytlinie an und unterstellt, dass der spektrale Untergrund ver-
nachldssigbar ist, dann wiirde eine halbes (doppeltes) Intensitédtsverhéltnis der
unbekannten Probe relativ zur Leitprobe zu einem halben (doppelten) Konzent-
rationsverhiltnis beziiglich dieser fiihren. Dadurch, dass ein Polynom abgelegt
wird, kann dem stets vorhandenen spektralen Untergrund und der Krimmung
der Kalibrationskurven Rechnung getragen werden.

Abschlief3end werden die Konzentrationsverhaltnisse mit Hilfe der in Kapitel 3.3
beschriebenen 100 %-Rechnung in Konzentrationen umgerechnet.

Es sei darauf hingewiesen, dass es moglich ist, statt mit Intensitats- und Konzent-
rationsverhaltnissen mit Rohintensitdten und Konzentrationen zu arbeiten. Dann
brauchen natiirlich zu den Analytlinien keine internen Standards gespeichert zu
werden und die Funktion f hat als Argumente Intensitdten und liefert als Funk-
tionswerte direkt Gehalte. In diesem Fall wird im achten Schritt der Gehalt des
Basiselement berechnet, indem man die Summe aller Analytgehalte von 100 %
subtrahiert. Die Berechnung unter Verwendung von Intensitdts- und Konzentra-
tionsverhaltnissen hat aber den Vorteil, dass die Richtigkeiten auch bei gréf3eren
Abweichungen fiir alle Analytgehalte akzeptabel bleiben. Es sind also fiir eine
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ausreichende Abdeckung weiter Kalibrationsbereiche weniger Leitproben erfor-
derlich.

Esist sinnvoll, die Bezeichnung der Leitprobe zusammen mit der Analyse auszugeben,
falls diese aussagekriftig fiir die Materialgruppe ist, die sie reprdsentiert. Alternativ
bietet die Gerdtesoftware oft die Moglichkeit, ein Material anhand einer Datenbank zu
identifizieren, die Werkstoffspezifikationen enthilt (s. 6.7.4).

Zur Auffindung der Leitprobe kommen die Algorithmen der Vollspektren-
Rekalibration zur Anwendung. Es wird also auch fiir jeden Pixel ein Offset und
auflerdem ein Empfindlichkeitsfaktor berechnet. Es steht also vor Errechnung der
Linienintensitit die Information iiber Anderungen der Gerdtehardware zur Verfiigung.
Pixeldrifts, bedingt z. B. durch Temperatur- oder Luftdruckschwankungen, und Ande-
rungen der Lichtdurchldssigkeit, die von Verschmutzungen optischer Flachen herriih-
ren, kdnnen vor Errechnung der Linienintensitaten kompensiert werden. Im Fall der
Pixeldrift geschieht das dadurch, dass bei einer Verschiebung um einen Offset § die
Messung der Linienintensitat nicht in einem Intervall um die Pixelposition n, wie im
Datensatz der Leitprobe gespeichert, sondern stattdessen um die Position n - § statt-
findet. Betragt die Empfindlichkeit an genannter Position 1 - €, so wird die ermittelte
Intensitdt zur Korrektur durch 1 - € dividiert. So ist gewahrleistet, dass die vom Gerat
gemessenen Daten stdndig zu den gespeicherten Leitprobenspektren vergleichbar
bleiben. Uberschreiten § und/oder € vorgegebene Grenzen, kénnen Wartungsmafinah-
men, wie z. B. Reinigung der optischen Fenster bei zu grofem €, angefordert werden.

In der Patentschrift [19] ist ein Verfahren beschrieben, der dem oben skizzierten
Algorithmus weitgehend entspricht.

6.7.3 Kontrolle der Analyse auf Ubereinstimmung mit Soll-Werkstoff

In der Praxis steht man oft vor dem Problem zu kontrollieren, ob eine Probe dem
Werkstoff entspricht, der erwartet wird. Diese Aufgabenstellung stellt sich zum Bei-
spiel nach Lieferung von Halbzeug oder bei der Uberpriifung sicherheitsrelevanter
Bauteile in Anlagen. Moderne Gerdtesoftware bietet eine Betriebsart, die diese Art
von Kontrollen unterstiitzt.

Zunéachst wird der Soll-Werkstoff angewdhlt. Meist erscheinen schon dann, spa-
testens aber nach der ersten Messung fiir jedes Legierungselement die erlaubten
Gehaltsober- und -untergrenzen auf dem Bildschirm. Die Toleranzfenster sind nicht
unbedingt feste Zahlenwerte, oft hdngen sie von Gehalten sonstiger Elemente ab. So
muss beim Werkstoff 1.4571 der Titan-Gehalt mindestens fiinfmal so grof3 wie der des
Kohlenstoffs sein, darf aber eine Hochstgrenze nicht iiberschreiten [20].

Nach jeder Messung werden die Mittelwerte der Gehalte aktualisiert und mit
den Grenzen verglichen. Kommt es bei einem Element zu einer Verletzung des Tole-
ranzfensters, wird die Abweichung markiert. So kann der Anwender auf einen Blick
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sehen, ob das Werkstiick den Spezifikationen entspricht. Es sollte jedoch beachtet
werden, dass die Messung mit einer Unsicherheit behaftet ist. Liegt die Analyse in
einem Abstand kleiner der Grof3e der Messunsicherheit von Ober- oder Untergrenze
entfernt, so kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, ob das Werkstiick tatsdchlich
im zuldssigen Bereich liegt. Die Beurteilung des Ergebnisses bleibt dann dem erfah-
renen Anwender iiberlassen.

6.7.4 Werkstoff-ldentifikation

Die Kontrolle auf Ubereinstimmung mit einem Soll-Werkstoff ist unproblematisch,
wenn man einmal von den durch Messunsicherheiten bedingten Nicht-Eindeutigkei-
ten der Ergebnisse an den Toleranzgrenzen absieht. Man kénnte nun annehmen, es
sei dhnlich einfach, einer Analyse die passende (und erwartete) Werkstoff-Spezifika-
tion zuzuordnen, indem alle in Frage kommenden Werkstoffspezifikationen in einer
Datei gespeichert werden und dann verglichen wird, welche davon passt.
Es gibt jedoch einige Probleme, die verhindern, dass dieser einfache Ansatz zum
Ziel fiihrt:
— Das Problem unvollstandiger Spezifikation von Elementgehalten
—  Durch Messunsicherheiten verursachte Zuordnungsprobleme
—  Probleme mit Uberschneidungen der Spezifikationen mehrerer Qualitéten
— Zuordnungsprobleme durch mit Mobilspektrometern nicht bestimmbare bzw.
nicht bestimmte Elemente, die jedoch fiir die Werkstoffspezifikation relevant sind

Diese Probleme werden jetzt ndher erklart und es werden Losungsanséatze, sofern vor-
handen, vorgestellt.

Das Problem unvollstdandiger Spezifikation von Elementgehalten
Angenommen, das Spektrometer liefert die folgende Analyse (alle Gehalte in Masse-
prozenten):

C0,03 Sio,3 Mn 1,2 P 0,012 S0,015 Cr17,9
Ni 9,8 Mo 0,3 Nb 0,05 Ti0,22 Cuo0,3 Al10,02
Fe Rest

Der europdische Anwender mit Vorkenntnissen erkennt an Hand der Analyse, dass
es sich um den Werkstoff 1.4541 handelt. Ein Amerikaner wiirde darin den anndhernd
dquivalenten amerikanischen Werkstoff 321 sehen.

Vergleicht man die obenstehende Analyse mit den Eintrdgen einer Datei, in der
fiir alle gdngigen Werkstoffe die zuldssigen Gehaltsbereiche gespeichert sind, wiirden
auch Werkstoffe angezeigt werden, die offensichtlich nicht passen. Es wiirde z. B. das
Material 1.4301 gefunden, fiir das die Toleranzgrenzen lt. Tabelle 6.4 gelten.
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Tab. 6.4: Erlaubte Gehaltsbereiche beim Werkstoff 1.4301 [22]

Element von [%] bis [%]
C 0 0,07
Si 0 1

Mn 0 2

P 0 0,045
S 0 0,015
N 0 0,011
Cr 17 19,5
Ni 8 10,5

Der einfache Ansatz, einen Werkstoff dann als gefunden vorzuschlagen, wenn keine
Toleranzgrenze verletzt ist, fithrt also zu mehreren Vorschlagen, in der Werkstoffe wie
der 1.4301 auftauchen, die dort nicht hingehoren. Der Anwender, der den Werkstoff
1.4541 erwartet, aber falschlicherweise einen 1.4301 angezeigt bekdme, wéare nicht
zufrieden: Der 1.4301 hat, verglichen mit dem 1.4541, beziiglich Schweif3barkeit und
Saurebestandigkeit schlechtere Eigenschaften. Der 1.4301 hat also in der Trefferliste
nichts zu suchen.

Ursache des Problems ist die Tatsache, dass die Spezifikationen des 1.4301 keine
Angaben zum Element Titan enthalten.

Ahnliche Probleme gibt es mit anderen Werkstoffen:

—  Der Werkstoff 1.4571 ist kein 1.4401, denn er enthalt Titan.

—  Der Werkstoff 1.4580 ist kein 1.4401, denn ihm ist Niob zugefiigt.

—  Der Werkstoff 1.4401 ist kein 1.4301, denn hier ist Molybddn vorhanden, um das
Material saurefest zu machen.

—  Der Werkstoff 1.4305 ist kein 1.4301, da er Schwefel zur Verbesserung der Zerspan-
barkeit enthalt.

Die oben erwidhnten Werkstoffe sind keine Exoten, sie geh6ren vielmehr zu den

gebrauchlichsten Chrom-Nickelstdhlen.

Wie lasst sich nun verhindern, dass unerwiinschte Werkstoffe in der Trefferliste
erscheinen? Die Losung ist recht einfach und besteht aus zwei Regeln, die wahrend
des Durchsuchens der Spezifikationen einzuhalten sind:

— Fiir jedes Element wird ein Grenzgehalt festgelegt. Konzentrationen unterhalb
dieser Grenzen werden als zur Qualitdtsidentifikation irrelevante Verunreinigun-
gen angesehen. Ist eine Grenze aber in der Analyse der Probe iiberschritten, so ist
das Element wahrscheinlich bewusst hinzugefiigt worden. Es muss dann in der
Werkstoffspezifikation ein Toleranzfenster fiir dieses Element enthalten sein. Ist
das nicht der Fall, so passt der Werkstoff nicht zur Analyse.
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— Bei den verbleibenden, potentiell zutreffenden Werkstoffen braucht nur gezahlt
zu werden, bei wie vielen Elementen die Spezifikationen erfiillt sind. Es werden
nur die Werkstoffe mit maximaler Anzahl von Elementen innerhalb der spezifi-
zierten Toleranzfenster in die Trefferliste aufgenommen.

Tabelle 6.5 zeigt exemplarisch praxisorientierte Grenzen fiir Stdhle. Bei den Ele-
menten, die nicht gewollt in unlegierten Stihlen verwendet werden, sind die
Grenzen mit denen in der DIN EN 10020 genannten zur Unterscheidung unlegier-
ter und legierter Stihle identisch [21]. Die Gehalte einige Elemente variieren aber
innerhalb der unlegierten Stdhle. Deshalb machen fiir sie auch niedrigere Grenzen
als die der DIN EN 10020 Sinn. Man beachte, dass fiir Kohlenstoff stets ein Tole-
ranzfenster verlangt ist. Fiir einige allgemeine Baustihle (z. B. fiir 1.0554 S355]J0C
St52-3 U) fehlen in den Spezifikationen Angaben {iber die Gehaltstoleranzen. Von
diesen Materialien sind aber Richtanalysen bekannt, die ermdglichen, Toleranz-
grenzen zu schéitzen.

Tab. 6.5: Gehaltsgrenzen, bei deren Uberschreitung eine gewollte Legierung wahrscheinlich ist

Element Grenze Element Grenze Element Grenze Element Grenze
C 0,0 Si 0,6 Mn 0,6 Cr 0,3

Ni 0,3 P 0,015 S 0,015 Mo 0,08

v 0,05 w 0,3 Nb 0,05 Al 0,05
Cu 0,4 Co 0,3 Pb 0,1 Ti 0,05

B 0,0008 Zr 0,05 Se 0,1 Te 0,1

Bi 0,1 La 0,1 Ce 0,1 Nd 0,1

Pr 0,1 N 0,05 Sonstige 0,1

Die in Tab. 6.5 genannten Grenzen sind nur fiir Stdhle sinnvoll. Fiir andere Material-
gruppen sind andere Grenzen anzusetzen.

Mit Hilfe der beiden beschriebenen Regeln wird der Werkstoff 1.4541 erkannt,
wahrend 1.4301 nicht mehr in der Trefferliste auftaucht, da der Ti-Gehalt mit 0,22 %
iiber der Grenze von 0,05 % liegt.

Auch die anderen oben genannten Konflikte treten nicht mehr auf.

Durch Messunsicherheiten verursachte Zuordnungsprobleme

Im vorigen Abschnitt wurde eine Analyse des Werkstoffs durchgefiihrt, der eindeutig
als ein 1.4541 identifiziert werden konnte. Allerdings sollte man sich bewusst sein,
dass jede Messung mit einer Unsicherheit behaftet ist. Diese Messunsicherheit hangt
von verschiedenen Faktoren ab.
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Die wichtigsten sind:

— Stabilitat, Wiederholgenauigkeit und Nachweisempfindlichkeit des Mobilspekt-
rometers

— Représentativitdt und Homogenitdt der gemessenen Probe

— Probenvorbereitung

— Sorgfalt und Fahigkeiten des Bedieners

Die Messunsicherheiten lassen sich schdtzen. Nehmen wir an, es ldge eine Analyse
vor, die innerhalb der Grenzen fiir den Werkstoff 1.4301 (Tab. 6.4) liegt. Als Nickelge-
halt sei 8,1% gefunden worden.

Ist nun mit einer Messunsicherheit beim Nickel von 0,2 % zu rechnen, so kann
nicht mehr mit Sicherheit gesagt werden, ob die Spezifikationen laut Tab. 6.4 erfiillt
sind oder nicht. Natiirlich gilt auch umgekehrt: Findet man 7,9 % Nickel, konnte der
wahre Wert der Probe durchaus innerhalb der Grenzen laut Tab. 6.4 liegen, obwohl
die Analyse aufierhalb der Spezifikationen liegt. Leider kommt erschwerend
hinzu, dass sparsam mit teuren Legierungselementen umgegangen wird. Nickel
gehOrt hierzu, so dass Situationen wie die geschilderte deshalb nicht praxisfern
sind.

Das Problem kann umgangen werden, indem die Toleranzgrenzen um die Mess-
unsicherheit an Ober- und Untergrenze aufgeweitet wird. Es ist sinnvoll, die Mess-
unsicherheiten in einer Tabelle pro Metallbasis zu erfassen. Sie sind fiir Bogen- und
Funkenmethoden separat zu bestimmen, denn im Bogenmodus werden die Unsicher-
heiten in der Regel hoher sein.

Wie das Nickel-Beispiel zeigt, ist es nicht zielfiihrend, gefundene Werkstoffe mit
Elementen in einer Messunsicherheits-Grauzone aus der Trefferliste zu entfernen
oder sie dort erst nach den Qualitdten ohne solche Toleranzverletzungen aufzulisten.
Eine Treffer-Markierung, aus der hervorgeht, dass Elemente nicht eindeutig inner-
halb der Spezifikationen liegen, ist jedoch angebracht, z. B. in der Form 1.4301 mit der
Markierung: ,,Ni-“, wenn Nickel an der Untergrenze in der Grauzone liegt.

Es ist iiblich, die Messunsicherheiten fiir Vertrauensbereiche von 68 %, 95 %,
oder 99 % anzugeben. Werden die Toleranzgrenzen um Messunsicherheiten auf-
geweitet, die sich auf 68 % Vertrauensbereiche beziehen, besteht eine nicht ver-
nachldssigbare Wahrscheinlichkeit, dass die wahren Probengehalte innerhalb der
Werkstoffspezifikationen liegen, auch wenn ein Wert bestimmt wird, der um das
Doppelte oder Dreifache der Messunsicherheit au3erhalb des urspriinglichen Tole-
ranzfensters liegt. Will man diese Tatsache beriicksichtigen, kann die Suche mit
entsprechend modifizierten Spezifikationen wiederholt werden. Die Werkstoffe,
die nach dieser erneuten Aufweitung gefunden werden, kdnnen an die Trefferliste
angehdngt werden.
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Probleme mit Uberschneidungen der Spezifikationen mehrerer Qualititen

Tab. 6.4 zeigt die Zusammensetzung des Werkstoffs 1.4301. Die Qualitat 1.4307 ist sehr
dhnlich, nur die Toleranzfenster von C, Cr und Ni unterscheiden sich geringfiigig. Der
1.4307 hat maximal 0,03 % Kohlenstoff (beim 1.4301 < = 0,07 %), der Cr-Gehalt muss
mindestens 17,5 % betragen (statt 17 % beim 1.4301) und es diirfen maximal 10 % statt
10,5 % Nickel enthalten sein. Der wichtigste Unterschied betrifft den Kohlenstoff. Ein
niedriger C-Gehalt ist meist erwiinscht, da er mit einer Verbesserung der Schweif3bar-
keit und hoherer Korrosionsbestdndigkeit verbunden ist.

Die meisten Analysen von 1.4307-Werkstoffen passen auch zu den Spezifikationen
des 1.4301. Die Trefferliste wird dann beide Werkstoffe enthalten. Sofern die Daten-
bank auch die amerikanischen Werkstoffe 304 (entspricht dem europaischen 1.4301)
und 304L (dhnlich 1.4307) enthilt, wiirden auch diese angezeigt. Das Mobilspektro-
meter kann in diesem Fall nichts anderes tun, als mégliche Werkstoffe vorzuschlagen.

Zuordnungsprobleme durch nicht gemessene, aber fiir die Werkstoffidentifikation
wichtige Elemente

Nicht immer kénnen alle wichtigen Elemente bestimmt werden. So ldsst sich im Bogen-
modus nur dann das wichtige Element Kohlenstoff bestimmen, wenn die Umgebungs-
luft vom Kohlenstoffdioxid gereinigt wird. Eine Schwefelbestimmung ist im Bogen
nach dem Stand der Technik nicht moglich. Auch im Funken ist Schwefel nur dann
messbar, wenn eine Sonde mit Optik fiir den Vakuum-UV-Bereich benutzt wird. Diese
Tatsache kann dazu fiihren, dass die Trefferliste Werkstoffe enthalt, die sich qualitativ
stark unterscheiden und im Allgemeinen nicht gegeneinander austauschbar sind.

Wenn zum Beispiel das Element Schwefel nicht bestimmt werden kann, passt
eine Analyse des Werkstoffs 1.4305 (X8CrNiS18-9) meist auch zum 1.4301. Der Haupt-
unterschied in der Zusammensetzung besteht darin, dass der S-Gehalt zwischen
0,15 % und 0,35 % statt unter 0,015 % wie beim 1.4301 liegt.

Die beiden Werkstoffe sind fiir unterschiedliche Anwendungen bestimmt: Der
1.4305 ist eine besonders leicht zerspanbare Legierung, die sich verglichen mit der
14301 gut zur Bearbeitung mit Dreh- und Frasautomaten eignet. Andererseits ist
der 1.4305 aber fiir Druckbehilter ungeeignet [22].

Als Fazit bleibt die Erkenntnis, dass die richtige Zuordnung einer Werkstoffbe-
zeichnung zu einer Spektrometer-Analyse kein einfaches Problem ist. Hat man nicht
die Moglichkeit, sich bei der Suche auf einige wenige, sich deutlich unterscheidende
Werkstoffe zu beschranken, so wird es meist nicht gelingen, genau die Bezeichnung
angezeigt zu bekommen, unter der das Material urspriinglich in den Handel gekom-
men ist. Es ist aber moglich, eine Trefferliste passender Werkstoffe zu erhalten, die
dem qualifizierten Nutzer hilfreich ist.
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6.7.5 Verwechslungspriifung

Die Verwechslungspriifung war die erste Anwendung, fiir die Mobilspektrometer ab
dem Ende der 1970er Jahre eingesetzt wurden. Dabei ging es darum, vor einer Lie-
ferung oder bei Wareneingang sicherzustellen, dass alle Werkstiicke aus demsel-
ben Werkstoff bestanden. Die Gerdte bestanden anfangs aus Polychromatoren, die
mit Austrittsspalten und Photomultipliern fiir die wichtigsten Spektrallinien des zu
priifenden Basismetalls ausgeriistet waren. Zundachst wurde nur im Bogenmodus
gearbeitet. Die Vorfunkzeit betrug typisch eine, die Messzeit zwei Sekunden. Das Aus-
gangssignal der Analyt-Photomultiplier wurde integriert und durch das Integral divi-
diert, das von einer Spektrallinie des Basismetalls stammte. Abbildung 6.14 zeigt ein
solches frithes Mobilspektrometer.

Abb. 6.14: Friihes Mobilspektrometer zur Verwechslungspriifung, Baujahr 1980, Abdruck mit
freundlicher Genehmigung der Firma SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Boschstr. 10, 47533
Kleve

Der Priifablauf bei dieser Art von Geraten war folgendermafien:

1. Zundchst wurde von einem Werkstiick der Lieferung ein Abschnitt abgetrennt
und im Labor analysiert. War dieses Referenzstiick aus dem erwarteten Material,
konnte die eigentliche Verwechslungspriifung beginnen.
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2. Das Referenzstiick wurde dreimal gemessen. Vor jeder der drei Messungen
wurden die Quotienten aus Analysenlinie und internem Standard iiber einen
Drehschalter mit einem Satz von Kondensatoren verbunden.

3. Danach wurde der Mittelwert der drei Messungen gebildet, indem die zu jedem
Analyten gehdrenden drei Kondensatoren miteinander verbunden wurden.

4, Nun konnte die eigentliche Priifung beginnen. Die Priiflinge wurden nacheinan-
der gemessen. Nach jeder Messung wurde zundchst fiir jeden Analyten der Quo-
tient aus Analytlinie und internem Standard gebildet. Mit Hilfe einer einfachen
Analogelektronik wurde dann iiberpriift, ob der Quotient innerhalb eines durch
Schalter vorgegebenen Toleranzfensters mit dem unter Punkt 3 gebildeten Mittel-
wert {ibereinstimmt. Wurde bei mindestens einem Element das Toleranzfenster
verlassen, wurde eine rote Lampe eingeschaltet und weitere Messungen bis zur
Betdtigung einer Quittungstaste an der Priifsonde blockiert.

Wahrend das Gerdt aus Abb. 6.14 noch mit einer Analogelektronik ausgeriistet war,
verfiigte schon die folgende Generation von Mobilspektrometern iiber einen Mikro-
computer. Die Moglichkeit zur Verwechslungspriifung war dort in der Geratesoftware
implementiert.

Noch heute haben Mobilspektrometer einen Modus zur Verwechslungspriifung,
der auf dem Vergleich von Intensitdtsverhiltnissen beruht. Natiirlich besteht nicht
mehr die Notwendigkeit, von einem Priifling ein Stiick abzutrennen und im Labor zu
analysieren. Stattdessen wird idealerweise im Funkenmodus der erste Priifling analy-
siert und die Analyse auf Ubereinstimmung mit den Soll-Spezifikationen kontrolliert.
Dann wird in den Bogenmodus geschaltet und prinzipiell genau so verfahren wie bei
den ersten Mobilspektrometern. Es wird eine Verwechslungspriifmethode geladen,
die aus einem Satz von Linienpaaren (Analytlinien mit zugehdorigen internen Stan-
dards) und pro Linienpaar aus je einem Satz erlaubter prozentualer Abweichungen
besteht.

Die Priifung lauft wie folgt ab:

1. Zuerst wird mit der Referenzprobe im Bogen fiir jedes Linienpaar ein Mittelwert
von Intensitdtsverhidltnissen aufgenommen.

2. Dann wird der Priifling mit gleichen Parametern gemessen.

3. Nachjeder Messung wird kontrolliert, ob die Intensitadtsverhdltnisse aller zu iiber-
wachenden Linien innerhalb der vorgegebenen Intensitits-Toleranzen liegen.

Ist das der Fall, weiter mit Punkt 6.

4, Gibt es eine Abweichung bei mindestens einem Intensitdtsverhiltnis, so wird
zundchst der Messablauf solange blockiert, bis eine Quittungstaste betatigt wird.
Dann wird die Messung wiederholt, da die gefundene Toleranzverletzung mogli-
cherweise nicht auf ein abweichendes Material zuriickzufiihren ist, sondern ihren
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Grund in der statistischen Streuung der Messwerte haben konnte. Auch falscher
Priifsonden-Ansatz oder das Messen an verschmutzten bzw. korrodierten Stellen
der Probe kann zu Abweichungen fiihren. Ist die Messung nun in Ordnung, wird
bei Punkt 6 weitergemacht. Falls nicht, wird die Abfunkung erneut wiederholt.
Bei erneuter Toleranzverletzung wird der Zahler fiir die verwechselten Werk-
stiicke um eins erhéht und mit Punkt 5, sonst weiter mit Punkt 6 fortgefahren.
Es mag iiberraschen, dass ein Werkstiick dann als richtig eingestuft wird, wenn
auch nur eine von drei Messungen innerhalb der Toleranzgrenzen liegt. Es ist
aber sehr unwahrscheinlich, dass bei einer Fehlmessung auf einem verwechsel-
ten Material zufdllig alle {iberwachten Linien innerhalb der Toleranzgrenzen fiir
den einkalibrierten Werkstoff liegen.
Diese Stelle des Ablaufs wird im Falle einer Materialverwechslung erreicht.
Moderne Spektrometer bieten die Méglichkeit, eine Anhaltsanalyse durchzufiih-
ren und anschlieflend eine Werkstoffidentifikation wie unter 6.6.4 durchzufiih-
ren. Die Verwechslung ist vom Anwender zu quittieren. Die Priifung wird dann
mit Punkt 7 fortgesetzt.
Der Zahler fiir die positiv gepriiften Werkstiicke wird um eins erhoht.
Ist man sicher, dass die Priiflinge aus einer Charge stammen, also alle die
gleiche Analyse haben, kénnen die Intensitatsquotienten des als richtig erkann-
ten Priiflings benutzt werden, um die unter Punkt 1 ermittelten Vergleichs-
Intensitatsquotienten zu verbessern. Dadurch stellt man diese Daten auf eine
breitere Basis, weil der Mittelwert dann statistisch besser abgesichert ist. Auf3er-
dem ist, besonders bei der Priifung groflerer Lose, seit der urspriinglichen
Messung des Referenzstiicks eventuell einige Zeit vergangen. Die neu hinzukom-
menden Messungen entsprechen aber dem aktuellen Gerdtezustand beziiglich
Verschmutzung der Eintrittsoptik und des Elektroden-Abbrands.
Es wird mit dann bei Punkt 7 fortgefahren.
Nach der Priifung eines Werkstiicks kann der Anwender die Messung bei Punkt
2 fortsetzen. Die Messung kann aber auch unterbrochen oder abgeschlossen
werden. Im Fall der Unterbrechung werden Verwechslungspriif-Methode, Refe-
renzintensitdten und Zahlerstinde gespeichert. Sie kdnnen zu einem spéateren
Zeitpunkt zur Fortsetzung der Priifung wieder geladen werden.
Soll die Messung abgeschlossen werden, wird ein Priifprotokoll erstellt, das
gespeichert oder ausgedruckt wird. Ubliche Angaben in diesem Protokoll sind:
— Datum, Uhrzeit und Dauer der Priifung
— Name des Priifers
— Angaben iiber das gepriifte Los (Werkstoff, Abmessungen, ggf. auch der
Name des Kunden oder des Lieferanten)
— Bezeichnung der verwendeten Priifmethode mit Messparametern
— Anzahl der als ,,Gut“ eingestuften Priiflinge
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— Anzahl der als ,Verwechselt“ eingestuften Priiflinge (in der Regel sollte hier
eine O stehen)

Es konnte die Frage aufkommen, warum nicht die gesamte Priifung im Funkenmodus
durchgefiihrt wird, sondern nach Identifikation des Referenzstiicks in die Bogenbe-
triebsart geschaltet wird. Der Grund hierfiir liegt in der Tatsache, dass die Priifung im
Bogen geringere Anforderungen beziiglich Probenvorbereitung stellt und auch ver-
gleichsweise schnell durchgefiihrt werden kann.

In Punkt 6 wurde erwdhnt, dass es vorteilhaft ist zu wissen, ob alle Priiflinge
eines Loses aus einer Charge stammen. Bei chargentreuen Losen konnen die Mess-
werte als richtig erkannte Proben zur Aktualisierung der Soll-Intensitédtsverhaltnisse
genutzt werden.

Auch bei der Wahl der Toleranzgrenzen ist die Information iiber Chargentreue vor-
teilhaft. Ist diese gegeben, konnen die Toleranzfenster vergleichsweise eng gewahlt
werden. Sie richten sich nach den Variationskoeffizienten, die das Mobilspektrometer
auf den zu messenden Priiflingen erlaubt.

Besteht das zu priifende Los dagegen aus einer Mischung von Chargen und ist nur
der Werkstoff bekannt, so ist nach der Analyse des Referenzstiicks fiir jede Linie abzu-
schatzen, in welchem Bereich die Intensitatsverhdltnisse bei diesem Werkstoff liegen
konnen. Dieser Bereich ist um den Anteil aus der Reproduzierbarkeit des Systems
Spektrometer/Probe stammenden Anteil aufzuweiten. Man erhélt so bei der Priifung
von Chargenmischungen weitere, meist asymmetrische um die Intensitdtsverhalt-
nisse des Referenzstiicks liegende Toleranzgrenzen.

100 %-Priifungen werden oft bei Bauteilen durchgefiihrt, bei denen ein Ver-
sagen aus Griinden der Sicherheit oder Wirtschaftlichkeit nicht toleriert werden
kann. Haben sie stets dhnliche Formen wie Stangen oder Rohre, bei denen nur der
Durchmesser variiert, so werden Anlagen zur automatischen Priifung direkt in die
Produktionslinien eingebaut. Abbildung 6.15 zeigt das Prinzip. In der Ausgangsposi-
tion wird das zu priifende Werkstiick (1) in der Linie (2) vereinzelt, indem es z. B. in
einer Prismenauflage (3) liegt. Ein unter dem Werkstiick mit einem Schleifmopp (4)
ausgeriistetes Schleifgerit (5) wird gestartet und angehoben. Die Unterseite des Priif-
lings wird so auf einer Breite einiger Zentimeter geschliffen. AnschlieRend wird das
Schleifgerit abgesenkt und abgeschaltet. Nun wird die Priifsonde (6), die zusammen
mit dem Schleifgerdt auf einem beweglichen Schlitten (8) montiert ist, unter das
Werkstiick bewegt, angehoben und es wird gemessen. Ist eine Wiederholungsmes-
sung erforderlich, wird die Priifsonde etwas abgesenkt, einige Millimeter entlang der
Werkstiickachse bewegt und dann wieder auf die Oberflache des Priiflings aufgesetzt.
Anschlielend wird das Werkstiick auf den jenseits der Priifeinrichtung liegende Teil
der Linie (7) gehoben. Lag eine Verwechslung vor, wird eine Sperre getffnet und das
Werkstiick fallt in eine Sperrposition, sonst setzt es seinen Weg in der Linie fort.
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Abb. 6.15: Mobilspektrometer zur Verwechslungspriifung integriert in die Produktionslinie

6.8 Kalibration, Probenvorbereitung und Beprobung

Bei Laborspektrometern zur Schmelzenfiihrung werden die Proben in Kokillen gegos-
sen und anschlieflend gefradst oder geschliffen. Diese Prozedur ist standardisiert und
verlauft im Routinebetrieb stets nach dem gleichen Muster. Beim Einsatz von Mobil-
spektrometer gibt es eine grofiere Vielfalt von zu analysierenden Materialien. Diese
Palette umfasst Kleinteile, Drahte, Rohre, Kniippel, Flansche, Bleche verschiedens-
ter Durchmesser bis hin zu Folien und vieles mehr. In Kapitel 6.8.1 wird allgemein
auf beachtenswerte Aspekte bei Probenvorbereitung und Auswahl der Messposition
eingegangen. In Kapitel 6.8.2 wird auf typische Szenarien fiir Funkenmessungen mit
Mobilspektrometern eingegangen und die mit Funken-Mobilspektrometern zu erwar-
tende analytische Leistungsfahigkeit diskutiert. Kapitel 6.8.3 befasst sich in ahnlicher
Weise mit Messaufgaben, bei denen der Bogenmodus benutzt wird.

6.8.1 Probenvorbereitung und Auswahl der Messposition

Vor Messungen im Funkenbetrieb miissen die anzufunkenden Stellen metallisch
blank sein. In den meisten Fillen reicht ein kurzer Anschliff mit einem Band- oder
Winkelschleifer aus. Bei Verwendung eines Bandschleifers hat sich die Verwendung
von Schleifbdndern mit 60er Kérnung bewdhrt. Winkelschleifer diirfen nicht mit
Trennscheiben, sondern miissen mit einer Schruppscheibe bestiickt sein, die den
Sicherheitshestimmungen laut DIN EN 12413 [23] geniigt. Bei der Probenvorbereitung
sollten natiirlich auch sonstige bei der Metallbearbeitung iibliche Sicherheitsvor-
kehrungen, wie z. B. das Tragen einer Schutzbrille beachtet werden. Die vorbereitete
Stelle sollte moéglichst plan sein, um gasdichtes Ansetzen der Sonde zu ermoglichen
und gleichzeitig zu gewadhrleisten, dass der Abstand zwischen Probenoberflache und
Gegenelektrode richtig ist.
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In Sonderfillen kann auf ein Anschleifen verzichtet werden:

Am Ende des Produktionsprozesses von rostfreien Stdahlen ist es oft moglich, eine
Messung ohne Anschleifen durchzufiihren. Auch zu spateren Zeitpunkten kann man
haufig darauf verzichten, wenn die zu messende Stelle durch Abwischen mit Isopro-
panol gesdubert und fettfrei gemacht wird. In jedem Fall ist der Brennfleck kritisch
zu wiirdigen. Er sollte eine kreisrunde aufgeschmolzene Mitte aufweisen, die von
einem schwarzen Kondensat-Rand umgeben ist (Abb. 3.23, unten Mitte und rechts).
Weifdliche Zonen, die auf nicht-energetische Biischelentladungen ohne Materialab-
bau (Abb. 3.23 unten ganz links) hinweisen, sollten nicht auftreten oder allenfalls in
einem schmalen Bereich am Rand der aufgeschmolzenen Zone. Zusatzlich zur Rei-
nigung mit Isopropanol ist eine kurze Nachbearbeitung mit Schleifpapier von Hand
empfehlenswert.

Auch bei manchen Legierungen der Nickel-, Kobalt- und Titanbasis braucht nicht
unbedingt geschliffen zu werden. Gleiches gilt fiir einige Kupferbasis-Legierungen
wie z. B. Kupfer-Nickel. Es ist aber immer auf gute Brennflecke zu achten.

Soll das Element Kohlenstoff gemessen werden, sind einige Besonderheiten zu
beachten:

Bei Stahlprodukten kann es an Stellen, die durch Brennschneiden getrennt
wurden, zu einer Absenkung des Kohlenstoffgehalts kommen (Entkohlung). Um
sicher in den Bereich zu kommen, bei dem der Kohlenstoffgehalt wieder reprdsen-
tativ ist, miisste bis zu einem Millimeter Material abgeschliffen werden. Das ist aber
mit einem Winkelschleifer schwer zu bewerkstelligen. Deshalb weicht man in solchen
Fallen moglichst auf eine Priifung auf die Flachen ldangs der Gief3- bzw. Walzrichtung
aus. Aber auch hier ist Vorsicht angebracht. Die Walzhaut muss abgeschliffen werden.
Handelt es sich um warm gewalztes Material, kann es auch hier zu Randentkohlung
kommen, so dass es nicht immer ausreicht, nur so lange zu schleifen, bis das Material
metallisch blank ist. Ein weiteres Problem kann entstehen, wenn die Halbzeuge in
Stapeln gelagert sind. Dann sind nur die durch Brenner getrennten, potentiell ent-
kohlten Stirnflachen der Messung zuganglich. Oft bleibt dann nur die Moglichkeit,
die Halbzeuge unter Zuhilfenahme eines Krans zu vereinzeln, um die Messung durch-
fiihren zu konnen.

Ein anderes Problem im Zusammenhang mit der Kohlenstoffbestimmung kann
bei der Messung gehdrteten Materials entstehen. Bei der Einsatzhartung wird der
Kohlenstoffgehalt an der Oberflache gezielt erhoht, um Harte und Verschleifdfes-
tigkeit zu erhdhen. Ist man an dem Oberflachen-Kohlenstoffgehalt interessiert, so
darf der Priifling nicht unkontrolliert abgeschliffen werden, da der Kohlenstoffge-
halt mit der Tiefe abnimmt. Die bereits oben geschilderte Prozedur des Anschlei-
fens von Hand kann hier angewendet werden. Soll der Kohlenstoffgehalt im Kern
bestimmt werden, so muss der gesamte aufgehdrtete Bereich abgetragen werden.
Dieser kann eine Starke zwischen 0,1 mm und 4 mm haben. Im Zweifel muss ite-
rativ so lange abgetragen und analysiert werden, bis der Kohlenstoffgehalt nicht
mehr fallt.
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Alternativ zum Einsatzhdrten werden Oberflachen durch Nitrieren veredelt. Diese
Schichten erhéhen neben der Verschleif3festigkeit auch die Korrosionsbestandigkeit.
Laut Merkel/Thomas [24] kann die mit Stickstoff angereicherte Schicht eine Stirke
von bis zu 0,8 mm haben. Zum Nitrieren besonders geeignete Stihle sind in der DIN
EN 10085 [25] genormt. Es handelt sich dabei um niedriglegierte Stihle, die neben C,
Si, Mn, Cr und Mo auch gelegentlich Ni, V und besonders Aluminium in Konzentra-
tionen bis iiber 1% enthalten. Es konnen aber auch gangige andere Stahle wie C15,
C45, 16MnCr5, 42CrMo4 und S235 nitriert werden. Neben dem Aufkohlen und dem Nit-
rieren gibt es mit dem Carbonitrieren ein Verfahren, bei dem eine gleichzeitige Anrei-
cherung von C und N durchgefiihrt wird. Weniger verbreitet ist das Borieren. Hier wird
an der Werkstiickoberfldche eine diinne Schicht aus Fe,B erzeugt. Laut Merkel und
Thomas [24] kann die mit Bor angereicherte Schicht eine Stirke von bis zu 0,25 mm
haben.

In folgenden weiteren Fallen konnen die Werkstoff-Oberflachen eine vom Inneren

abweichende Zusammensetzung haben:

1. Verzinken ist die am haufigste angewandte Beschichtungsmethode zum Schutz
unlegierter Stdhle vor Korrosion. Beim Feuer-Stiickverzinken ist mit Schichtdi-
cken bis 0,15 mm zu rechnen, bei bandverzinktem Material mit Starken zwischen
5und 40 Mikrometer.

2. Galvanisches und chemisches Vernickeln sind ebenfalls gdngige Methoden,
Metalloberflichen zu schiitzen. Meist liegt die Schichtdicke unterhalb von
50 Mikrometer. Beim Dickvernickeln kann die Nickelschicht aber bis zu drei Milli-
meter stark sein.

3. Beim Hartverchromen wird galvanisch eine Chromschicht von bis zu einem Milli-
meter Dicke aufgebracht. Mégliche Basismaterialien sind Stahle, Gusseisen sowie
Kupfer- und Aluminiumlegierungen. Mehrere iibereinanderliegende Schichten
aus Chrom und Nickel sind ebenfalls anzutreffen.

4. Das Sulf-Inuz-Verfahren reichert die Oberflichen in einer Schichtdicke von ca
0,03 mm mit Schwefel an und verbessert damit die Gleiteigenschaften des Materials.
Zu finden sind diese Oberfldchen bei Schnellarbeitsstahlen und Spharoguss-Teilen.

5. Gelegentlich wird der Kohlenstoffgehalt an der Oberflache gezielt reduziert, um
besondere magnetische Eigenschaften zu erzielen oder um die Dichtungseigen-
schaften zu verbessern.

6. Aluminieren dient der Verbesserung der Zunderbestdndigkeit. Die Al-angereicherte
Schicht kann bis zu einigen Zehntel Millimetern dick sein. Zur Aluminierung
eignen sich unlegierte Einsatzstdahle mit niedrigem Kohlenstoff-Gehalt.

7. Inchromieren erh6ht die Korrosionsfestigkeit des Stahls. Stdahle mit C< 0,1 %lassen
sich weich chromieren. Dann betragen die Schichtdicken bis zu 0,2 mm. Hartin-
chromieren lassen sich auch Ni- und Mo-legierte Stihle und Stidhle mit h6heren
C-Gehalten. Die mit Chrom angereicherte Zone hat bei diesem Verfahren eine
Stdrke zwischen 5 und 25 pm.
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Bei Stdahlen und beim Spharoguss reichert man gelegentlich die Randschichten
mit Silizium an, um die Korrosionsfestigkeit zu verbessern.

Chromaluminieren und Chromsilicieren kombinieren die unter Punkt 6 bis 8 beschrie-
benen Verfahren.

Beim Nitrieren von Fertigprodukten werden die Bereiche, bei denen keine Nitrie-
rung stattfinden soll durch eine diinne Zinnschicht abgedeckt. Diese Beschich-
tung kann zu einem erh6hten Zinnwert fiihren.

Eloxal, also elektrolytisch oxidiertes Aluminium muss in jedem Fall angeschlif-
fen werden, da die oxidische Oberfldche nicht leitet. Gleiches gilt fiir eventuell
vorhandene Lackschichten.

Abgesehen von Oberflacheneffekten bereiten die folgenden Materialien Probleme:

Bei Automatenstdhlen ist die Bestimmung von Blei, Mangan und Schwefel proble-
matisch. Es ist moglich, spezielle Methoden fiir die Automatenstahlbestimmung
aufzubauen. Bei diesen Methoden wird die Vorfunkzeit auf Dauern zwischen
30 Sekunden und einer Minute erh6ht. Dadurch werden die in verschiedener
Grofle und Lange vorliegenden Blei- und Mangansulfid-Einschliisse homoge-
nisiert. Die lange Funkzeit, verbunden mit der Notwendigkeit, die Sonde ruhig
gegen den Priifling zu halten, macht diese Vorgehensweise aber unattraktiv. Mit
normalen (kurzen) Messzeiten werden die Mn- und S-Gehalte zu hoch angezeigt,
es lassen sich aber Automatenstidhle erkennen. Fiir viele Priifaufgaben reicht
diese Unterscheidung.

In fertigen Gusseisen-Werkstiicken liegt der Kohlenstoff als Graphit vor. Das gilt
fiir die gidngigen Gusseisensorten Grauguss (GJL), Spharoguss (GJS), Vermikular-
guss und schwarzen Temperguss. Bei diesen Gusseisen ist keine exakte Kohlen-
stoffbestimmung mdoglich, weil der Kohlenstoff in Kugeln (GJS) oder Lamellen
(GJL) unterschiedlicher Gr6f3e vorliegt. Typisch ist, dass beim GJS ein zu geringer,
beim GJL ein zu hoher Kohlenstoffgehalt gefunden wird. Es gibt einige graphit-
freie Gusseisensorten, die in der DIN EN 12513 [26] genormt und durch die Buch-
stabenfolge GJN gekennzeichnet sind. In der Praxis hdufig anzutreffen sind die
verschleififesten Chromhartguss-Werkstoffe, die sich durch einen hohen Chrom-
gehalt auszeichnen. Bei diesen Legierungen liegt der Kohlenstoff als Karbid
gebunden vor. Da keine Graphit-Ausscheidungen vorhanden sind, ist fiir GJN-
Werkstoffe eine exakte Kohlenstoffbestimmung mdglich, sofern entsprechende
Methoden kalibriert wurden

Auch fiir die Untersuchung von Metallen im Bogenmodus muss der Zustand der Ober-
fliche Mindestanforderungen geniigen. Der Bogen ist aber deutlich unempfindli-
cher gegen leichte Beeintrachtigungen der Oberflache. Auch diinnere Oxidschichten
werden vom Bogen durchdrungen. Starkere Walzhdute sollten jedoch durch Schleifen
entfernt werden.
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6.8.2 Messungen im Funkenmodus

Tabelle 6.6 zeigt Nachweisgrenzen fiir einige wichtige Elemente, die mit grofe-
ren Mobilspektrometern in der Eisenbasis im Funkenmodus erreichbar sind. Die
Bestimmung folgt der DIN 32465 [27] und wurde iiber die Reproduzierbarkeit
von Reinsteisen ermittelt. Die Werte aus Tab. 6.6 kénnen nicht isoliert betrach-
tet werden, weil fiir jedes Element aufier der Reproduzierbarkeit des Untergrun-
des auch die Streuung der Kalibrationskurve in der Ndhe der Nachweisgrenze zu
beachten ist. Besonders bei kleinen Mobilspektrometern, z. B. bei Handgeréten,
bestimmt eher die Streuung der Kalibrationskurven als die Reproduzierbarkeit des
Untergrundes die real erreichbare Nachweisbarkeit von Spuren, weil hier die Tren-
nung der Analytlinien von ihrer spektralen Umgebung weniger scharf ist. Die nach
DIN 32465 bestimmte Nachweisgrenze reduziert sich auf die folgende Bedeutung:
Gegeben seien zwei Werkstiicke, die, abgesehen von einem Spurenelement S mit
Nachweisgrenze NWG, die gleiche Zusammensetzung haben. Im ersten der beiden
Werkstiicke sei das Spurenelement S nicht enthalten. Dann muss das andere Werk-
stiick fiir S mindestens einen Gehalt von NWG, enthalten, um sagen zu konnen,
ob der Gehalt von S hoher als beim ersten Werkstiick ist. Diese Aussage gilt aber
nur, wenn die verwendete Analysenlinie ungestort ist und Reproduzierbarkeit
und Untergrunddquivalent der Werkstiicke denen des reinen Metalls, mit dem die
Nachweisgrenze ermittelt wurde, entsprechen. Ndhere Informationen zu Nach-
weisgrenzen finden sich in Kapitel 5.

Die Streuung der Kalibrationskurven ldsst sich verbessern, wenn nicht eine
einzige Kalibrationsfunktion fiir alle Werkstoffe der Eisenbasis benutzt wird, sondern
separate Kalibrationen fiir einzelne Werkstoffgruppen erstellt werden. Beispiele fiir
solche Gruppen sind in der Eisenbasis die unlegierten und niedriglegierten Stdhle,
Automatenstdhle, Chromstdahle, Chromnickelstihle, Manganstdhle, laminares und
globulares Gusseisen. Durch eine solche oder eine noch weitere Auffacherung nahert
sich die reale Nachweisempfindlichkeit der nach DIN 32465 bestimmten an.

Mit Mobilspektrometern werden aber meist Halbzeuge oder Fertigprodukte auf
Einhaltung von Konzentrationsgrenzen kontrolliert. Dafiir ist die Nachweisemp-
findlichkeit jedoch, zumindest bei gréfleren Mobilspektrometern, fast immer aus-
reichend. Sie sind aber schlechter als die, die mit Laborspektrometern erzielbar
sind. Bei Laborgeriten ist die Aufgabenstellung jedoch eine andere: Sie dienen oft
der Schmelzenfiihrung. Hier miissen Spurenelemente iiberwacht werden, die bei
unerwiinschten Gehalten folgende Prozessschritte nachteilig beeinflussen konnen.
Zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit benutzen Laborspektrometer verschie-
dene, an die zu bestimmenden Elemente angepasste Abfunkparameter. Diese Vor-
gehensweise konnte auch bei Mobilspektrometern gewdhlt werden. Das wiirde aber
die Messzeit verldngern. Der Bediener miisste die Abfunksonde langer ruhig und gas-
dicht gegen das Werkstiick halten. Diesem erh6hten Aufwand stande kein addquater
Nutzen gegeniiber.
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Tab. 6.6: Nachweisgrenzen fiir grolere Mobilspektrometer, Eisenbasis im Funken

Element NWG [ppm] Element NWG [ppm] Element NWG [ppm] Element NWG [ppm]

C 40 Si 10 Mn 30 Cr 10
Ni 20 P 10 S 10 Mo 10
v 10 w 250 Nb 20 Al 10
Cu 10 Co 10 Pb 10 Ti 10
B 3 Sn 40 As 30 Ca 3
Ce 20 La 3 Zn 20

Bei Gehalten weit oberhalb der Nachweisgrenzen sind die Wiederholgenauigkei-
ten aber dhnlich gut. Die Variationskoeffizienten der gemessenen Konzentrationen
liegen in mittleren Gehaltsbereichen in der Regel unter einem Prozent. Fiir einige
Elemente, z.B. Cr, liegt die relative Standardabweichung der Gehalte sogar unter
0,2 %.

Eine sorgfaltige Kalibration vorausgesetzt, sind auch die Richtigkeiten vergleich-
bar mit denen, die man bei Laborspektrometern erreicht. Das gilt aber auch hier nur
fiir mittlere Gehalte weit oberhalb der Nachweisgrenzen.

Gelegentlich ist es erforderlich, 100 %-Priifungen im Funkenmodus durchzu-
fiihren. Das ist zum Beispiel dann der Fall, wenn Elemente wie P oder S zu bestim-
men sind, die im Bogen nicht gemessen werden kénnen. In vielen Fédllen verkiirzt
man dann um Zeit zu sparen die Abfunkzeiten, die normalerweise im Funkenmo-
dus um acht Sekunden liegen, auf Werte zwischen drei und fiinf Sekunden. Diese
Mafinahme verschlechtert die Nachweisgrenzen und Wiederholgenauigkeiten aus
statistischen Griinden wegen der geringeren Anzahl der Funkenereignisse. Bei
einem Viertel der Funkenzahl ist deshalb mit einer Verschlechterung der Wieder-
holgenauigkeit um einen Faktor zwei zu rechnen. Das kann bei vielen Priifaufga-
ben aber toleriert werden. Auflerdem ist zu beachten, dass sich bei Verkiirzung
der Vorfunkzeit einige Elemente nicht im Abfunk-Gleichgewicht befinden. Das gilt
vor allem fiir Elemente, die nicht in der Metall-Matrix gelost sind, sondern als Ein-
schliisse vorliegen. Beispiele fiir solche Einschliisse sind Al,0,, MgO, CaO und ZrO,.
Die betreffenden Elemente tendieren bei Messzeitverkiirzung dazu, zu hohe Werte
zu liefern, da die Funken bevorzugt an den Grenzen zwischen Einschliissen und
metallischer Phase einschlagen. Gegebenenfalls ist die Kalibration dann entspre-
chend anzupassen.

Die Priifung von Halbzeugen erfordert oft eine angepasste Herangehensweise:

1. In Kapitel 6.2 wurde bereits erwahnt, dass es zur Messung von Kleinteilen
besondere Funkenstands-Aufsadtze mit Bornitrid- oder Glimmerblende und Masse-
klemme gibt. Ein solcher Adapter ist in Abb. 6.7 a dargestellt. Bei Verwendung des
Adapters muss darauf geachtet werden, dass die Kleinteile nicht iiberhitzen. Bei
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Probentemperaturen iiber 200°C verschlechtert sich die Wiederholgenauigkeit
des Funkens unter Argon drastisch. Abhilfe bringt eine Verkiirzung der Messzeit
oder eine Reduktion der Funkenfolgefrequenz.

2. Im Bogenbetrieb werden, wie im Kapitel 6.2 beschrieben, Rohre mit speziellen
Adaptern gemessen. Fiir Messung im Funken werden auch fiir diesen Zweck
die unter Punkt 1 erwdhnten Aufsdtze mit Bornitridblenden benutzt. Die Rohre
schlieRen aber die Funkenstandsoffnung nicht gasdicht ab, was bei kleinen
Rohrdurchmessern unter 10 mm zu Problemen fiihren kann. Dann behindert
die Undichtigkeit den Materialabbau und die Messwerte sind unbrauchbar.
Abbildung 3.23 zeigt rechts unten einen brauchbare, ganz links unten einen
unbrauchbaren Brennfleck.

3. Drdhte werden bevorzugt auf den Stirnflichen gemessen. In der Eisenbasis ist
das bei Durchmessern bis herunter zu 0,8 mm moglich. Dazu gibt es Vorrichtun-
gen, die es erlauben, den Draht einzuspannen und die gleichzeitig die Umgebung
um den Draht von der Aufienatmosphére abschirmen. Abbildung 6.7 b und c zeigt
solche Vorrichtungen zur Messung von Drahten. Auch bei diinnen Drahten bleibt
die analytische Leistungsfahigkeit hoch. So kénnen z. B. kleine Kohlenstoffge-
halte genau genug analysiert werden, um Werkstoffe wie 1.4301 von 1.4307 oder
1.4401 von 1.4404 anhand kleiner Kohlenstoffgehalte zu unterscheiden. Voraus-
setzung ist wieder, dass eine Uberhitzung der Drihte unterbunden wird, was
wieder durch Verminderung der Funkzeiten oder Reduktion der Funkenfolgefre-
quenz erfolgen kann.

4. Esist moglich, das Vorhandensein und die Zusammensetzung von Beschichtun-
gen zu untersuchen. Die Vorfunkzeit muss natiirlich so kurz gewahlt werden, dass
sie wahrend der Messzeit noch in ausreichender Starke vorhanden ist. Umgekehrt
kann die Vorfunkzeit lang gewdhlt werden, wenn das darunterliegende Material
analysiert werden soll.

5. Auch diinne Folien einer Stirke von wenigen Zehntel-Millimeter lassen sich
messen, wenn durch Wahl der Anregungsparameter verhindert wird, dass sie
iiberhitzen oder sogar durchschmelzen. Es ist oft giinstig, einen Metallblock iiber
Folie zu legen. Das Metall kiihlt die Folie und sorgt fiir eine plane Auflage.

6.8.3 Messungen im Bogenmodus
Tabelle 6.7 gibt die Nachweisgrenzen fiir einige Elemente in der Eisenbasis an.
Sie wurden wieder mit einem Mobilspektrometer mittlerer Auflésung nach DIN

32465, also iiber die Reproduzierbarkeit einer Reineisenprobe, ermittelt. Auch hier
muss die Streuung der verwendeten Kalibrationskurven beachtet werden, wenn
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zu beurteilen ist, ob tatsdchlich eine Trennung mdglich ist (siehe Kapitel 6.8.2).
Die zur Ermittlung der Daten verwendeten Parameter wurden nicht auf bestmog-
liche Nachweisgrenzen optimiert. Es handelt sich vielmehr um einen praxisnahen
Kompromiss, der auch Aspekte wie Messdauer und Minimierung des Elektroden-
Abbrands beriicksichtigt.

Tab. 6.7: Nachweisgrenzen fiir grofiere Mobilspektrometer, Eisenbasis im Bogen

Element NWG [ppm] Element NWG [ppm] Element NWG [ppm] Element NWG [ppm]

C 500 Si 80 Mn 80 Cr 10
Ni 60 Mo 50 Al 40 Co 80
Cu 30 Nb 80 Ti 50 v 20
w 180 Pb 30

Neben der Streuung der Kalibrationskurven beeintrachtigt im Bogenmodus
ein weiterer Effekt den Nachweis kleiner Gehalte. Wurde eine Probe mit einem
hohen Gehalt eines Legierungselements gemessen und danach eine Probe ohne
dieses Element, so wird bei der Folgemessung trotzdem dieses Element angezeigt.
Tabelle 6.8 zeigt eine Messreihe auf einer Reineisenprobe, nachdem eine Dop-
pelabfunkung auf einem Werkstiick der Legierung 1.4571 mit ca. 17 % Cr, 12% Ni
und 2 % Mo stattgefunden hatte. Nach der Abfunkung wurde die Elektrodenspitze
mit einer sauberen Stahldrahtbiirste gereinigt. Der Grund fiir diesen so genann-
ten ,,Memory-Effekt“ ist eine Auflegierung des Elektrodenmaterials an der Spitze.
Tabelle 6.8 zeigt, dass dieser Effekt noch nach mehreren Messungen zu beobach-
ten ist. Im Fall der Verwendung einer Ag-Elektrode ist erst 14 Messungen nach
der Kontamination der Memory-Effekt vollstindig abgeklungen. Sichere Abhilfe
schafft nur Anschleifen oder Ersetzen der Elektrode. Aus Tab. 6.8 ist weiter zu
entnehmen, dass der Memory-Effekt bei Verwendung von Silber-Elektroden ausge-
prégter ist als bei Nutzung von Kupferelektroden. Mit Kupferelektroden lassen sich
auflerdem ldngere Standzeiten als mit solchen aus Silber erreichen. Silberelektro-
den sind trotzdem gebrauchlicher, weil nur dann das Element Kupfer bestimmt
werden kann. In der letzten Spalte von Tab. 6.8 wurde der Vollstdndigkeit halber
der gleiche Versuch mit Funkenanregung gemacht. Man erkennt, dass hier der
Memory-Effekt keine Rolle spielt. Im Funken bleibt die Elektrode relativ kalt, so
dass es zu keiner Auflegierung kommen kann. Im Funkenbetrieb sind, wie bereits
oben erwahnt, zwar Elektroden aus dem hochschmelzenden Wolfram iiblich, aber
auch bei den gelegentlich verwendeten Silberelektroden zeigt sich der Memory-
Effekt nicht.

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



6 Mobile Spektrometer

276

100°0> 97000 5000 > €00°0>  €800°0  9900°0 55000 %000 > S00°0 > S00°0>  [%] uoy yoeu ‘Ssy ‘g uasiaulay
100°0>  0£00°0 S000> €00°0>  /£10°0  7800°‘0 ZE10°0 700°0 > S00°0 > S00°0>  [%] uoy yoeu ‘Ssy ‘1 uasiaulay
100°0> 62000 5000 > €00°0> 6000  S900°0 £500°0 %000 > 5000 > S00°0>  [%] uoljeulwejuoy J0A UssIaUIRY
11 n) o) 1\ IN oW 1D uw IS J _._wv__._:m wi :wM::mmwS_
05000 800°0>  6€£00°0 800°0 > S00°0>  0Z0‘0 910‘0 z10‘0 %100 100>  [%] ‘duoy yoeu ‘S ‘Z uasiaulay
89000 800°0>  Z£00‘0 S10°0 S00°0>  S£0°0 610°0 %200 .10°0 1100 [%] ‘3uoy yoeu ‘Ssy ‘9 uasiauiay
%9000 800°0>  S€00°0 600°0 S00°0>  Z%0‘0 %20°0 /%0°0 /10°0 100>  [%] ‘Juoy yoeu ‘Ss ‘g uasiaulay
9000 800°0>  S£00°0 010°0 S00°0>  §S0°0 810°0  19Z0‘0 610°0 z10'0 [%] Juoy yoeu ‘Ssw ‘¢ uasiaulay
£00°0 800°0>  6£00°0 €100 S00°0>  TOT‘0 /%700 €61°0 1200 S10°0 [%] ‘3uoy yoeu ‘s ‘€ uasiauldy
900°‘0 800°0>  8£00°‘0 110°0 S00°0> %10 %200 48] 020‘0 100>  [%] ‘Juoy yoeu ‘S ‘z uasiaulay
9000 800°0>  S€00°0 100 S00°0> 89T°0 9500 yrdal 1/0°0 110°0 [%] yuoy yoeu ‘Ssw ‘1 uasiaulay
9000 800°0>  6£00°0 0T0‘0 S00°0>  0T0‘0 /100 10°0 > S10°0 100 [%] uoireuiweluoy| I0A UBSIBUIDY
A 1L qd 0) 1\ IN oW 1n uw IS apoip313-n) Hw udsunssay
62000 100 S00°0>  8000°0> G00°0>  £20°0 8/10°0 10°0 > %90°0 100> [%] ‘uoy yoeu SSW ‘¢ T uasiaulay
%5000 9€10°0 79000 8910°0 15000 G810 1700 5020 8€0°0 0120‘0 [%] ‘3uoy| yoeu ‘Ss\ ‘g uasiauldy
9%00‘0 #1100 05000 10100 S00°0>  990°0 /%200 /%00 92200 Z010'0 [%] ‘yuoy yoeu ‘s ‘/ uasiauiay
£900°0 /€100 %900°0 €200 65000 L€°0 5500 1€0 £50°0 €00 [%] ‘3uoy yoeu ‘Ssy ‘9 uasiauldy
99000 %0200 65000 70200 96000 v€‘0 7500 9.T'0 6%70°0 88700 [%] ‘yuoy yoeu ‘Ssw ‘g uasiaulay
8%700°0 12100 £500°0 7510°0 S00°0>  Z0Z‘0 S%0°‘0 891°0 G€0°0 7120°0 [%] ‘yuoy yoeu ‘Ssw ‘7 uasiaulay
£200°0 /T10°0 55000 €£€20°0 6500°0 w'o 5900 170 GE0°0 8€0°0 [%] ‘3uoy| yoeu ‘8s|y ‘€ uasiaulay
/6000 1910°0 92000 9€0°0 8000 8‘0 980°0 90 6500 900 [%] ‘3uoy| yoeu ‘8s|y ‘z uasiauldy
10°0 16100 #800°0 8€0°‘0 15000 91‘T 1210 69°0 980°0 9900 [%] “yuoy yoeu ‘s ‘1 uasiaulay
€000 10‘0 5000 > 800°0 > 5000 > 700 810°0 100> ST0°0 10°0>  [%] uoneujwejuoy J0A uasiauIay
A 1L n) 0) 14 IN oW n uw IS apoip313-8y Hw uasunssay
w00 98%‘0 £80°0 €11°0 1£0°0 111 (454 VZAVAY €€1 770 [%] T25%°T 9sAjeuy
A L n) 0) W IN oW n uw IS

uddun4 Wi aimos uasog wi apoipyala1aydny| pun Jaq)iS Hw Pjayy3-Alowa Iny 1a1dsiag :8°9 "qel

Al use subject to https://ww.ebsco.conlterns-of-use

EBSCChost - printed on 2/12/2023 11:30 PMvia .



EBSCChost -

6.8 Kalibration, Probenvorbereitung und Beprobung =—— 277

Wie bereits im Kapitel 3.2.1 ausgefiihrt wurde, erreicht man im Bogen fiir Intensitdten
relative Reproduzierbarkeiten fiir von etwa 5-10 %. Die Reproduzierbarkeit 1dsst sich
durch Wahl geeigneter interner Standardlinien auf 1-5 % fiir Intensitatsverhaltnisse
verbessern. In einigem Abstand von der Nachweisgrenze findet man Variationsko-
effizienten der Gehalte gleicher Gr6fenordnung. Damit ist die Reproduzierbarkeit
deutlich schlechter als im Funken. Hinzu kommt, dass die Streuung der Kalibra-
tionskurven im Bogen ebenfalls schlechter ist. Auch darauf wurde in Kapitel 3.2.1
bereits hingewiesen. Um einen Eindruck zu vermitteln, mit welchen Abweichungen
zu rechnen ist, sind in Tab. 6.9 einige Beispiele aus der Praxis gelistet. Die ersten
drei Beispiele sind niedriglegierte Stdhle. Die Abweichungen sind in der Praxis oft zu
tolerieren, wobei beim Kohlenstoff eine bessere Richtigkeit wiinschenswert wére. Es
ist auferdem nachteilig, dass die Elemente Phosphor und Schwefel im Bogen nicht
zur Verfiigung stehen. Das vierte Beispiel ist die Analyse eines Chrom-Nickelstahls.
Ein relativer Fehler von 7 % beim Nickel wird hier als storend empfunden, weil er
fast 1% bei den Absolutgehalten ausmacht. Die Griinde fiir diese Abweichungen
wurden in Kapitel 3.2 erldutert. Die Benutzung eines Fingerprint-Algorithmus oder
die Verwendung von Typrekalibrationen kann die Richtigkeit verbessern, ist aber mit
h6éherem Aufwand verbunden. Das fiinfte und letzte Beispiel zeigt die Analyse eines
Schnellstahls.
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In Kapitel 6.7.5 wurde bereits erwdhnt, dass 100 %-Priifungen (Verwechslungsprii-

fungen) fiir Sicherheitsteile aus Stihlen wegen der kurzen Priifdauer und geringen

Anforderungen an die Probenvorbereitung bevorzugt im Bogenmodus durchgefiihrt

werden. Daneben bietet sich der Bogen fiir weitere Priifaufgaben innerhalb der Eisen-

basis an:

1. Anhaltsanalyse und Identifizierung von niedriglegierten Materialien.

Bei einer sorgfaltigen Kalibration liefert das Verfahren fiir niedriglegierte Stdhle
Anhaltsanalysen, die fiir viele Anwendungen brauchbar sind. Tabelle 6.9 gibt
einen Eindruck dariiber, welche Richtigkeiten erzielbar sind. Wie bereits in
Kapitel 6.6 erwdahnt wurde ldsst sich auch das Element Kohlenstoff auf ca. 0,1%
genau fiir Gehalte bis 0,5 % bestimmen, wenn als Atmosphare von CO, gereinigte
Luft verwendet wird. Meist wird der Cyan-Bandenkopf bei 386 nm zum Nachweis
benutzt, da brauchbare Kohlenstoff-Spektrallinien im Vakuum-UV unterhalb
von 200 nm liegen. Unterbleibt eine Reinigung der Luft, kommt es durch das in
ihr enthaltene CO, zu einer deutlichen Untergrunderhthung, die eine sichere
Bestimmung des Kohlenstoffs verhindert. Die Moglichkeit der Bestimmung von
Kohlenstoff bildet einen Vorteil des Bogens, den konkurrierende Verfahren wie
die energiedispersive XRF nicht bieten.

2. Sortierung sich deutlich unterscheidender hochlegierter Werkstoffe.

Bei hohen Gehalten von Legierungselementen, z. B. bei Chromstdhlen und Cr/Ni-
Stdhlen, kann es so zu absoluten Fehlern im Prozentbereich kommen. Dadurch
sind eng zusammenliegende Qualitdten oft nicht mehr per Anhaltsanalyse zuzu-
ordnen. Viele wichtige Priifaufgaben lassen sich jedoch bewdltigen.

3. Hoch borlegierte Stahle kénnen von Stahlqualititen ohne Bor unterschieden
werden.

4. Bei mikrolegierten Stahlen miissen die Elemente Vanadium, Titan und Niob kon-
trolliert werden. Auch das kann im Bogenmodus geschehen. Allerdings ist die
Uberwachung dieser Elemente, besonders des Niobs, nur bei Systemen mit aus-
reichender Leistungsfahigkeit des Optiksystems moglich.

5. Bei heifien Proben {iber 200°C wird die Reproduzierbarkeit des Funkens mit
zunehmender Temperatur immer schlechter. Miissen also im Produktionsprozess
heifle Werkstiicke, z. B. Guss-Strange kontrolliert werden, so ist das bei héheren
Temperaturen nur im Bogenmodus moglich.

6. Stahlschrotte lassen sich im Bogenmodus zur Wiederverwertung vorsortieren.
Die Spezifikationen handelsiiblicher Sorten sind in der Europdischen Stahlsor-
tenliste festgelegt [28]. Die Liste enthilt neben Grenzwerten fiir Beimengungen
auch maximale Gehalte von Legierungselementen. So darf in Neuschrotten der
Klassen E2, E6 und E8 die Summe der Elemente Cu, Sn, Cr, Ni und Mo einen
Gehalt von 0,3% nicht tiberschreiten. Mit Neuschrotten sind z.B. Stanz- oder
Schnittreste aus der Metallverarbeitung gemeint. Die gute Nachweisempfindlich-
keit des Bogens in Verbindung mit einer ausreichenden Kalibrierbarkeit ermog-
licht die Losung dieser Priifaufgabe.
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Es gibt eine Reihe von weiteren Aufgabenstellungen aufierhalb der Eisenbasis, bei

denen auf die Bogenanregung zuriickgegriffen wird:

1. Nickelbasis-Metalle werden oft im Bogenmodus sortiert. Hier wird oft auf das Vor-
handensein oder die Abwesenheit bestimmter Elemente kontrolliert, darunter
auch Elemente wie Yttrium, Rhenium und Ruthenium, wie sie in Nickelbasis-
Superalloys vorkommen.

2. Niedriglegierte Kupferwerkstoffe kénnen ebenfalls mit Hilfe des Bogens
analysiert, sortiert und von hoher legierten Kupferwerkstoffen unterschieden
werden.

3. Der Materialabbau in hochschmelzenden Metallen ist im Funkenmodus oft nur
gering. Da hier oft nur eine Trennung einiger weniger Qualitdten erforderlich ist,
werden Metalle der Wolfram-, Tantal- und Molybd&n-Basis oft unter Verwendung
der Bogenanregung sortiert.

4. Esistlohnend, Reintitan von der korrosionsfesteren Qualitét Ti 99,8-Pd zu trennen,
das 0,2% Palladium enthalt. Bei einem Grammpreis von ca. 24 Euro pro Gramm
(Stand April 2017) betrédgt der Palladiumanteil eines Kilogramms Ti 99,8-Pd ca.
48 Euro. Die Sortierung kann mit dem Bogen erfolgen. Auch andere Titanlegierun-
gen lassen sich mit Hilfe der Bogenanregung sortieren, da eine Unterscheidung
der wichtigsten Legierungen sich iiber die Haupt-Legierungselemente V, Al, Sn,
Zr, Mo, Cr, Nb, Fe und Si meist einfach bewerkstelligen ldsst. Eine weitere Appli-
kation der Titanbasis ist die Kontrolle auf Abwesenheit von Wolfram, das selbst in
kleinsten Mengen eine Titanbasisschmelze unbrauchbar machen kann.

5. Auch die wenigen Werkstoffe der Zirkonium-Basis lassen sich mit Hilfe des
Bogens sortieren. Diese Legierungen wurden urspriinglich fiir die Reaktortech-
nik entwickelt, wurden in der Folge aber auch in der chemischen Industrie ein-
gesetzt. Uberwacht werden die Elemente Sn, Fe, Cr, Ni und Nb, wobei nur beim
Zinn Gehalte iiber einem Prozent iiblich sind.

Abschliefiend ist zu bemerken, dass bei Bau und Betrieb von Mobilspektrometern
vielfdltige Faktoren beachtet werden miissen. Dazu gehoren ein weiter Tempera-
turbereich, die Notwendigkeit kleiner Abmessungen und eines geringen Gewichts,
schnelle Messfahigkeit nach dem Einschalten und die Méglichkeit zum netzunabhén-
gigen Betrieb. Auch die Art der zu analysierenden Proben kann beziiglich Form und
Zusammensetzung sehr variabel sein. All diese Faktoren bewirken, dass die Technik
der Mobilspektrometer trotz der geringeren Anforderungen an Nachweisempfindlich-
keit und Richtigkeit recht komplex ist und Konstrukteur und Anwender vor ein weites
Spektrum unterschiedlicher Herausforderungen stellt.
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Bogen- und Funkenspektrometer dienen im wahrsten Sinne des Wortes zur Klarung
der Qualitdat metallischer Werkstoffe, denn der Begriff Qualitdt geht etymologisch
auf den lateinischen Ausdruck ,,qualitas“ zuriick, der wortlich mit Beschaffenheit zu
iibersetzen ist [1]. Ein wesentlicher Aspekt der Beschaffenheit eines Metalls ist seine
chemische Zusammensetzung.

Die Elementgehalte beeinflussen maf3geblich Zugfestigkeit, Verformbarkeit, Duk-
tilitat, Korrosionsbestandigkeit, Verschleifdfestigkeit, Kaltzahigkeit, Schnitthaltigkeit
und andere Werkstoff-Eigenschaften.

In den Kapiteln drei und sechs wurden bereits verschiedene Anwendungen von

Bogen- und Funkenspektrometern vorgestellt:

— Im Rahmen der Qualitdtssteuerung werden den Metallschmelzen Proben ent-
nommen, analysiert und in Abhdngigkeit vom Ergebnis, z. B. durch Zugabe von
Legierungselementen, in den Prozess eingegriffen, um die gewiinschte Sollzu-
sammensetzung zu erreichen. Funkenspektrometer sind hier das Messmittel der
Wahl, weil sie zugleich schnell, nachweisstark und prazise messen.

— Bei Wareneingang oder vor der Lieferung werden Halbzeuge oder Werkstiicke auf
Einhaltung ihrer Sollanalyse kontrolliert (siehe Kapitel 6.7.3 und 6.7.4). Das kann
durch Stichproben geschehen. Bei sicherheitsrelevanten Bauteilen (Luftfahrt,
Medizin) ist aber hiufig eine 100 %- Priifung erforderlich (siehe Kapitel 6.7.5).

— In der Sekundarrohstoff-Wirtschaft entscheiden die Elementgehalte iiber den
Preis einer Schrottlieferung sowie deren Einsatzmoglichkeit fiir bestimmte metal-
lurgische Anwendungen.

Es ist in der Praxis nicht moglich, die Elementzusammensetzung einer Probe exakt
zu bestimmen. Jede funkenspektrometrische Analyse ist mit einer Messunsicherheit
verbunden. Diese Messunsicherheiten kénnen nicht in jedem Fall vernachldssigt
werden, da kleine Abweichungen von den Soll-Elementgehalten grofie Auswirkun-
gen auf Werkstoffeigenschaften haben kénnen. Ein Beispiel dafiir sind die im Kapitel
5.1.2 erwdhnten mischkristallverfestigten GJS-Werkstoffe, bei denen kleine Uber-
schreitungen im Si-Gehalt zu einer signifikanten Abnahme von Bruchdehnung und
Zugfestigkeit fiihren konnen. Deshalb muss die Messunsicherheit bestimmt werden.
Aus Messwert und Messunsicherheit kann ein Intervall bestimmt werden, in dem der
,wahre“ Elementgehalt mit hoher Wahrscheinlichkeit liegt.

Ist beispielsweise fiir einen GJS-Werkstoff ein Si-Toleranzbereich von 4,05-4,35 %
erlaubt und misst man 4,2 % mit einer Unsicherheit von 0,1 %, so liegt der ,,wahre* Wert
hochstwahrscheinlich innerhalb der erlaubten Grenzen. Betrégt bei gleichem Messwert
die Unsicherheit aber +0,2 %, so kénnte er auf3erhalb der Toleranzgrenze liegen.

Das Beispiel zeigt, dass ein Messwert ohne Angabe der Messunsicherheit nicht
aussagekraftig ist.

https://doi.org/10.1515/9783110524871-007
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Im Kapitel 7.1 werden verschiedene Kenngrof3en eingefiihrt, die es erlauben, eine
spektrometrische Priifmethode zu charakterisieren. Liegen diese Kenngréfien vor,
konnen sie als Basis zur Abschitzung der Messunsicherheiten dienen.

In Kapitel 5 wurden die Arbeitsbereiche verschiedenster gangiger funkenspektro-
metrischer Methoden in Form von Gehaltsbereichen angegeben. Fiir jedes Element
miissen hier die Messunsicherheiten separat bestimmt werden. Werden die Elemente
iiber weite Gehaltsbereiche gemessen, was in der Funkenspektrometrie haufig vor-
kommt, ist die Abschatzung der Messunsicherheit fiir den gesamten Gehaltsbereich,
also fiir Spuren, mittlere und hohe Gehalte separat durchzufiihren.

Sind Arbeitsbereich und zugehdrige Messunsicherheiten bekannt, kann nachge-
wiesen werden, dass eine Priifmethode fiir eine konkrete Aufgabenstellung geeignet
ist. Dieser als Validierung bezeichnete Nachweis wird in Kapitel 7.4 besprochen. In
Kapitel 7.5 wird gezeigt, wie sich validierte Analysenverfahren in moderne Qualitéts-
managementsysteme einordnen.

7.1 Statistische Kenngrof3en und deren Ermittlung

In diesem Abschnitt wird auf die Definitionen und die Bedeutung wichtiger Kenn-
groflen eingegangen und beschrieben, wie diese ermittelt werden. Weiterfiihrende
Beschreibungen sind der einschlédgigen Fachliteratur [2-5] sowie dem Handbuch fiir
das Eisenhiittenlaboratorium [6] zu entnehmen. Wie bereits eingangs bemerkt, sind
die statistischen Kenngréf3en einer Methode insbesondere zur Validierung einer Priif-
methode (s. Kapitel 7.2) erforderlich.

7.1.1 Arbeitsbereich

Zur vollstdndigen Beschreibung einer Priifmethode gehért die Angabe des Arbeitsbe-
reiches. Fiir jedes Element ist die geringste und die h6chste Konzentration gegeben,
fiir die die Uberpriifung der Richtigkeit und der Prizision des Priifverfahrens aus-
reichend sind. Auch die Uberpriifung der Linearitit kann zu einer Festlegung des
Arbeitsbereiches herangezogen werden [6, 7]. Wird die Kalibrierfunktion z. B. zu steil,
ist sie nicht mehr brauchbar. Als untere Grenze des Arbeitsbereichs kann auch die
Bestimmungsgrenze dienen. Grundsétzlich diirfen Analysen nur in dem statistisch
abgesicherten Anwendungsbereich durchgefiihrt werden.

7.1.2 Nachweisgrenze eines Verfahrens

Unter der Nachweisgrenze eines Analyts innerhalb einer Methode versteht man den
kleinsten Messwert My, der mit ausreichender statistischer Sicherheit von der Streuung
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der Leerwerte unterschieden werden kann. Im Kontext der Funkenspektrometrie versteht
man unter Leerwerten die Messwerte einer Probe, die den Analyten nicht enthalt, aber
von der sonstigen Zusammensetzung in den Anwendungsbereich der Methode passt.

M,y muss ein k-faches der Standardabweichung der Leerwerte sein [6]. Aus der
Wahl von k und der Verteilungsfunktion der Leerwerte folgt die Wahrscheinlichkeit,
mit der der Analyt bei Uberschreitung von My, bei Analyse einer Probe tatséchlich in
dieser Probe enthalten ist. Im Regelfall wahlt man k = 3.

Die Umrechnung des Messwertes in Konzentration oder Masse erfolgt mit Hilfe
der Kalibrierfunktion, die in Kapitel 3.9 dieses Buches beschrieben wurde.

In der Praxis schatzt man die Nachweisgrenze eines Analyten, indem man eine
Probe, die den Analyten nicht oder nur in vernachldssigbarer, niedriger Konzentra-
tion enthdlt, 6 bis 10-mal analysiert und aus den erhaltenen Konzentrationen nach
der Gleichung 7.1 die Standardabweichung s berechnet.

s-\nflgm—mz (71

Dabei bezeichnet n die Anzahl der Einzelmessungen, x, den Wert der i-ten Einzelmes-
sung und X den arithmetischen Mittelwert aller Einzelmessungen.

Die Messungen miissen unter Wiederholbedingungen stattfinden. Damit ist
gemeint, dass sie unmittelbar aufeinanderfolgend auf dem gleichen Gerdt, vom
gleichen Bediener, mit den gleichen Messparametern durchgefiihrt werden [6]. Das
System sollte sich zudem in einem stabilen Zustand befinden. Die Argonversorgung
sollte also nicht kurz zuvor unterbrochen worden sein und das Gerit sollte sich nicht
in einer Aufheizphase befinden. Auch darf die Messreihe natiirlich nicht durch eine
Rekalibration unterbrochen werden. Bei Messungen unter Wiederholbedingungen ist
sichergestellt, dass sich wahrend einer kurzen Messreihe von 6 bis 10 aufeinanderfol-
gender Messungen der Gerdtezustand nicht signifikant dndert. Die Messreihe enthalt
dann nur zufallige Fehler.

Wiahlt man k = 3, ist das 3-fachen der Standardabweichung in Anlehnung an die
DIN 32 645 [8] eine Schatzung der Nachweisgrenze:

NWG=3-s (7.2)

Auf die Zusammenhdnge zwischen Schitzungen von Mittelwerten und Standardab-
weichungen, die aus kurzen Messreihen ermittelt wurden, und den wahren Mittel-
werten bzw. Standardabweichungen wird in Kapitel 7.1.5.1 eingegangen.

In der Funkenspektrometrie ist diese Art der Bestimmung von Nachweisgrenzen
nur fiir Reinmaterialien aussagekraftig, z. B. im Zusammenhang mit der Analyse von
Elektrolytkupfer, wo Verunreinigungen im ppm-Bereich z. B. die Leitfahigkeit beein-
trachtigen (s. Kapitel 5.3).
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Fiir legierte Materialien wird eine Nachweisempfindlichkeit suggeriert, die in der
Realitat nicht erreicht werden kann. Sinnvoller ist es, die Nachweisgrenze anhand
der Streuung im unteren Bereich der Kalibrierfunktion abzuschétzen, wie schon zu
Beginn des Kapitels 5 erklart wurde.

Nummerisch kann das erfolgen, indem die Standardabweichung der Residuen
berechnet wird, die man dann ebenfalls mit einem Faktor k = 3 multipliziert. Es ist
aber oft vertretbar, mit einem kleineren Faktor von z. B. k = 2 zu arbeiten, da die Mess-
unsicherheit der Zertifikatswerte der zur Kalibrierung herangezogenen Referenz-
materialien beriicksichtigt werden muss (siehe auch Beginn des Kapitels 7). Unter
Residuen versteht man in diesem Zusammenhang die Abweichungen zwischen Zerti-
fikatswerten und Kalibrierfunktion (siehe Abb. 3.77, die Residuen entsprechen den
Kantenldngen der dort eingezeichneten Abweichungsquadrate).

7.1.3 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze ist der kleinste Analytgehalt, der mit einer vorgegebenen
Prézision quantitativ bestimmt werden kann. Dabei ist die Bestimmungsgrenze das
zehnfache der Standardabweichung einer Blindprobe oder eines Referenzmaterials
mit einem Elementgehalt nahe der unteren Grenze des Arbeitsbereiches (Anlehnung
an DIN 32645 [8]).

BG=10-s (7.3)

Gelegentlich wird als Bestimmungsgrenze das 9-fache von s angegeben. Auch eine
altere Version der DIN 32645 benutzte diese Definition. Genau wie in Kapitel 7.1.2 gilt
auch hier die Aussage, dass die Berechnung der Bestimmungsgrenze iiber die Stan-
dardabweichung fiir Funkenspektrometer nur fiir nahezu reine Materialien sinnvoll
ist.

Bei legierten Werkstoffen erhdlt man wieder eine realitdtsndahere Bestimmungs-
grenze, wenn man diese aus der Streuung der Kalibrierfunktion ableitet. Dazu sollte
zundchst, wie in Kapitel 7.1.2 beschrieben, die Nachweisgrenze aus der Kurvenstreu-
ung im unteren Bereich berechnet werden. Die Bestimmungsgrenze liegt dariiber. Sie
kann abgeschitzt werden, indem man zur Reststreuung im unterem Kalibrierkurven-
bereich die nach Gleichung 7.3 errechnete Bestimmungsgrenze addiert.

7.1.4 Genauigkeit

Der Abstand eines einzelnen Messwertes vom wahren Wert wird durch systematische
und zufillige Fehler bestimmt (s. Abb. 7.1).
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Zuféllige Abweichung grofl grof3 klein klein
Systematische Abweichung grof klein grof klein

——  Sollwert
—  Messwert 1 ;

Prézision schlecht schlecht gut gut

Richtigkeit schlecht gut schlecht gut

Abb. 7.1: Veranschaulichung von Prdzision und Richtigkeit

Die Genauigkeit ist dann hoch, wenn gleichzeitig sowohl Richtigkeit als auch Prazision
hoch sind, es also gleichzeitig niedrige systematische und zuféllige Fehler gibt [6, 7].

7.1.5 Préazision

Ein Messwert ist dann prazise, wenn der Anteil des Zufallsfehlers am Gesamtfehler
klein ist. Bei der Ermittlung der Prazision miissen alle Schritte des Priifverfahrens
beriicksichtigt werden. Dazu geh6ren neben den Messfehlern des Funkenspektro-
meters auch die Probennahme und die Probenvorbereitung. Zur Beurteilung der
Prédzision werden Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit (Reproduzierbarkeit)
unter Verwendung eines gleichbleibenden Probensatzes (moglichst ZRM oder
RM) bestimmt [6, 7]. Die Prizision ist in der Mitte des Anwendungsbereiches am
besten.

7.1.5.1 Wiederholprazision und Wiederholgrenze r
Die Wiederholprizision ist eine Kenngrofie fiir die Ubereinstimmung von den in
einem kurzen Zeitintervall erzielten Einzelergebnissen unter Wiederholbedingungen
(die Erklarung der Wiederholbedingungen finden sich in 71.2). Zur Ermittlung der
Wiederholprazision wird eine Probe 6 bis 10-mal unter Wiederholbedingungen ana-
lysiert.

Die Wiederholprazision W entspricht dem aus der Messreihe ermittelten Varia-
tionskoeffizienten. Der Variationskoeffizient wird oft auch als relative Standardab-
weichung bezeichnet.
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-100% (7.4)

Bedeutung der Formelzeichen:
W = Wiederholpréazision
s, = Standardabweichung unter Wiederholbedingungen
X = Arithmetischer Mittelwertes unter Wiederholbedingungen

Man kann unterstellen und durch Messungen nachpriifen, dass die zufalligen Fehler
funkenspektrometrischer Messungen unter Wiederholbedingungen (zumindest
annédhernd) normalverteilt sind. Die Standardabweichung s ist eine Schatzung der
Standardabweichung ¢ dieser Normalverteilung, deren Mittelwert x, betrédgt. Es lasst
sich zeigen, dass dann ein Messwert mit einer 95,45 prozentigen Wahrscheinlichkeit
im Intervall [)_(N -20,X,+2 o], also nicht weiter als 2 0 vom Mittelwert entfernt liegt.
X und s, ermittelt {iber eine Messreihe von 6 bis 10 Messungen, dienen als Schit-
zungen von Mittelwert bzw. Standardabweichung der Normalverteilung, und kdnnen
im oben angegebenen Intervall X, und ¢ ersetzen. Bei einer zutreffenden Schitzung
unterschreitet die prozentuale Abweichung zwischen Einzelmessungen und Mittel-
wert in ca. 95 % aller Falle die Grenze von 2 * W.

X liegt meist nahe an X,. Bei wenigen Einzelmessungen kann sich s, signifikant
von der Standardabweichung der Normalverteilung o unterscheiden. Dem erfahrenen
Anwender von Funkenspektrometern ist diese Tatsache bekannt. Die s aufeinander-
folgender Messreihen unter Wiederholbedingungen streuen wesentlich starker als die
Mittelwerte. Dieser Tatsache sollte man sich bei der Arbeit mit Schitzungen von Stan-
dardabweichungen, die aus wenigen Einzelmessungen bestimmt wurden, stets bewusst
sein. Wird beispielsweise eine Nachweisgrenze mit Hilfe der Formel 7.2 in Kapitel 7.1.2
bestimmt, und wird ein gegebener Sollwert knapp iiberschritten, muss die ,,wahre*
Nachweisgrenze den Sollwert nicht unbedingt {iberschreiten. Umgekehrt bedeutet das
aber auch, dass eine knappe Unterschreitung des Sollwertes zufillig sein konnte.

Oft stellt sich die Frage, ob zwei Legierungen mit Hilfe eines Bogen-/Funkenspek-
trometers unterschieden werden kénnen (siehe Beschreibung der Verwechslungsprii-
fung in Kapitel 6.7.5). Diese Fragestellung kommt zum Beispiel dann auf, wenn ein
Los von Halbzeugen zu untersuchen ist, das wegen einer Materialverwechslung aus
einer Mischung zweier nah aneinander liegender Werkstoffe besteht, die nur iiber ein
Element E zu unterscheiden sind.

Eine Trennung ist dann moéglich, wenn die beiden die Toleranzfenster der beiden
Werkstoffe fiir E sich mindestens um eine Konzentrationsdifferenz d unterscheiden.
Beispiel: Uberschneiden sich die Toleranzfenster fiir alle Elemente auf3er Kohlenstoff
und liegen beim ersten Werkstoff die Kohlenstoffwerte zwischen 0,16 % und 0,2%
und beim zweiten zwischen 0,25 % bis 0,29 %, dann ist d = 0,05 %.

In solchen Fallen hilft die Kenntnis einer Wiederholgrenze r. Die Normalverteilung
lasst mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit auch weit vom Mittelwert entfernte

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

7.1 Statistische Kenngroen und deren Ermittlung = 289

Messwerte zu. Deshalb besteht in unserem Beispiel auch bei noch so hoher Prazision
die Moglichkeit einer Falschzuordnung. Deshalb ist r mit einer Wahrscheinlichkeit zu
versehen. Ublicherweise wihlt man fiir die Wiederholgrenze eine Wahrscheinlichkeit
von 95% und schreibt 1,,. Es ist intuitiv klar, dass die Wiederholgrenze grofier als
das Doppelte der Standardabweichung sein muss, da mit signifikanter Wahrschein-
lichkeit die Probe mit kleinerem wahren Wert zu hoch und gleichzeitig die Probe mit
hoherem wahrem Wert zu niedrig gemessen wird.
Die Wiederholgrenze wird wie folgt berechnet:

r95:2y8‘5r (7-5)

Auf die Herleitung des Faktors 2,8 soll an dieser Stelle verzichtet werden.

Die eingangs erwahnten, nur iiber die C-Gehalte trennbaren Werkstoffe konnen
dann mit mindestens 95 prozentiger Wahrscheinlichkeit unterschieden werden, wenn
ihr Abstand d grofier als 1. ist.

7.1.5.2 Vergleichsprazision und Vergleichsgrenze R
Die Vergleichsprizision ist eine Kenngrofie fiir die Ubereinstimmung von zu unter-
schiedlichen Zeiten erzielten Einzelergebnissen unter Vergleichsbedingungen.

Vergleichsbedingungen unterscheiden sich in folgenden Punkten von Wiederholbe-

dingungen [6]:

- Die Messung wird auf verschiedenen Messsystemen gleichen oder vergleichbaren
Typs ausgefiihrt. Funkenspektrometer kénnen also von unterschiedlichen Her-
stellern stammen, sofern sie fiir die gleiche Anwendung kalibriert sind.

— Messung und Probenvorbereitung kann durch unterschiedliche Personen an ver-
schiedenen Orten zu unterschiedlichen Zeiten erfolgen.

Die Analyse muss also stets mit der gleichen Methode erfolgen, in unserem Fall also
mit der Funkenspektrometrie. Eine Analyse mittels ICP-OES kann dementsprechend
nicht zur Ermittlung der Vergleichsprazision herangezogen werden.

Da unter Vergleichsbedingungen der Einsatz verschiedener Funkenspektrome-
ter erlaubt ist, werden die Analysen mit Hilfe unterschiedlicher Kalibrierungen bei
gleicher Referenzprobenbasis erzeugt. Das ist ein wichtiger Unterschied zu den Wie-
derholbedingungen. Die Messwerte werden zudem unter Vergleichsbedingungen i. A.
basierend auf unterschiedlichen Rekalibrierungen ermittelt.

Die Angabe der Vergleichsprazision erfolgt als Variationskoeffizient V.

%)

V= 7’? -100% (76)

V = Vergleichsprézision (Reproduzierbarkeit)
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s, = Standardabweichung unter Vergleichshedingungen
X = Mittelwert unter Vergleichsbedingungen

Im urspriinglichen Sinne ist bei der Ermittlung der Vergleichsprazision die Mitwir-
kung mehrerer Laboratorien erforderlich.

In Abwandlung der urspriinglichen Definition konnen an einer Probe mehrfach
Untersuchungen unter wechselnden Bedingungen durchgefiihrt werden (Laborprazi-
sion). Hierfiir ist eine Probe an verschiedenen Tagen mehrfach unter verschiedenen
Bedingungen (verschiedene Probennehmer, Probenvorbereiter, Bediener, Umge-
bungsbedingungen usw.) zu untersuchen.

Zur Ermittlung der Laborprézision bieten sich folgende Losungen an:

— Aus 20 durch Grubbs-Test ausreifierbereinigten Werten werden der Mittelwert
und die Standardabweichung bestimmt. Werden Mittelwertkontroll- oder Mittel-
wertregelkarten gefiihrt, konnen die Daten daraus entnommen werden.

— Alternativ kann eine Probe mindestens 10-mal {iber einen Zeitraum von mindes-
tens 3 unterschiedlichen Tagen analysiert werden.

Man muss sich aber dariiber im Klaren sein, dass Fehler, die aus Unterschieden bei
der Ermittlung der Kalibrierfunktion entstehen, etwa durch eine andere Auswahl von
Referenzmaterialien, nicht in die Laborprazision eingehen.

Der Grubbs-Ausreiflertest ist einfach durchzufiihren:

— Zunichst werden Mittelwert und Standardabweichung der Messreihe bestimmt.

— Dann wird der Messwert ermittelt, der am weitesten vom Mittelwert entfernt liegt.

— Der Abstand dieses Wertes vom Mittelwert wird durch die Standardabweichung
dividiert.

—  Uberschreitet der so ermittelte Quotient q einen Grenzwert g, dann ist der Mess-
wert ein Ausreifder.

Die Grenzwerte sind abhdngig von der Anzahl der Messwerte und von der Treffer-
wahrscheinlichkeit, die man fiir die Ausreiflerbestimmung fordert. Sie sind einschla-
gigen Tabellenwerken zu entnehmen und auch im Internet zu finden. Laut [9] liegt bei
einer aus 20 Messungen bestehenden Messreihe mit 99 prozentiger Wahrscheinlich-
keit ein Ausreifier vor, wenn q > 3.0008 ist.

Analog zur Wiederholgrenze r 1dsst sich eine Vergleichsgrenze R definieren, die
wiederum mit einer Wahrscheinlichkeit zu versehen ist. Meist wird auch fiir die Ver-
gleichsgrenze eine Wahrscheinlichkeit von 95 % gewahlt:

Rgs =2,8-5sp 77
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Wurde die Vergleichsgrenze mit Hilfe der Vergleichsprazision ermittelt, gibt sie an,
mit welchen Abweichungen bei Analysenergebnisse, durchgefiihrt in verschiedenen
Laboren, zu rechnen ist. Wenn z. B. eine Probe einmal im Labor des Lieferanten und
anschlieflend im Labor des Kunden analysiert werden, kénnen Abweichungen bis zu
R, toleriert werden.

Wurde die Vergleichsgrenze iiber die Laborprézision bestimmt, kann bei der Wie-
derholung einer Analyse zu einem spéteren Zeitpunkt eine Abweichungen bis zu R,
auftreten.

7.1.6 Richtigkeit

Die Richtigkeit eines Priifverfahrens ist abhdngig vom Anteil des systematischen
Fehlers am Priifergebnis. Als Kenngrofie ist die Richtigkeit ein Maf fiir die Abwei-
chung zwischen dem ,,wahren“ Wert und dem ermittelten Priifergebnis, das durch
eine grofle Anzahl von Messungen ermittelt wurde [19]. Als Referenz dienen z. B. die
Angaben im Zertifikat eines Referenzmaterials, die per Definition als richtig gelten.
Der ,,wahre*“ Wert ldsst sich in der Praxis fiir metallische Proben nicht ermitteln.

Die Ermittlung der Richtigkeit (englisch bias) kann mit folgenden Methoden erfolgen:

- Es werden, analog zur Ermittlung der Vergleichsprazision (s. Kapitel 7.1.5),
mindestens 10 Analysenergebnisse einer Probe unter Vergleichsbedingungen an
mindestens drei verschiedenen Tagen gemessen.

— Man verwendet eine feste Anzahl, z. B. 20, ausreiflerbereinigte Werten aus einer
Mittelwertkontrollkarte.

- Es wird ein zertifiziertes Referenzmaterial unter Wiederholbedingungen (s. Wie-
derholprizision) 6 bis 10-mal gemessen.

Der Wert fiir die Richtigkeit (bias) ldsst sich wie folgt berechnen:

X
X

bias = -100 % — 100 % (7.8)

=

x: Mittelwert der Probe n-Messwerte
xg: Mittelwert aus einer Mittelwertkontrollkarte oder Sollwert eines Referenzma-
terials.

Es sei angemerkt, dass in der Funkenspektrometrie der Wert von bias erheblich von
der Wahl der Referenzprobe abhdngt. Referenzproben liegen oft systematisch ober-
halb oder unterhalb der Kalibrierkurve. Die Griinde dafiir wurden in Kapitel 3.2.2.3
erldutert. Moderne Gerdtesoftware erlaubt es, die Lage der Referenzmaterialien auf
der Kurve zu betrachten. Dadurch ist es méglich abzuschétzen, in welchem Streuband
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um die Kalibrierfunktion die Referenzmaterialien liegen und wie weit das zur Berech-
nung des bias benutzte Referenzmaterial von der Kalibrierkurve abweicht. bias, nach
Gleichung 7.8 bestimmt, kann dazu benutzt werden, die Aufweitung dieses Bandes
zu bestimmen. Eine solche Aufweitung ist erforderlich, da die Kalibrierungen (anna-
hernd) unter Wiederholbedingungen durchgefiihrt wurden.

7.1.7 Wiederfindungsrate

Die Wiederfindungsrate oder Wiederfindung ist eng mit der in Kapitel 7.1.6 beschrie-
benen Richtigkeit verwandst. Sie ist das Verhaltnis des unter Wiederholbedingungen
ermittelten Mittelwertes zum ,,wahren“ Wert der Priifgroie in der Analysenprobe [7].
Im Idealfall liegt die Wiederfindungsrate bei 100 %.

Die Wiederfindungsrate erméglicht eine Bewertung der gesamten Priifmethode.
Sie kann genutzt werden, ihre Richtigkeit, Selektivitit und Robustheit zu belegen.
Je geringer der Abstand zwischen Wiederfindungsrate und 100 %, desto geringer ist
die Wahrscheinlichkeit, dass bei der Anwendung des Priifverfahrens systematische
Fehler auftreten.

Auch die Wiederfindungsrate W kann, in dhnlicher Weise wie die Richtigkeit,
durch die Messung eines Referenzmaterials R ermittelt werden:

W=—-100% (7.9)

= | =l

Dabei bezeichnet wieder X den Mittelwert der Priifergebnisse und xz den Sollwert der
Probe.

Dabei ist zu beachten, dass die Ergebnisse der bei der Kalibrierung eines Funken-
spektrometers zum Einsatz kommenden Referenzmaterialien unterschiedlich stark
um die Auswertefunktion schwanken. Die Bestimmung von W hangt somit von der
Auswahl des Referenzmaterials ab. Des Weiteren ist W nicht {iber den gesamten Kali-
brierbereich konstant. W ist nahe der Nachweisgrenze und bei gekriimmten Kalibrier-
kurven auch fiir hohe Gehalte in der Regel grof3er als bei mittleren Gehaltsbereichen.
Es kann deshalb sinnvoll sein, eine Funktion aufzustellen, die die Wiederfindung in
Abhdngigkeit vom Gehalt darstellt.

7.1.8 Selektivitdt / Spezifitat

Selektivitdt und Spezifitdt sind verwandte Begriffe, die hdufig synonym verwandt
werden.

Als Selektivitdt bezeichnet man die ,,Fahigkeit einer Methode, verschiedene, neben-
einander zu bestimmende Priifgrof3en ohne gegenseitige Stérung zu erfassen® [7].
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Die Spezifitdt beschreibt die ,,Leistungsfahigkeit eines Priifverfahrens, verschie-
dene, nebeneinander zu bestimmende Priifgrélen ohne gegenseitige Stérung zu
erfassen und sie somit eindeutig zu identifizieren® [6].

Ubertragen auf die Funkenemissionsspektrometrie bedeutet dies, dass ein Analyt
bestimmt werden kann, ohne dass Uberlagerungen durch Linien anderer Analyten
zu signifikanten Storungen fiihren. Linienstérungen sind bei vielen wichtigen Analy-
senlinien zwar unvermeidlich. Sie miissen sich aber in Grenzen halten und ihre Aus-
wirkungen miissen durch Korrekturalgorithmen (s. Kapitel 3.9.5) minimiert werden.

Es gibt jedoch fiir beide Begriffe kein eindeutiges, mathematisch bestimmbares
Maf3. Vielmehr muss hier indirekt iiber Richtigkeit, Vergleichbarkeit oder Wiederfin-
dungsrate eine Bewertung erfolgen.

7.1.9 Robustheit

Die Robustheit ist ein ,,Maf fiir die Fahigkeit eines Priifverfahrens, ein Priifergebnis
zu liefern, das durch kleine Anderungen der Priifparameter oder Umgebungsbedin-
gungen nicht oder nur unwesentlich verfalscht wird“ [6]. In diesem Sinne beschreibt
die Robustheit die Unabhangigkeit einer Priifmethode und deren Ergebnisse von Ein-
flussgréfen, wie z. B. Bediener, Umgebungsbedingungen, Ort.

Der Sammelbegriff Robustheit umfasst die Aspekte Methodenrobustheit und Ver-
fahrensstabilitat.

Wiahrend die Methodenrobustheit die Stéranfalligkeiten durch veranderte Metho-
denparameter erfasst, wird bei der Verfahrensstabilitdt die Verdnderung der Ergeb-
nisse im Rahmen einer langeren Analysenserie untersucht.

Bei der Ermittlung der Vergleichsprazision werden Messwerte unter Vergleichsbe-
dingungen erfasst. Diese erlauben Anderungen von Parametern, z. B. kdnnen Analyse
und Probenvorbereitung von verschiedenen Bedienern auf verschiedenen baudhnli-
chen Gerdten unter variablen Umgebungsbedingungen durchgefiihrt werden.

Nach jeder Variation 1dsst sich mit Hilfe eines Referenzmaterials der Einfluss auf
das Ergebnis iiberpriifen.

In vielen Fillen, inshesondere wenn der Einsatz des Analysensystems aus-
schlief3lich unter kontrollierten Laborbedingungen erfolgt, kann auf die Bewertung
der Robustheit verzichtet werden.

7.1.10 Linearitat

Als Linearitdt bezeichnet man die ,,Fahigkeit einer Methode, innerhalb eines ange-
gebenen Konzentrationsbereiches Ergebnisse zu liefern, die der Konzentration des
Analyten proportional sind“ [7]. Zwischen der Konzentration des Analyten und dem
Messsignal muss also ein eindeutiger, mathematischer Zusammenhang bestehen, der
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sich mit einer Auswertefunktion f beschreiben lasst, die zumindest monoton ist. Das
heift in Zeichen: aus x > x’ folgt f(x) > f(x’), wobei x und x’ Intensititen und f(x) und
f(x’) die zugehorigen, aus der Kalibrierfunktion ermittelten Konzentrationen sind.

Der Begriff Linearitdt legt zu Unrecht die Vermutung nahe, dass nur lineare
Regressionsmodelle zuldssig sind. In der Funkenemissionsspektrometrie sind in der
Regel andere mathematische Modelle erforderlich, z.B. eine Regressionsfunktion
hoherer Ordnung mit zuséatzlichen Korrekturtermen zur Kompensation von Interele-
menteffekten, um eine effektive, prazise Auswertefunktion zu erstellen.

Fiir die Ermittlung der Linearitat bei der Funkenemissionspektrometrie kann im
Regelfall auf die Kalibrierung zuriickgegriffen werden. Dabei kommen meist deutlich
mehr als 20 Proben bekannter Zusammensetzung zum Einsatz. Sie sind entweder zer-
tifiziert oder iiber Referenzverfahren an SI-Einheiten angebunden.

Die Beurteilung der Linearitat kann entweder visuell an Hand der Korrelationsko-
effizienten oder mit Hilfe einer Residuenanalyse erfolgen.

Bei der visuellen Bewertung kénnen nur gréfiere Abweichungen erkannt werden.

Der Korrelationskoeffizient sollte moglichst nahe bei eins liegen.

Die Residuenanalyse ist eine wertvolle Methode, um zu entscheiden, welches
Modell optimal den Zusammenhang zwischen Mess-Signal und Konzentration
beschreibt. Solche Funktionen sind meist in der Software moderner Funkenspektro-
meter implementiert und wurden bereits in Kapitel 3.9.5 beschrieben. Dabei werden
fiir alle Modelle die Quadrate der Abstinde der ermittelten Punkte (Signal, Konzentra-
tion) von der berechneten Funktion addiert. In einfachen Fillen (bei Vorliegen einer
linearen Funktion und Abwesenheit additiver und multiplikativer Korrekturterme)
ist das Modell mit der geringsten Summe der Abweichungsquadrate zu bevorzugen.
Bei Modellen mit einer gréfieren Anzahl von Freiheitsgraden (héherer Polynomgrad,
mehrere Interelement- und Linienstorer) ist die ermittelte Funktion auf Plausibilitat
zu priifen. Gibt man ein Modell mit einem Polynom zweiten Grades und je 2 additiven
und 2 multiplikativen Stérelementen vor und hat man nur sieben Proben gemessen,
wird eine Kalibrierfunktion ermittelt, die als Summe der Abweichungsquadrate null
ergibt. Die errechneten Stérgréfien und Polynomkoeffizienten bilden aber nicht not-
wendigerweise die Realitét ab.

7.1.11 Messunsicherheit

Laboratorien, die nach DIN EN ISO/IEC 17025 [10] akkreditiert sind, miissen fiir die
funkenspektrometrischen Messungen Prozeduren zur Schatzung von Messunsicher-
heiten haben und diese auch anwenden. Wie in den vorigen Abschnitten erlautert
wurde, liefert ein Funkenspektrometer niemals den tatsdchlichen ,,wahren“ Wert x.
Vielmehr wird das Analysenergebnis sowohl durch systematische als auch durch
zufillige Fehler beeinflusst. Wurde die Messunsicherheit u geeignet bestimmt, liegt
der wahre Wert innerhalb eines Intervalls [x — u, X + u]. Ist dieses Intervall eng,
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beweist das die Kompetenz des Priiflabors fiir die bestreffende Methode und ermog-
licht es dem Auftraggeber, die Priifergebnisse zu bewerten. Beispiel: Ein Auftraggeber
hat einen Werkstoff der Qualitét 1.4401 bestellt und es zusammen mit einem Werks-
zeugnis erhalten, das fiir Molybd&n einen Wert von 2,12 % mit einer Messunsicherheit
von +0,1% ausweist. Bei diesem Werkstoff sind laut Norm Mo-Gehalte von 2,0 bis
2,5% erlaubt. Der Auftraggeber kann sicher sein, dass der Mo-Gehalt innerhalb der
erlaubten Grenzen liegt. Lage die Messunsicherheit héher, z. B. bei 0,2 %, wire diese
Entscheidung nicht zweifelsfrei zu treffen. Die Gréflen, die die Messunsicherheit
beeinflussen, wurden bereits in den vorigen Abschnitten diskutiert. Jeder einzelne
dieser Faktoren muss betrachtet werden, um seinen Beitrag zur Messunsicherheit zu
quantifizieren und zu minimieren.

Zur Bestimmung der Gesamt-Messunsicherheit sind zwei verschiedene Ansidtze
moglich:

Die Bottom-up-Methode

Diese im GUM (Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement) [11] beschrie-
bene Methode erfordert vollstandiges Verstindnis und eine mathematische For-
mulierung der Messunsicherheiten fiir alle Arbeitsschritte des Priifverfahren, also
in unserem Fall fiir jede der funkenspektrometrischen Analysenmethoden. Dabei
miissen alle relevanten Tatigkeiten von der Probennahme iiber die Probenvorberei-
tung bis zu jedem Teilaspekt der Gerdtetechnik abgedeckt sein. Anschlieflend werden
die Teilfehler, die sogenannten Messunsicherheitskomponenten, zu einer gesamten
Messunsicherheit zusammengefasst. Zur Zusammenfassung bedient man sich des
Fehlerfortpflanzungsgesetzes.

Zur Berechnung der Gesamt-Messunsicherheit von Analysen mit Funkenspekt-
rometern ist die Bottom-up-Methode ungeeignet. Die Zusammenhinge, besonders
das Zusammenwirken bei Materialabbau, Atomisierung und Ionisierung sind sehr
komplex (s. Kapitel 3.2.1 und 3.2.2) und bis heute nicht vollstdndig verstanden. Sie
koénnen erst recht nicht durch wirklichkeitsnahe mathematische Modelle abgebildet
werden.

Die Top-down-Methode
Die Top-down-Methode benutzt einen anderen Ansatz. Es werden zertifizierte Refe-
renzproben gemessen und die in den Kapiteln 7.1.2 bis 7.1.10 beschriebenen Verfahren,
besonders die Richtigkeit (7.1.6) und die Wiederfindungsrate (7.1.7) zur Abschitzung
der Messunsicherheit benutzt.
Alle Fehlerkomponenten, auch die Beitrdge von Probennahme und Probenvorberei-
tung, gehen in die so bestimmte Messunsicherheit ein. Die Top-Down-Methode bietet
deshalb gute Ergebnisse bei vertretbarem Aufwand.

Die Top-Down-Methode ist im Nordtest Report TR537 ,,Handbook for calcula-
tion of uncertainty in environmental laboratories“ detailliert erkldrt [12], weitere
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Informationen zu diesem Thema, teilweise mit Beispielen, finden sich in verschiede-
nen Vero6ffentlichungen [13-17].

7.2 Referenzmaterialien

An verschiedenen Stellen dieses Buches wurden bereits Referenzmaterialien, abge-
kiirzt RM, und zertifizierte Referenzmaterialien, abgekiirzt ZRM oder CRM (von der
englischen Bezeichnung certified reference material) erwdhnt. Der ISO Guide 30
bezeichnet ein Referenzmaterial als ein ,,Material oder eine Substanz, von der eine
oder mehrere Eigenschaften so genau festgelegt sind, dass sie zur Kalibrierung von
Messgerdten und Kontrolle der Ergebnisse von Mess-, Priif- und Analysenverfahren
sowie zur Kennzeichnung von Stoffeigenschaften verwendet werden kénnen“ [21].
Auch andere Normen folgen dieser Definition [22-24].

Referenzproben fiir die Zwecke der Funkenspektrometrie lassen sich in folgende Kate-

gorien einteilen:

— Kalibrierproben werden zur Ermittlung der Kalibrierfunktion benutzt. Hier ist
eine moglichst gute Richtigkeit der im Zertifikat ausgewiesenen Gehalte von zen-
traler Bedeutung. Nach Moglichkeit wird zur Kalibrierung zertifiziertes (beglau-
bigtes) Referenzmaterial herangezogen. Zertifizierte Referenzmaterialien werden
von staatlichen Instituten oder kommerziellen Anbietern herausgegeben. Bei-
spiele fiir staatliche Institutionen sind die Bundesanstalt fiir Materialpriifung
(BAM) in Deutschland oder das National Institute of Standards and Technoloy
(NIST) in den USA. Vor Herausgabe zertifizierter Referenzproben sind umfang-
reiche Ringversuche erforderlich, was sich in hohen Preisen niederschldgt. Um
einschatzen zu konnen, ob ein zertifiziertes Referenzmaterial fiir einen Einsatz-
zweck verwendbar ist, empfiehlt sich ein Blick auf die im Zertifikat ausgewie-
senen Messunsicherheiten. Aufierdem ist es ein Qualitatsmerkmal, wenn eine
grof3e Zahl renomierter Laboratorien an den Ringversuchen teilgenommen hat.
Anforderungen an die Zertifikats-Inhalte sind im ISO-Guide 31 [25] geregelt.
Auch bei zertifizierten Referenzmaterialien sind die wahren Konzentrationswerte
nicht mit letzter Sicherheit bekannt. Es kann aber davon ausgegangen werden,
dass die fiir diese Materialien angegebenen Gehalte in der Ndhe der wahren Werte
liegen. Man spricht in diesem Zusammenhang von richtigen Werten. Damit sind
die Referenzmaterialien ein unverzichtbares Hilfsmittel zur Kontrolle der Richtig-
keit funkenspektrometrischer Priifverfahren.

— Rekalibrationsproben dienen dazu, den aktuellen Geradtezustand auf den Status
zum Zeitpunkt der Kalibrierung zuriickzurechnen (siehe Kapitel 3.9.6). Hier ist das
Hauptaugenmerk auf die Homogenitat der Proben zu richten. Inhomogenititen
konnten dazu fiihren, dass die Mittelwerte von Rekalibrationsmessungen vari-
ieren, auch wenn sich der Gerdtezustand nicht gedndert hat. Die Richtigkeiten
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aller Analysen, die auf eine fehlerhafte Rekalibration folgen, ist dann beeintrach-
tigt. Rekalibrationsproben sind in der Regel deutlich preiswerter als zertifizierte
Referenzproben. Ist die Homogenitdt von Rekalibrationsproben nachgewiesen,
konnen sie auch zum Nachweis der Prazision funkenspektrometrischer Priifver-
fahren benutzt werden.

Kontrollproben dienen dazu, die funkenspektrometrischen Verfahren in regel-
mafligen zeitlichen Abstdnden zu iiberpriifen. Solche Messungen werden perio-
disch durchgefiihrt, die Messergebnisse flielen in die Qualitdtsregelkarten
ein. Qualitatsregelkarten sind im nédchsten Abschnitt beschrieben. Fiir solche
Kontrollzwecke wird nur ungern zertifiziertes Referenzmaterial eingesetzt, weil
dieses teuer ist und sich bei stindigem Gebrauch durch Probenvorbereitung und
Abfunkprozess schnell verbraucht. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, zur
Gerdteiiberpriifung geeignete interne Referenzmaterialien herzustellen. Solche
Proben werden als in-house Standards, Sekundarstandards oder Sekundarnor-
male bezeichnet. Eine Hiirde bildet aber die Tatsache, dass es im Allgemeinen
erforderlich ist, die Analyse von Sekundarstandards auf SI-Einheiten riickzufiih-
ren. Priiflaboratorien, die konform zur DIN EN ISO 17025 [26] arbeiten, sind vor
Einsatz von Sekunddrnormalen gehalten, diese Anbindung an SI-Einheiten zu
zeigen.

Es wird ein Verfahren zur Hilfe genommen, das es ermdglicht, Proben synthetisch
herzustellen. Ein solches Verfahren ist die optische Emissionsspektrometrie mit induk-
tiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES). Bei diesem Verfahren bringt man Primdrsubstanzen
in Losung und erhalt die gewiinschten Konzentrationen durch Mischen. Primarsubs-
tanzen sind Reinstsubstanzen, deren Analyse sich aus der chemischen Formel ergibt.

Die Anbindung an SI-Einheiten verlauft nun wie folgt:

1.
2.

Das als Sekundarnormal vorgesehene Material wird in Losung gebracht.

Aus Primdrsubstanzen werden Kalibrierlosungen angesetzt, die beziiglich der
Matrix dem Sekunddrstandard entsprechen. Die interessierenden Analyten
miissen in abgestuften Gehalten unterhalb und oberhalb der Gehalte des Sekun-
ddrnormals liegen.

Mit Hilfe dieser Losungen wird das ICP-OES-Gerit kalibriert.

Zur Plausibilitatspriifung werden zertifizierte Referenzmaterialien, die moglichst
ahnliche Zusammensetzungen wie der Sekundarstandard aufweisen, in Losung
gebracht und mit der erstellten Kalibrierung des ICP-OES-Gerétes kontrolliert.
Liefert die Analyse der ZRM nicht die im Rahmen der Messunsicherheit zu erwar-
tenden Werte, wurde ein Fehler gemacht. Die Schritte 2 bis 4 sind zu wiederholen.
Liegen die Analysenergebnisse der ZRM im Rahmen der zu erwartenden Messun-
sicherheiten, kann nun das Sekundadrnormal auf dem ICP-OES-Gerdt gemessen
werden.
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7. Die gemessenen Werte sowie der Prozess ihrer Ermittlung ist in einem Priifbericht
zu dokumentieren. Das Sekunddrnormal kann nun im Rahmen der Funkenemis-
sionsspektrometrie genutzt werden.

Natiirlich ist auf3erdem der Nachweis zu fiihren, dass der Sekundirstandard ausrei-
chend homogen ist. Dieser Test kann auf dem Funkenspektrometer selbst erfolgen. Es
darf im Allgemeinen keine statistisch signifikante Abhangigkeit der Analysenergeb-
nisse vom Ort des Brennflecks erkennbar sein. Bei Rundmaterial toleriert man aber
meist kleine Inhomogenitdten im Probenzentrum. Es ist hier iiblich, die Brennflecke
auf einem Kreis zu positionieren, der einen ca. 20 mm kleineren Durchmesser als die
Probe hat und so die Probenmitte ausspart.

7.3 Qualitatsregelkarten

Erstmalig wurden Qualitétsregelkarten (QRK) von dem Amerikaner Walter A. Shewart
in den zwanziger Jahren des letzten Jahrhunderts zur Fertigungsiiberwachung ein-
gesetzt, nachdem es schon im 19-ten Jahrhundert Uberlegungen gegeben hatte, Pro-
duktionsschwankungen mit Hilfe statistischer Mittel zu untersuchen [18,19]. Eine
Ausfiihrungsform von Qualitidtsregelkarten, die Mittelwertregelkarten, die gelegent-
lich auch X-Regelkarten (X-RK) genannt werden, sind fiir die Uberwachung und Opti-
mierung funkenspektrometrischer Messmethoden besonders geeignet. Zu diesem
Zweck werden z. B. in Mittelwertregelkarten Mittelwerte von Analysenkontrollproben
gegen die Zeit aufgetragen. Genau genommen wird ein ganzer Satz von X-RK pro Ana-
lysenkontrollprobe gefiihrt, zu jedem iiberwachten Element gehort eine Karte. Bei
den Analysenkontrollproben handelt es sich oft um Referenzmaterialien (RM) oder
zertifizierte Referenzmaterialien (ZRM). Prinzipiell sind aber auch Sekundéirstan-
dards verwendbar, sofern sie ausreichend homogen sind.

Um mit den X-RK arbeiten zu kénnen, miissen vor der Kontrollphase sogenannte
Warn- und Eingriffs-Grenzen bestimmt werden (siehe Abb. 7.2). Das kann geschehen,
indem man aus 20 bis 30 Mittelwerten die Mittelwerte und die Standardabweichun-
gen fiir Elementkonzentrationen ermittelt.

Warn- und Eingriffsgrenzen werden wie folgt gesetzt:

— Die obere Warngrenzen (OWG) erhilt man, indem man das Doppelte der Stan-
dardabweichung zu dem in der Vorphase bestimmten Mittelwert addiert. Die
untere Warngrenze (UWG) ergibt sich aus der Subtraktion der doppelten Stan-
dardabweichung vom Mittelwert.

— Analog errechnet man die obere Eingriffsgrenze (OEG) und die untere Eingriffs-
grenze (UEG). Hier wird das Dreifache der Standardabweichung addiert bzw. sub-
trahiert.
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Es ist problematisch, an Stelle des in der Vorphase bestimmten Mittelwerts einen
Sollwert, z. B. den Zertifikatswert eines Referenzmaterials zu nutzen. Wie in Kapitel 7.1
bereits erlautert wurde, liegen viele Referenzmaterialien systematisch iiber oder unter
der Kalibrierfunktion. Eine ordnungsgemaf} bestimmte Kalibrierung ist aber der Kom-
promiss, bei dem die Kurve so liegt, dass diese Abweichungen iiber das Kollektiv aller
Referenzmaterialien moglichst gering sind. Deshalb ist es zweckmaf3ig, den in der
Vorphase bestimmten Mittelwert zu benutzen.

In der Nutzungsphase sollte zeitnah nach jeder neuen Messung einer Analysen-
kontrollprobe iiberpriift werden, ob eine sogenannte Aufierkontrollsituationen vor-
liegt. Auf AuBerkontrollsitualionen wird z. B. bei. Faes [20, S. 36 ff] eingegangen.

In der Vorperiode aus 20 Messungen ermittelt:
Mittelwert (MW): 0,3 %
Standardabweichung: 0,02 %

Daraus errechnet:

Obere Eingriffsgrenze (OEG): 0,306 %
Obere Warngrenze (OWG): 0,304 %
Untere Warngrenze (UWG): 0,296%
Untere Eingriffsgrenze (OWG): 0,294 %

Mittelwertregelkarte in der Nutzungsphase:

Mittelwert-Regelkarte fiir Methode M, Kontrollprobe K, Element Cr

0,308
0,306
0,304
= AA /\'\.
E 0,3 & A e \(
S 0,298
0,296
0,294
0,292
1 p 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Zeit

Abb. 7.2: Beispiel einer Mittelwertregelkarte
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Man geht iiblicherweise von einer Auf3erkontrollsituation aus, wenn:

— der Wert fiir ein Element gréfier als die obere Eingreifgrenze oder Kkleiner als die
untere Eingreifgrenze ist,

— die Warngrenzen haufig verletzt werden, z. B. wenn zwei von drei Messwerten
oberhalb der OWG oder unterhalb der UWG liegen,

— eine vorgegebene Anzahl aufeinanderfolgende Messwerte ober- bzw. unterhalb
des Mittelwerts liegen (meist wéhlt man hier die Grenze sieben oder acht),

— essich bei Betrachtung einer gréfleren Anzahl von Messwerten zeigt, dass diese
weit iiberwiegend (z. B. 10 von 11 oder 18 von 20) ober- bzw. unterhalb des Mittel-
werts liegen,

— die Messwerte n-mal aufeinanderfolgend steigen oder fallen, also ein Trend vor-
liegt. Fiir n wird dabei meist ein Wert von sieben oder acht gewahlt.

Abbildung 7.2 zeigt das Beispiel einer Mittelwertregelkarte.

Der Einsatz einer Software zur statistischen Prozesskontrolle vereinfacht eine
zeitnahe Auswertung der Mittelwertregelkarten. Werden Auflerkontrollsituationen
festgestellt, so ist ein sofortiger Eingriff erforderlich. Im einfachsten Fall kann dies
die Rekalibration des Funkenemissionsspektrometers sein. Andere mogliche Ein-
griffe sind Routine-Wartungsmafinahmen, wie das Reinigen des Funkenstandes oder
der Eintrittsoptik. Sollten die méglichen Abstellmafinahmen nicht zum Erfolg fiihren,
so ist das Priifsystem fiir die weitere Nutzung zu sperren. Es ist empfehlenswert, den
Katalog moglicher Eingriffe vorab festzulegen, um im Bedarfsfall eine schnelle und
effiziente Reaktion sicherzustellen.

Die oben beschriebene Mittelwertregelkarte ist die im Zusammenhang mit Funken-
spektrometern am haufigsten genutzte Variante von Regelkarten. Dariiber hinaus gibt
es noch andere Formen, die jedoch in der Funkenanalytik kaum Anwendung finden.

Detaillierte Informationen zu Aufbau und Nutzung von Qualititsregelkarten ent-
nimmt man der einschligigen Fachliteratur, z. B. bei Timischl [19] und bei Faes [20].

7.4 Validierung

Fiihrt das Labor eine Validierung durch, weist es nach, dass das Priifverfahren geeig-
net ist, eine definierte Priifaufgabe in Ubereinstimmung mit den Anforderungen des
Auftraggebers der Priifung zu erfiillen. Dabei kann der Auftraggeber eine andere Abtei-
lung der Firma oder auch ein externer Kunde sein. Es ist also nicht moglich, eine Vali-
dierung durchzufiihren, wenn die Anforderungen des Auftraggebers unbekannt sind.

Die Validierung verlauft nach folgendem Schema:

1. Zunichst wird in Kommunikation mit dem Auftraggeber geklart, was das Priifver-
fahren leisten muss, um die analytische Aufgabenstellung zu l6sen. Ein Validie-
rungsplan wird erstellt.
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2. Danach wird das am besten geeignet scheinende Priifverfahren ausgewahlt.

3. Sind die Kenngroflen (s. Kapitel 7.1) des ausgewihlten Priifverfahrens bekannt,
kann bei Punkt 5 fortgefahren werden.

4, Falls die Kenngrofien des Priifverfahrens unbekannt sind, miissen sie zundchst
ermittelt werden. Die dazu erfassten Daten sind nachvollziehbar zu archivieren.

5. Die Kenngrofien werden jetzt daraufhin gepriift, ob sie so beschaffen sind, dass
die unter Punkt 1 ermittelten Anforderungen erfiillt werden kénnen.

Bei negativem Befund geht man zuriick zu Schritt 2 und versucht ein alternatives
Verfahren zu finden.

6. Erlauben die Kenngrofien die Erfiillung der Anforderungen, ist ein Validierungs-
bericht zu erstellen, der die Einhaltung der laut Validierungsplan notwendigen
Kenngrof3en belegt. Das Priifverfahrung ist nun validiert.

7. Abschlieflend ist eine Freigabe durch einen dazu befugten Mitarbeiter durchzu-
fiihren.

Die Anforderungen an eine Validierung sind im Dokument 71 SD 4 019 der Deutschen
AKkkreditierungsstelle (DAKKS) zusammengefasst [27]. Es kann {iber die Homepage
der DAKKS eingesehen und heruntergeladen werden.

Ein praktisches Beispiel soll die Vorgehensweise bei der Validierung erldutern.
Die Ziffern in Klammern stehen fiir die zugehdérigen Validierungsschritte in der obigen
Beschreibung:

Der Betrieb wendet sich an das Labor, weil eine Verwechslung in einem Stapel
Rohre vermutet wird und bittet darum zu kldren, ob sich tatsdchlich falsche Werk-
stiicke in dem Los befinden. Im Dialog mit dem Betrieb klart sich, dass die Soll-
Qualitédt 1.7225 (42CrMo4) ist und fiir eine Verwechslung nur die Qualitit 1.7218
(25CrMo4) infrage kommt, weil nur aus diesem Werkstoff Rohre gleicher Abmessun-
gen gefertigt werden. Die Trennung muss iiber das Element Kohlenstoff erfolgen,
da sich die Toleranzfenster aller anderen Elementen iiberlappen. Der laut Norm
héchstmogliche C-Gehalt beim Werkstoff 1.7218 betragt 0,29 %, der tiefstmdogliche
Kohlenstoff-Gehalt bei der Qualitit 1.7225 ist 0,38 %. Der Abstand der beiden Qua-
litaten betragt also 0,09 %. Daraus ergibt sich die Anforderung, den Kohlenstoff-
gehalt mit einer Messunsicherheit von besser als 0,04 % zu bestimmen. Das muss
auch auf den gekriimmten Rohroberflichen, die nur mit einem Handschleifgerat
prapariert werden konnen, moglich sein. Diese Bedingungen werden in den Vali-
dierungsplan aufgenommen (1).

Als Priifverfahren kommen Messungen mit einem Handheld-XRF-Geradt und mit
einem Mobilspektrometer im Bogen- oder Funkenmodus zum Einsatz. Eines dieser
drei Verfahren muss ausgewahlt werden. In der beispielhaft angenommenen Situa-
tion scheidet das vorhandene XRF-Handspektrometer aus, weil damit das Element
Kohlenstoff nicht bestimmt werden kann.

printed on 2/12/2023 11:30 PMvia . All use subject to https://ww.ebsco.confterns-of -use



EBSCChost -

302 — 7 Statistik und Qualitdtssicherung

Daraufhin wird zundchst die Moglichkeit gepriift, die Sortierung mit einem
Bogenspektrometer durchzufiihren, weil der Probenvorbereitungsaufwand kleiner
als bei Funkenmessungen ist (2).

Die Kennzahlen fiir Messungen niedrig legierter Stdahle im Bogen auf angeschlif-
fenen Rohroberflachen sind dem Labor bekannt. Thre Priifung ergibt, dass die im
Bogen erzielbaren Richtigkeiten nicht sicher ausreichen. Auch eine Sortierung mit
der in Kapitel 6.7.5 beschriebenen Verwechslungspriifung, bei der die Wiederhol-
grenze die relevante Kennzahl ist, erscheint nicht sicher genug (5).

Man wendet sich deshalb dem Funken zu. Hier sind zwar die Kennzahlen fiir
niedriglegierte Stdhle ebenfalls bekannt, allerdings nur fiir plane Proben, nicht aber
fiir gekriimmte Flachen wie die Oberflache von Rohren. Es miissen die Einfliisse
dieser gekriimmten Oberflache auf die Kennzahlen ermittelt werden. Es werden Mes-
sungen auf Musterrohren der betreffenden Werkstiicke durchgefiihrt, deren Chargen-
analyse bekannt ist. Die Messdaten werden gespeichert. Es zeigt sich, dass gegeniiber
planen, optimal vorbereiteten Proben die Richtigkeiten nicht beeintrachtigt sind. Die
Prézision ist nur unwesentlich schlechter (4). Um diese etwas schlechtere Prézision
zu kompensieren, wird eine Doppelmessung auf jedem Rohr vorgesehen. Dann ist es
moglich, den C-Gehalt mit einer Messunsicherheit von 0,02 % zu bestimmen.

Ein kurzer tabellarischer Validierungsbericht, der auch angibt, wo die Validie-
rungsdaten zu finden sind, wird erstellt. Es wird auch eine Priifanweisung angefertigt,
die die Modalitaten der Priifung inklusive Probenvorbereitung und der erforderlichen
Qualifikation des Priifers festlegt. Damit ist die Validierung durchgefiihrt (6).

Der Laborleiter gibt die Valdierung mit Datum und Unterschrift auf dem Bericht
frei, die. Priifung kann beginnen (7).

Das Beispiel schildert einen recht einfach gelagerten Fall. In der Regel umfasst die
Validierung komplexere analytische Problemstellungen, wie z.B. die Analyse von
niedrig legiertem Stahl, hochlegiertem Stahl oder Gusseisen zur Uberwachung von
Schmelzprozessen. In diesen Fillen ist die Validierung deutlich umfangreicher, folgt
aber prinzipiell dem gleichen Schema.

Im bereits erwdhnten Dokument der DAkks zur Validierung und Verifizierung von
Priifverfahren [27] ist erldutert, dass es mehrere Stufen der Validierung gibt. So sind
die Validierungsanforderungen von Normverfahren deutlich geringer als die Basis-
validierung eines nicht genormten Priifverfahrens.

Im Dokument 71 SD 1 005 der DAKKS, das die Mindestanforderungen zur Akkredi-
tierung der optischen Funkenemissionsspektrometrie definiert [28], ist festgelegt, dass
funkenspektrometrische Priifverfahren stets als Hausverfahren zu behandeln sind, und
vor Nutzung einer Basisvalidierung (auch als primare Validierung bezeichnet) bediirfen.

In der Regel werden mit Funkenemissionsspektrometern parallel Spuren, mitt-
lere und hohe Gehalte bestimmt. Daraus folgt fiir eine Basisvalidierung die For-
derung, die in Kapitel 71 erkldarten Kenngréflen Arbeitsbereich, Nachweis- und
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Bestimmungsgrenze, Prazision und Richtigkeit zu bestimmen. Weiterhin ist die
Selektivitdt zu untersuchen. Es wird weiterhin empfohlen, die Robustheit des Ver-
fahrens zu priifen.

Im laufenden Betrieb ist eine sogenannte Routinevalidierung (tertidre Validie-
rung) durchzufiithren. Das geschieht einerseits, indem Kontrollproben gemessen
und die Resultate in die aus Kapitel 7.3 bekannten Qualitédtsregelkarten eingetragen
werden. Andererseits sollte das Labor regelmafiig an Ringversuchen und Eignungs-
priifungen teilnehmen. Art und Haufigkeit der MafSinahmen zur Routinevalidierung
sind in einem Plan festzuhalten.

7.5 Qualitdtsmanagementsysteme

Zurzeit (2017) ist die DIN EN ISO 17025:2005 [10] die zentrale Norm, die iibergrei-
fend alle qualitdtssichernden Aktivitdten in analytischen Laboratorien reglementiert.

Im Einfithrungsbeitrag zur DIN EN ISO/IEC 17025:2005-08 [29] wird die Norm
gegeniiber anderen Qualitdtsnormen, z. B. gegeniiber der DIN ISO 9001 abgegrenzt.
Bei der Ausarbeitung der DIN EN ISO 17025 wurde darauf geachtet, dass es méglich
war, ein Qualitdtsmanagementsystem, das gleichzeitig konform zur DIN EN ISO
17025:2005 [10] und zur damals giiltigen Version der DIN ISO 9001:2000 [30] zu
betreiben. Beide Normen basieren auf dhnlichen Grundsitzen, die DIN EN ISO/IEC
17025:2005-08 liefert aber ein Geriist, das dabei hilft, Mess- und Priifaufgaben valide
durchzufiihren.

Zwischenzeitlich gilt allerdings die DIN EN 9001:2015 [31], in der zusétzliche
Anforderungen definiert sind. Kompatibilitdt zu dieser Norm ist wichtig, weil in ihr
Regeln fiir das gesamtbetriebliche Qualitatsmanagement festgelegt sind, also neben
dem Labor auch Abteilungen wie Fertigung, Vertrieb, Service und Entwicklung
umfasst und eine Zertifizierung nach DIN EN ISO 9001 von vielen Kunden erwartet
wird. Die DIN EN ISO/IEC 17025 ist wiederum Basis fiir Akkreditierungen. Konformitat
zu dieser Norm ist deshalb oft ebenfalls unverzichtbar. Auch bei der DIN EN ISO/IEC
17025 steht eine Revision an, die sich derzeit (2017) im Entwurfsstadium befindet [32].

Eine weitere iibergreifende Qualitdtsnorm, die oft parallel zur DIN EN ISO/IEC
17025 benutzt wird, ist die IATF 16949 [33]. Sie dhnelt der DIN EN 9001:2015, hat aber
einen international ausgerichteten Ansatz, was fiir Firmen den Vorteil hat, nicht
gleichzeitig konform zu verschiedenen nationalen Qualitdtsnormen arbeiten zu
miissen. Man kann diese Norm als Erweiterung der DIN EN 9001:2015 begreifen. Eine
Erlauterung dieser Erweiterungen findet sich bei P. Strompen [34].

Die Vorschriften der DIN EN ISO/IEC 17025 sind einerseits organisatorischer ande-
rerseits technischer Art.

Organisatorische Kernforderungen:
— Die Qualitatspolitik muss definiert und schriftlich niedergelegt werden.
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— Die Organisationsstruktur und alle relevanten Prozesse, nach denen im Labor zu
arbeiten ist, sind ebenfalls schriftlich festzuhalten. Zu den zu beschreibenden
Prozesse gehoren nicht nur Priif-, Kalibrier- und Probenvorbereitungsaufgaben,
sondern auch die Handhabung von Aus- und Weiterbildung und der Umgang mit
Kundenauftriagen.

— Alle Mitarbeiter des Laboratoriums, soweit sie analytische Aufgaben durchfiih-
ren, miissen mit der Qualitatsdokumentation vertraut sein und konform zu den
dort definierten Prozessen arbeiten.

— Es muss ein System zur Dokumentenlenkung geben, das dafiir sorgt, dass stets
mit einer giiltigen Dokumentenversion gearbeitet wird. Der Begriff ,,Dokument*
ist dabei weit gefasst und beinhaltet z. B. Arbeitsanweisungen, Besprechungs-
protokolle, Beschreibungen von Verfahren, technische Zeichnungen, Software,
Datenbanken mit Analysen usw.

— Es muss geregelt sein, wie mit Beschwerden von Kunden umzugehen ist.

— Das Managementsystem sollte nach einem vorgegebenen Plan regelmaflig bewer-
tet werden, dabei sollten z. B. Ergebnisse interner Audits, Riickmeldungen und
Reklamationen der Kunden, Ergebnisse von Ringuntersuchungen und Eignungs-
priifungen einflief3en.

Technische Kernforderungen:

— Die Personen, die Mess-, Priif- und Kalibrieraufgaben haben, miissen die fiir
diese Arbeiten notwendigen Qualifikationen haben.

— Es miissen addquate Raumlichkeiten vorhanden sein.

— Mess- und Priifverfahren sind vor Benutzung zu validieren und ihre Messunsi-
cherheiten sind zu schitzen.

— Das Laboratorium muss iiber alle notwendigen Vorrichtungen verfiigen, die fiir
eine ordnungsgemafie Durchfiihrung der Priifungen erforderlich sind. Darunter
fallen neben den Messgeraten auch Einrichtungen zur Probennahme und Proben-
vorbereitung. Die Vorrichtungen sind regelméaflig zu iiberpriifen und zu warten.

— Kalibrierungen und Messungen miissen auf SI-Einheiten riickgefiihrt werden. Ist das
nicht moglich, darf eine Kalibrierung mit zertifiziertem Referenzmaterial erfolgen.

Das Qualitdtsmanagement-Handbuch legt fest, wie die oben gelisteten Forderungen
im Laboratorium umzusetzen sind und wie in konkreten Faillen zu handeln ist. Es ist
damit ein internes Regelwerk fiir das Laboratorium. Abbildung 7.3 zeigt die Gliede-
rung eines Qualitditsmanagement-Handbuchs. Die Erstellung eines Qualitdtsmanage-
ment-Handbuches ist komplex, Details sind der Fachliteratur zu entnehmen [31, 32,
35, 36].

Fiir alle Priifverfahren, die im Labor zum Einsatz kommen, miissen Priifan-
weisungen erstellt werden. Beispiele fiir solche Priifverfahren aus dem Bereich
Bogen- und Funkenspektrometer kénnten sein:
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— Die Analyse niedrig legierten Stahls zur Schmelzenfiihrung mit einem stationa-

ren Funken-Laborspektrometer

— Die Werkstoffkontrolle mit mobilen Funkenspektrometern
- Verwechslungspriifung mit einem Bogen-Handgerat

Qualitdtmanagement-Handbuch

Allgemeines

e Revisionsverzeichnis
® Inhaltsverzeichnis

e Geltungsbereich

Management

Organisation

Geschéftsplan

Organisationsstruktur

Aufgaben und Prozesse

Ausstattung und Rdumlichkeiten
Schnittstellen

Kunden- und Mitarbeiterzufriedenheit
Mitarbeiterqualifikation / Befugnisse
Qualitatsziele

QM-System

e Grundlage

e Dokumentenstruktur

e Arbeitsanweisungen

e Normen und techn. Regelwerke

Dokumente

e Erstellung / Genehmigung
e Lenkung

e Archivierung

Kontinuierlicher
Verbesserungsprozess

Unterstutzende Prozesse
e Priifmitteliiberwachung

e Priifmittelbeschaffung

e Probenmanagement

Prufstrategie

e Qualitatspolitik
e Unparteilichkeit
e Normen

Abldufe
Vertragspriifung

Schutz von vertraulichen
Informationen

Entwicklung

Priiflenkung

* Probenahme

e Kennzeichnung von Proben
e Probenvorbereitung

e Schnittstellen zu Dritten

Priifungen

e Durchfiihrung
Priifberichte
Referenzmaterialien
Kontrollanalyse
Validierung

Mitarbeiterqualifizierung
e Schulung
e Wirksamkeitspriifung

e Korrekturma3inahmen
e Interne Audits
e Statistische Methoden

Abb. 7.3: Aufbau eines Qualitatsmanagement-Handbuchs

Die Priifanweisung muss zahlreiche formale (Revisionsnummer, Priifzweck, Geltungsbe-
reich usw.) und technische Aspekte (Geréte und Hilfsmittel, Probenvorbereitung, Analyse
usw.) enthalten. Abbildung 74 zeigt, wie eine sinnvolle Struktur gestaltet sein kann.
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Arbeitsanweisung

Revisionsverzeichnis

Priifzweck
Geltungsbereich
Zustandigkeit

Durchfiihrung

Gerédte und Hilfsmittel
Probendefinition
Probenpréparation
Kalibrierung
Rekalibrierung
Prifgrofien

Analyse
Kontrollproben

Ergebnisse und
Dokumentation

Vorgehensweise bei
Abweichungen

Wartung

Mitgeltende Unterlagen
Abb. 7.4: Aufbau einer Priifanweisung

7.6 Akkreditierung

Das Wort Akkreditierung ist vom lateinischen ,accredere“ abgeleitet, was mit
,Glauben schenken“ zu iibersetzen ist [1]. Akkreditiert werden stets einzelne Verfah-
ren, eine pauschale Akkreditierung des Labors ist nicht mdéglich. Eine Akkreditierung
eines Spektrallabors im Bereich der Funkenspektrometrie ist also eine Art Beglau-
bigung, dass das Laboratorium die Fachkompetenz hat, das Verfahren der Funken-
Spektralanalyse durchzufiihren. Die Akkreditierung bezieht sich dabei auf genau
definierte Materialgruppen. Beispiele fiir solche Materialgruppen sind ,,niedriglegier-
ter Stahl“ oder ,,Gusseisen®.

Messungen und Priifungen, die von Laboratorien durchgefiihrt werden, dienen
haufig dazu zu zeigen, dass Produkte gesetzlichen Vorschriften entsprechen. Das gilt
z.B. fiir Medizinprodukte oder bei der Uberwachung von Grenzwerten im Umwelt-
bereich. In allen Staaten der EU wurden deshalb auf Grund der EU-Verordnung Nr.
765/2008 [37] nationale Institutionen eingerichtet, die fiir entsprechende Akkredi-
tierungen zustdndig sind. In Deutschland wurde vom Bund die Deutsche Akkredi-
tierungsstelle DAKKS gegriindet, die zwar privatwirtschaftlich organisiert ist, aber
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hoheitliche Aufgaben wahrnimmt. Ndhere Informationen finden sich auf der Home-
page der Organisation [38].

Die DAKKS fiihrt auch Akkreditierungen im Bereich der optischen Funkenemis-
sionsspektrometrie durch. Funkenemissionsspektrometer werden meist nicht dazu
eingesetzt, eine Konformitit zu gesetzlichen Vorschriften zu {iberpriifen. Eine Akkre-
ditierung ist deshalb in der Regel nicht zwingend notwendig. Ist das Laboratorium
aber akkreditiert, steigt dadurch die Akzeptanz seiner Priifergebnisse bei Kunden und
Lieferanten.

Grundlage fiir die Akkreditierung der optischen Funkenemissionsspektromet-
rie ist die bereits im Kapitel 7.5 besprochene Norm DIN EN ISO 17025 [10]. Das Doku-
ment 71 SD 1 005 der DAKKS [28] legt fest, welche Mindestanforderungen erfiillt sein
miissen, um funkenspektrometrische Verfahren konform zur DIN EN ISO 17025 zu
betreiben und damit eine Akkreditierung zu ermoglichen.

Dieser kompakte Leitfaden geht auf folgende Punkte ein:
- Akkreditierungsumfang

— Verfahrensbeschreibung

— Inhalte der Arbeitsanweisungen

— Anforderung an die Qualifikation des Personals

— Anforderungen an die Rdumlichkeiten

— Anforderungen an zertifizierte Referenzmaterialien
— Anforderungen an die Grundkalibrierung

— Teilnahme an Eignungspriifungen

- Anforderungen an die Form von Priifberichten

In der Rubrik ,.Verfahrensbeschreibung* ist festgelegt, dass funkenspektrometrische
Priifverfahren stets als Hausverfahren zu behandeln sind. Auf die Konsequenz dieser
Einstufung auf die Validierungsprozesse wurde bereits in Kapitel 7.4 eingegangen.

Im ,,Merkblatt zur messtechnischen Riickfiihrung im Rahmen von Akkreditie-
rungsverfahren® [39] ist festgelegt, wie die messtechnische Riickfiihrung von Grund-
kalibrierungen nachzuweisen ist. Dieses Dokument ist iiber die Homepage der DAKkS
zugénglich. Auch auf die Anforderungen beziiglich Kalibrierung und Riickfiihrung
von Mess- und Priifmitteln im Rahmen der DIN EN ISO 9000 [40] bzw. DIN EN ISO
9001 [31] geht dieses Dokument ein. Das ist von Interesse, weil Funkenemissionsspek-
trometer haufig als Messmittel in DIN EN ISO 9000 oder IATF 16949-konformen Quali-
tatsmanagementsystemen eingesetzt werden.

Das DAKKS Dokument ,,Einbeziehung von Eignungspriifungen in die Akkreditie-
rung* [41] beschreibt, was unter den fiir eine Akkreditierung zwingend erforderlichen
Eignungspriifungen zu verstehen ist und welche Regeln dabei einzuhalten sind. Auch
dieses Dokument ist iiber die Homepage der DAKKS einzusehen.
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