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Allgemeiner Teil

1. Einleitung

Wegen der heutigen Entwicklungen in Wissenschaft und Technik werden immer groRRere
Anforderungen an metallische und nichtmetallische Werkstoffe gestellt. Da die Eigenschaften
von Werkstoffen entscheidend von deren Zusammensetzung abhangen, ist es eine wichtige
Aufgabe der analytischen Chemie, diese exakt bestimmen zu kénnen. Dabei ist es beson-
ders wichtig, dass die genaue Zusammensetzung des Werkstoffes schon wahrend der Pro-
duktion verfolgt wird und somit der Produktionsprozess tUberwacht werden kann. Diese For-
derung kann nur durch schnelle Analyseverfahren erflllt werden, wobei die Analysenergeb-

nisse keine Einbuf3en an Richtigkeit und Préazision erleiden dirfen.

Ein zusatzliches Problem stellt die Tatsache dar, dass Materialproben von Werkstoffen bli-
cherweise in festem Zustand vorliegen und somit fir viele leistungsfahige analytische
Methoden erst durch aufwendige Aufschlussverfahren in Losung gebracht werden mussen.
Diese Verfahren haben den Nachteil, dass sie meist sehr zeitaufwendig sind und es Gefah-
ren von Kontaminationen oder Verlusten des Analyten gibt. Die chemische Resistenz vieler
Werkstoffe gegeniber den herkdmmlichen Losungsmitteln und Aufschlusshilfen bereitet

zusatzliche Schwierigkeiten.

Waéhrend der letzten Jahrzehnte wurden daher vermehrt Verfahren zur direkten Analyse von
festen Proben entwickelt und weiter verfeinert, die zum Teil schon lange erfolgreich fir Rou-
tineaufgaben eingesetzt werden. Aber auch bei diesen Methoden treten bei bestimmten
Anwendungen Schwierigkeiten auf. Die Funkenemissionspektrometrie z. B. stellt hohe
Anspriuche an die Kalibrierproben und bei der Rontgenfluoreszenzspektrometrie bereitet die
Bestimmung von Elementen mit niedriger Ordnungszahl Probleme. Zudem reicht oft das
Nachweisvermodgen dieser direkten Methoden nicht aus, um auch Elemente im unteren Spu-

renbereich ausreichend exakt bestimmen zu kdnnen.

Verfahren, bei denen einige dieser Schwierigkeiten umgangen werden kdnnen, wurden auf
der Basis der Kopplung von Methoden zum direkten Probeneintrag mit leistungsstarken
Methoden der optischen Emissionsspektrometrie, wie der ICP-OES oder ICP-MS konzipiert.

Solche Kopplungstechniken sind heute teilweise schon kommerziell erhéltlich.

Bei dem Einsatz dieser Kopplungstechniken fiir Routineanalysen ergeben sich immer noch

Probleme, die vielfach mit den Prozessen des Probenabtrags zusammenhangen. Schwan-
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kende Abtragsraten oder die Mdglichkeit, dass die Zusammensetzung des Probenaerosols
nicht der Zusammensetzung der Probe entspricht, filhren dann zu fehlerhaften Ergebnissen.
Weitere Schwierigkeiten ergeben sich auch durch den Abtrag zu groR3er Partikel, die in der
verwendeten Strahlungsquelle nicht mehr vollstandig verdampft und angeregt werden kon-

nen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die physikalischen Aspekte des Probenabtrags bei drei
unterschiedlichen Probenzufihrungssystemen untersucht. Neben der bereits kommerziell
erhaltlichen Funkenerosion und der Laserablation kam ein neuentwickeltes System, der
sogenannte Laser-Funken, zum Einsatz. Bei diesem System wird ebenfalls von der Ablation
mittels Laserstrahlung Gebrauch gemacht, da der Prozess des Probenabtrags in gewisser
Hinsicht aber eher mit dem Abtrag beim elektrischen Funken vergleichbar ist, wird die

Bezeichnung Laser-Funken gewahlt.

Zur Untersuchung der Aspekte des Probenabtrags bei Stahl-, Messing- und Aluminiumpro-
ben wurden Abtragsraten und KratergréRen in Abhangigkeit verschiedener Parameter
bestimmt und abgetragenes Probenmaterial auf seine Partikelgrof3enverteilung untersucht.
Der Effekt der selektiven Verdampfung von Probenbestandteilen bei der Verdampfung von

festen Proben wurde insbesondere an Werkstoffen auf Messingbasis untersucht.

Die Probenabtragssysteme wurden zur Ermittlung ihrer analytischen Mdoglichkeiten mit der
optischen Emissionsspektrometrie mit verschiedenen Plasmen gekoppelt. Neben des Ein-
satzes der ICP-OES wurde im Rahmen dieser Arbeit die Funkenerosion auch mit einem
neuartigen mikrowelleninduzierten Plasma als Strahlungsquelle fur die Emissionsspektro-
metrie, der Mikrowellenplasmatorch, gekoppelt. Durch seinen geringen Gasverbrauch, den
damit verbundenen geringen Betriebskosten, und der sich als gunstig herausstellenden
analytischen Eigenschaften konnte gezeigt werden, dass das mikrowelleninduzierte Plasma
eine interessante Alternative zur ICP-OES fur Routineanalysen, auch im Falle der

Direktanalyse fester Proben, werden konnte.
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2. Metallische Werkstoffe

In Rahmen dieser Arbeit wurden Verfahren zur Direktanalyse der Werkstoffe Stahl, Messing
und Aluminium erarbeitet. Daher soll hier etwas naher auf die Eigenschaften und die Ver-

wendung dieser Werkstoffe eingegangen werden.

2.1 Stahl

Eisen ist nach Aluminium das zweithaufigste Metall in der Geosphéare und ist am Aufbau der
Erdrinde mit 4,7 % als vierthaufigstes Element beteiligt. Eisenwerkstoffe und insbesondere

Stahle gehdren zu den wichtigsten und vielseitigsten Werkstoffen der heutigen Zeit.

Die Gewinnung von Stahl aus Roheisen erfolgt in erster Linie durch Entfernung der im Roh-
eisen vorhandenen und unerwiinschten Begleitelemente. Roheisen ist aufgrund seines
hohen Gehalts an Kohlenstoff, Schwefel und Phosphor sprode und erweicht beim Erhitzen
plétzlich. Deshalb steht bei der Stahlherstellung die Absenkung der Konzentrationen dieser
Elemente, allen voran des Kohlenstoffs, im Vordergrund. Ab einer Konzentration von maxi-
mal 2 % Kohlenstoff spricht man von Stahl. Neben Eisen kdnnen im Stahl noch bis zu 30
weitere Elemente in solchen Konzentrationen enthalten sein, dass sie die Eigenschaften des
Stahls mitbestimmen. Die Konzentrationen der Legierungsbestandteile im Stahl kdnnen stark
variieren, in Tab. 2.1 sind die Ublichen Konzentrationsbereiche bei den sogenannten ,unle-

gierten, ,niedrig legierten* und ,hoch legierten* Stahlen wiedergegeben [1].

Tab. 2.1: Konzentrationsbereiche fur Legierungselemente in Stahl

Element  unlegierter Stahl /%  niedriglegierter Stahl/ % hochlegierter Stahl / %

C 0,05-15 0,05-1 0,05-2
Si 01-15 0,05-2 1-4

Ni max. 0,5 0,2-2 2-20
Cr max. 0,5 0,2-3 2-25
Mn 0,2-1,5 0,2-2 2-25
Mo max. 0,5 0,2-1 0,5-5
Al max. 0,2 0,02-1 05-1,8

\% max. 0,1 0,05-0,5 05-4
P 0,03 -0,06

S 0,03 -0,06

N 0,01- 0,02 0,1-0,6
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Der Einfluss einiger der oben aufgefiihrten Legierungselemente soll an dieser Stelle kurz

erlautert werden [1, 2].

Kohlenstoff ist das wichtigste und einflussreichste Legierungselement im Stahl. Festigkeit
und Hartbarkeit nehmen mit steigender Konzentration an Kohlenstoff zu. Nachteilig wirkt sich
Kohlenstoff auf die Dehnbarkeit, Schmiedbarkeit und Bearbeitung mit spanabhebenden
Werkzeugen aus. Um Roheisen in schmiedbaren Stahl zu Uberfihren, muss der Kohlen-
stoffgehalt bis < 1,7 % gesenkt werden. Betragt der Kohlenstoffgehalt zwischen 0,4 und
1,7 %, so lasst sich Eisen durch Erhitzen auf etwa 800°C und rasches Abkihlen harten
(Werkzeugstahl), wahrend der nicht hartbare Stahl, der Kohlenstoffkonzentrationen unter

0,4 % besitzt, haufig als Baustahl bezeichnet wird.

Aluminium besitzt als Metall eine hohe elektrische Leitfahigkeit, Schweil3barkeit und Zer-
spanbarkeit und ist somit ein wichtiger Legierungsbestandteil bei Stéhlen. So wird es als
Desoxidations- und Denitrierungsmittel eingesetzt, wodurch der Stahl bestdndiger gegen
Alterung wird. Bei Nitrierstdhlen wird Aluminium zugesetzt, da nach der Formgebung durch
Einwirkung von Stickstoff an der Oberflache Nitride hoher Harte gebildet werden. Auf diese
Weise gelangt man zu einem besonders hartem Stahl. Auch wegen seines geringen spezifi-
schen Gewichtes, seiner Korrosionsbestandigkeit und guter mechanischer Stabilitat wird

Aluminium in vielen Speziallegierungen eingesetzt.

Als Legierungsbestandteil verbessert Kobalt die Warmfestigkeit und Warmleitfahigkeit bei
Stahlen. Dieses beruht auf der Hemmung des Kornwachstums bei hohen Temperaturen
durch die Anwesenheit von Kobalt. So kdnnen mit Kobalt legierte Stahle als Schnell- und
Warmarbeitsstdhle sowie als Hochtemperaturwerkstoffe eingesetzt werden. In Stéhlen die
beim Kernreaktorbau eingesetzt werden ist Kobalt unerwiinscht, da es unter Neutronenbe-

strahlung ein stark radioaktives Isotop bildet.

Durch Zugabe von Chrom kann die Festigkeit, Warmfestigkeit und die Zunderbestandigkeit
des Stahls erhoht werden, ohne dabei die Dehnbarkeit herabzusetzen. Stahle mit héheren
Konzentration an Chrom sind wegen ihrer Oberflachenpassivierung rostbestandig und durch
die Bildung von Chrom-Carbiden extrem verschlei3fest. Nachteilig wirkt sich Chrom auf die
Schweil3barkeit aus. Durch zuséatzliche Zugabe von Nickel werden Stahle bestandig bei
hohen Temperaturen. So erhalt man durch die Zulegierung von Chrom und Nickel einen
harten Werkstoff mit hoher Z&higkeit (Chromnickelstahl), das sich z. B. zur Herstellung von
Eisenbahnradern eignet. Besonders bekannt ist der V2A-Stahl, der 71 % Eisen, 20 %
Chrom, 8 % Nickel und je etwa 0,2 % Silizium, Mangan und Kohlenstoff enthalt. Er wird
wegen seiner chemischen Widerstandsfahigkeit gegen Luft und Sauren viel im Anlagenbau

und fir die Anfertigung von Gebrauchsgegenstanden eingesetzt.
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Als Legierungsbestandteil wird Mangan zur Verbesserung der Festigkeit, der Schmiedbarkeit
und der Schweil3barkeit des Stahls verwendet. Es wird ebenfalls als Desoxidationsmittel ein-
gesetzt. In Gegenwart von Kohlenstoff filhren héhere Konzentrationen an Mangan zu einem

besseren Widerstand gegen Verschleil3.

Durch Zugabe von Molybdén wird die Zugfestigkeit und besonders die Warmfestigkeit des
Stahls verbessert. Ebenfalls erhoht sich die Schweibarkeit mit zunehmender Konzentra-
tionen an Molybdén, jedoch leidet hierbei die Schmiedbarkeit. Molybd&n wird haufig gemein-
sam mit Chrom zulegiert. Hohe Streckgrenzen und Zahigkeiten werden erreicht, wenn
zusatzlich noch mit Nickel legiert wird. Weiterhin wirkt sich die Anwesenheit von Molybdan
positiv auf die Korrosionsbestandigkeit von Stahlen aus. Da Molybdén ein starker Carbid-

bildner ist, wird es auch zur Verringerung der Anlasssprodigkeit zulegiert.

Nickel erhdht in hohem MalRe die Zahfestigkeit des Stahls. Eine Legierung, die 25 % an Nik-
kel enthalt, kann auf die doppelte Lange gezogen werden, ohne zu zerreien. Nickelstahl mit
36 % an Nickel hat die Eigenschatft, sich beim Erwarmen fast nicht auszudehnen, und wird
daher vielfach fir die Anfertigung von Prézisionsmessgeraten genutzt. Durch Zugabe von
Nickel wird Stahl widerstandsfahiger gegen S&ure und Hitze. Chromnickelstahle sind rost-

und zunderbestandig, wobei sie eine gute Schweil3barkeit behalten.

Als Legierungsbestandteil verleiht Titan dem Stahl eine hohe Festigkeit bei geringem
Gewicht. Diese Stahle sind ebenfalls sehr korrosionsbestandig. Aufgrund der kostenintensi-
ven Herstellung wird Titan nur fir Spezialanwendungen, z. B. in der Luft- und Raumfahrt-

technik, eingesetzt.

Durch Zugabe von Vanadium kénnen die Warmfestigkeit verbessert und die Empfindlichkeit
gegen Uberhitzung bei Stahlen verringert werden. Die Verschleil¥festigkeit wird ebenfalls
verbessert, was auf Carbidbildung zurlickzuftihren ist. Ebenfalls wird durch die Anwesenheit

von Vanadium die Zugfestigkeit erhdht

Durch Zugabe von Wolfram als Legierungsbestandteil kann erreicht werden, dass der Stahl
auch bei beginnender Rotglut noch nicht enthartet. Diese Stahle werden daher als Werk-
stoffe fur die Herstellung von schnelllaufenden Werkzeugen verwendet. Schnelldrehstahle
enthalten 15-18 % Wolfram, 2-5 % Chrom und 1-3 % Vanadium.

2.2 Messing

Unter den Kupferlegierungen kommt dem Messing die grof3te technische Bedeutung zu. Ne-
ben mindestens 50 % Kupfer enthalten diese Kupfer-Zink-Legierungen Zink als Hauptlegie-

rungsbestandteil. Eine fur viele Zwecke wichtige Eigenschaft der Messinge ist ihre Farbe. Mit
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zunehmendem Zinkgehalt &ndert sich diese von der roten Farbe des Kupfers immer mehr
nach gelb. Messinge werden hauptsachlich als Knetlegierungen verwendet. Zur Verbesse-

rung ihrer Zerspanbarkeit kbénnen bis zu 3,5 % Blei zulegiert werden [2, 3].

In technischem Maf3stab wird Messing durch Einschmelzen von Kupfer und Zink in Niedrig-
frequenz-Induktionsdfen hergestellt. Da Zink ein starkes Desoxidationsmittel ist, ertibrigt sich
eine besondere Desoxidation der Schmelze. Die Legierung wird in Kokillen zu Walzplatten

oder Rundbldcken gegossen, auch kontinuierliches StranggieRen von Messing ist Ublich.

Die gebréuchlichsten Messinge sind in ihrer Zusammensetzung genormt. Hierbei sind die
hauptséchlich verwendeten Legierungen CuzZn39Pb3 und Cuzn37 (wobei der prozentuale
Anteil der Hauptlegierungsbestandteile angegeben wird). Messing wird z. B. fur die Herstel-
lung von Formdrehteilen aller Art, Druckwalzen, Reil3verschliisse oder Kugelschreiberminen

verwendet.

Kupfer-Zink-Legierungen, die neben Zink noch ein oder mehrere weitere Legierungsele-
mente enthalten, bezeichnet man als Sondermessinge. Sie werden dann verwendet, wenn
die Eigenschaften der bindren Legierung, namentlich ihnre mechanischen Eigenschaften und
die Korrosionsbestandigkeit, nicht ausreichen, oder wenn zu dekorativen Zwecken ein
besonderer Farbton gewiinscht wird. Die wichtigsten weiteren Legierungsbestandteile und

ihr Einfluss auf die Eigenschaften der Legierung werden im folgenden kurz erlautert.

Durch Nickel, das sich im Mischkristall 16st, wird vor allem die Warmfestigkeit und die Korro-

sionsbestandigkeit verbessert.

Durch Zugabe von Mangan kann die Zugfestigkeit (auch bei erhéhter Temperatur) und die

Korrosionsbestandigkeit, namentlich gegen Meerwasser verbessert werden.

Die Zugabe von Eisen wirkt ebenfalls festigkeitssteigernd. Eisen gilt heute jedoch nur noch

als zulassige Verunreinigung in kleinen Mengen.

Wenn Zinn im Mischkristall gelost wird, wirkt es sich giinstig auf Zugfestigkeit und Korrosi-
onsbestandigkeit aus. Gerade Zinn verursacht aber in zu hoher, nicht in fester Lésung aufge-
nommener Menge die Bildung einer neuen Kristallart, wodurch die Formgebungsfahigkeit

stark vermindert wird. Die L&slichkeit fir Zinn nimmt mit zunehmenden Kupfergehalt zu.

Durch Zugabe von Aluminium kann vor allem eine betrachtliche Erhéhung der Zunderbe-

standigkeit erreicht werden.
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2.3 Aluminium

Aluminium kommt in der Natur nicht in gediegenem Zustand, sondern nur in Form von zahl-
reichen oxidischen Verbindungen vor. Es ist mit 7,5 % das h&ufigste Metall in der Erdrinde.
Die Herstellung von Reinaluminium erfolgt in zwei Schritten, der Gewinnung von reinem

Al»O3 (Tonerde) aus Bauxit (AloOg mit Verunreinigungen von FeoOg3 und SiOo) und der

anschlieBenden Elektrolyse dieses Oxids [2, 4].

Reinaluminium hat eine ausgezeichnete Korrosionsbestéandigkeit und wird daher fur viele
Zwecke z.B. in der Nahrungsmittelindustrie und im Bauwesen eingesetzt. Wegen seiner
niedrigen Dichte ist Aluminium im Flugzeugbau unentbehrlich geworden. Unlegiertes Alumi-
nium besitzt eine besonders niedrige Festigkeit, wodurch die Zulegierung anderer Elemente
meistens notig ist. Auch gibt es Legierungen, die eine ebenso gute oder bessere Korrosions-

bestéandigkeit aufweisen als Reinaluminium.

Als Legierungszusatze werden hauptsachlich Silizium, Kupfer, Mangan, Magnesium und
Zink verwendet, andere Elemente wie Eisen, Chrom, Blei, Nickel oder Titan werden nur in
sehr geringen Mengen und fur spezielle Verwendungszwecke zugegeben.

Heute werden ca. 50 verschiedene Aluminiumlegierungen, die sich in Knet- und Gusslegie-
rungen unterteilen lassen, als Werkstoffe verwendet. Hier soll deshalb nur fir einige wichtige

Legierungen auf die Eigenschaften der Legierungselemente eingegangen werden [2, 5].

Durch Zugabe von Mangan kann die Korrosionsbestandigkeit und die Festigkeit von Alumi-
nium und seinen Legierungen verbessert werden. In der Legierung AIMn ist bis zu 1,4 %
Mangan neben 0-0,3 % an Magnesium enthalten und als Beimengungen durfen bis zu 0,5 %
der anderen o.g. Elemente enthalten sein. Verwendet wird diese Legierung vor allem fur

Dach- und Wandverkleidungen.

Silizium: Aluminium-Silizium-Legierungen zeichnen sich durch ihre vorzuglichen Giel3eigen-
schaften aus, sie lassen sich gut schweil3en und besitzen eine bessere Korrosionsbestan-
digkeit als Reinaluminium. Es werden heute eine Reihe von Legierungen mit Siliziumgehal-
ten von 5,0-13,5 % eingesetzt. Aus ihnen werden hauptsachlich Gussstiicke, auch als Ersatz

fur Stahlguss, hergestellt.

Magnesium: Aluminium-Magnesium-Legierungen besitzen eine hohe Eigenhérte und Festig-
keit, die auch beim Schweif3en nicht vermindert wird. Sie sind wegen ihrer guten Korrosions-
bestéandigkeit, besonders gegen Seewasser und schwach alkalische Lésungen von techni-

scher Bedeutung. Sie werden daher vermehrt im Schiffsbau eingesetzt.

Durch Zugabe von Kupfer kann in starkem Malie die Zugfestigkeit von Aluminiumlegierun-

gen, die neben 3,0-5,0 % Kupfer auch bis zu 1,0 % Magnesium und Mangan enthalten,
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erhoht werden. Diese Legierungen haben gute mechanische Eigenschaften und werden im

Fahrzeug- und Maschinenbau eingesetzt.

Zink: Bei Aluminium-Zink-Magnesium-Legierungen (4,0-5,0 % Zink, 1,0-1,4 % Magnesium)
konnen hochste Festigkeiten erzielt werden. Aus ihnen werden hochbeanspruchte Konstruk-

tionen hergestellt.

Eisen ist stets in geringen Mengen in Aluminium und seinen Legierungen vorhanden und
wirkt bis zu 0,5 % nicht stérend. Ab Konzentrationen von 0,5 % an Eisen wird der Werkstoff
sprode. Lediglich Legierungen mit Kupfer und Nickel wird bis zu 1,3 % Eisen zugesetzt, um

die Warmschmiedbarkeit zu erhéhen.
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3. Direktanalytik von Feststoffen

Im Zuge des technischen Fortschrittes werden fortlaufend neue Werkstoffe entwickelt. Fur
gezielte Anwendungen werden Werkstoffe mit genau definierten Eigenschaften bendétigt, die
durch ihre chemische Zusammensetzung und metallographische Struktur bestimmt werden.
Durch die stéandig steigenden und komplexen Anforderungen an die Werkstoffeigenschaften
sind fur gezielte Weiterentwicklungen fundierte Kenntnisse Uber die genaue chemische Zu-
sammensetzung der Werkstoffe notwendig. Die chemische Analyse von modernen Werk-

stoffen ist sehr anspruchsvoll, da meist komplexe Matrizes vorliegen.

Bei analytischen Bestimmungsverfahren kann zwischen Direkt- und Verbundverfahren unter-
schieden werden [6]. Bei einem Direktverfahren kann die Probe ohne grof3e Probenvorbe-
reitung direkt auf ihre Bestandteile hin untersucht werden. Dies ist jedoch meist nicht mog-
lich, da durch die Vielzahl an anwesenden Elementen und unterschiedlichen Strukturmerk-
malen Matrixstorungen auftreten kdnnen. Auch ist es mit dem gewahlten Direktverfahren oft

nicht maoglich, alle interessierenden Elemente mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen.

Bei den Verbundverfahren wird die Probe gel6st, die zu bestimmende Elemente isoliert und
einem geeigneten Bestimmungsverfahren zugefiihrt. Die Vorteile liegen hier in der Isolierung
der einzelnen Analyten. Dadurch kénnen Stérungen durch die anderen anwesenden Ele-
mente vermieden werden und durch die Anreicherung der Elementspuren erh&lt man ein
ausreichendes Nachweisvermégen. Ein weiterer Vorteil liegt in der Mdglichkeit, wassrige
Standardlésungen zur Kalibrierung zu verwenden. Nachteile der Verbundverfahren sind der
hohe Personal- und Kostenaufwand und die grofRere Anfalligkeit fir systematische Fehler

durch die vielen Analysenschritte .

Fir die direkte Multielementanalyse von metallischen Werkstoffen werden heute hauptsach-
lich atomspektrometrische Methoden angewendet, insbesondere die Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA), die Funkenemissionsspektrometrie und die Atomemissionsspektrometrie mit
dem induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES) in Verbindung mit verschiedenen Arten der
Probenzufiihrung. Bei der RFA wird dabei die Emission einer charakteristischen Rontgen-
strahlung genutzt, die anderen beiden Verfahren beruhen auf der Anregung eines element-

spezifischen Emissionsspektrums im Bereich der UV- und der sichtbaren Strahlung.

3.1 Rontgenfluoreszenzanalyse

Bei der RFA wird die Probe mit primarer Rontgenstrahlung bestrahlt, welche von einer

Rontgenrohre emittiert wird. Die Primérstrahlung tritt mit den Atomen in der Probe in Wech-
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selwirkung, dabei gehen Elektronen aus den inneren Schalen der Atome zu
hoherenergetischen Schalen Uber. Durch Elektroneniibergdnge aus den aufleren Schalen
werden die freigewordenen Schalen wieder besetzt. Die bei diesem Vorgang freiwerdende

Energie wird in Form von Rontgenfluoreszenzstrahlung emittiert.

Die Energie der Primarstrahlung muss dabei gréRer oder gleich der anzuregenden Fluores-
zenzstrahlung sein, damit Elektronenlibergange stattfinden kénnen. Die Wellenlangen der
Fluoreszenzlinien sind fiir die angeregten Elemente charakteristisch und liegen im Bereich
von 0,01-10 nm [7, 8]. lhre Intensitat ist eine Funktion der Konzentration des betrachteten

Elementes in der Probe.

Mit Hilfe des Spektrometers wird die emittierte Strahlung spektral zerlegt, wobei im Falle der
Rontgenspektrometrie zwischen zwei Methoden unterschieden werden kann. Bei der
wellenlangendispersiven Methode verwendet man zur Strahlungszerlegung Kollimatoren und
Analysatorkristalle und bei der energiedispersiven Methode wird mit Halbleiterdetektoren
(z.B. Si(Li)-Detektoren) gearbeitet. Die Intensitdtsmessung erfolgt im Falle der
energiedispersiven RFA direkt mit Hilfe des Halbleiterdetektors, wéahrend bei der
wellenlangendispersiven Methode oft Gasdurchfluss- und Szintillationszahler verwendet
werden. Uber die erhaltenen Intensititen koénnen Aussagen uber die quantitative
Zusammensetzung der Probe gemacht werden, wahrend aus dem Vorhandensein der
respektiven RoOntgenlinien auf die qualitative Zusammensetzung der Proben

rickgeschlossen werden kann.

Fir die Kalibrierung bendtigt man bei der RFA Kalibrierproben, deren Matrixzusammenset-
zung der zu analysierenden Probe entsprechen, da die Rontgenlinienintensitaten wesentlich
von der Matrixzusammensetzung abhéngen. Zur Korrektur von Interelementeffekten kann

zusatzlich von mathematischen Korrekturrechnungen Gebrauch gemacht werden.

Die RFA ist eine Methode, die viele Vorteile bietet: Mit Ausnahme einiger Elemente mit
niedriger Ordnungszahl lassen sich alle Elemente des Periodensystems nachweisen und
bestimmen, es konnen feste, flissige und pulverférmige Proben analysiert werden.
Roéntgenspektren sind linienarm, daher kommt es zu weniger Linieninterferenzen als z.B. in
der optischen Atomspektrometrie. Die Analyse erfolgt ohne Materialverbrauch und ist
zerstorungsfrei, so dass eine Probe beliebig oft analysiert werden kann. Auch ihre
chemische Zusammensetzung andert sich durch die Analyse nicht und die Analyse wird

somit nicht verfalscht.

Die Analyse lasst sich ohne viel Aufwand und relativ schnell durchfiihren, was fir die Pro-

duktions- und Qualitatsiberwachung bei industriellen Prozessen von Vorteil ist. Nachteilig
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sind die schlechten Nachweisgrenzen fir die leichteren Elemente (Z £ 12) [7] und oft

auftretende Matrixeffekte.

3.2 Funkenemissionsspektrometrie

Bei der Funkenemissionsspektrometrie wird von einer Messung der Strahlung, die bei der
Anregung von Atomen emittiert wird, Gebrauch gemacht. Hierbei bewerkstelligt eine
Funkenentladung zwischen zwei Elektroden die Verdampfung, Atomisierung und Anregung
der Probe, wobei die Probe eine der Elektroden darstellt. Oft wird die ebene Probe einer
spitzen Gegenelektrode gegeniiber angebracht ("Point-to-plane"-Geometrie). Da die Probe
selbst als Elektrode dient, muss sie den elektrischen Strom leiten. Dies ist bei Metallen
erfullt, es kdnnen aber auch nichtmetallische Substanzen analysiert werden, wenn sie als
Pulver vorhanden sind und mit Graphit- oder Kupferpulver gemischt und zu Presslingen

verarbeitet werden [9].

Zum Betrieb eines Funkens wird tUber einen Ladekreis ein Kondensator aufgeladen, welcher
sich Uber die Funkenstrecke entladt. Bei Mittel- und Hochspannungsfunken wird mit Span-
nungen von 0,4-1 kV bzw. 5-20 kV gearbeitet. Die Funken kénnen durch Uberschwingen

eine charakteristische Frequenz bis zu vielen kHz haben.

Bei Verwendung eines unipolaren Funkens und positiver Polung der Gegenelektrode werden
ein Materialabtrag der Gegenelektrode und die damit verbundenen spektralen Stérungen
durch Elementlinien des Materials der Gegenelektrode vermieden. Die Gegenelektrode
besteht meistens aus Wolfram, da dieses einen hohen Schmelzpunkt besitzt und sich
aufgrund seiner hohen Harte gut von Ablagerungen reinigen lasst. Wahrend der Analyse
wird die Funkenkammer mit Argon durchspiilt, einerseits um Oxidbildungen an der
Probenoberflache zu vermeiden, andererseits auch oft um die Absorption der emittierten

Strahlung im VUV durch den Sauerstoff der Luft zu verhindern.

Bei geeigneten Abfunkbedingungen ist das durch den Funken abgetragene Material
reprasentativ fur die Probe [10]. Die Ermittlung solcher Bedingungen ist ein wichtiger Schritt
bei der Ausarbeitung von Arbeitsvorschriften fir die Funkenatomemissionsspektrometrie. Vor
der eigentlichen Messung wird mit hoher Energie vorgefunkt, dabei wird das Material lokal

geschmolzen und die Analyten kénnen dann aus der Schmelze verdampfen.

Die Funkenemissionsspektrometrie besitzt eine grof3e Schnelligkeit. Die Probenvorbereitung
ist nicht aufwendig, die Metallstiicke missen nur plan geschliffen sein, auch die Zeit fir eine
Analyse ist kurz (ca. 20-30 s). Die Prazision der Funkenemissionsspektrometrie kann hoch
sein, die relativen Standardabweichungen kénnen, besonders bei der Verwendung eines

internen Standards, bei etwa 1 % liegen [9].
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Nachteilig sind die oft erheblichen Matrixeinflisse, wodurch zur Kalibrierung viele Standards
benttigt werden. Zudem muss fur jeden Legierungstyp eine eigene Kalibrierung durchgefihrt

werden.

Die Funkenemissionsspektrometrie wurde schon in den 40er Jahren entwickelt [18,19] und
wird vor allem zur schnellen Produktions- und Qualitatskontrolle in der Stahlindustrie
eingesetzt [11-14, 20].

3.3 Andere Methoden

Es gibt eine ganze Reihe weiterer Methoden, die zur direkten Analyse von metallischen Pro-

ben verwendet werden kdnnen, hier soll kurz auf zwei weitere eingegangen werden.

Bei der Glimmentladungs-Emissionsspektrometrie wird von elektrischen Gasentladungen
unter vermindertem Druck in einer Edelgasatmosphére Gebrauch gemacht. Bei dieser
Strahlungsquelle wird die zu analysierende Probe als Kathode geschaltet. Mit Gleichspan-
nungsentladungen kénnen nur elektrisch leitende Proben analysiert werden, wahrend mit
hochfrequenten Glimmentladungen auch Isolatoren wie Keramiken direkt analysiert werden
kénnen. Man unterscheidet zwischen Hohlkathoden- (HCGD) und Flachkathoden-
Glimmentladungen (GD). Bei der Gleichspannungsglimmentladungslampe wird mit einer
anomaler Entladung, bei Drucken zwischen 5 und 15 mbar, Stromstéarken bis 0,3 A und
Spannungen von 600-1800 V gearbeitet [15].

Die Analysenprobe wird bei der GD-OES nicht thermisch verdampft, sondern durch Im-
pulsiibertragung atomar zerstaubt. Im Abbaugleichgewicht hat der atomare Dampf die glei-
che Zusammensetzung wie die Probe. Durch den niedrigen Druck im Entladungsraum wer-
den die Wechselwirkungen der verschiedenen Plasmakomponenten vermindert, Matrix- und
Interelement-Effekte treten kaum auf. Durch geringe Dopplerverbreiterung, Selbstumkehr
und Selbstabsorption der Analysenlinien ist der erfassbare Konzentrationsbereich grof3 (bis
zu mehreren Zehnerpotenzen). Die Kalibrierung ist meist einfach und es kénnen gegebe-
nenfalls sehr verschiedene Probenarten mit Hilfe des gleichen Kalibrierprobensatzes analy-
siert werden, oft kdnnen auch synthetische Kalibrierproben benutzt werden [9]. Nachteilig ist
der oft geringe Materialabbau, was hohe Anspriche an die Oberflachenbeschaffenheit der
Probe stellt.

Untersuchungen an Kupfer-Zink-Legierungen haben gezeigt, dass sich die GD-OES fur
Prazisionsbestimmungen eignet, im Vergleich zur RFA liegen die Werte fir die Genauigkeit

und Prézision jedoch etwas ungunstiger [16].
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Die bisher beschriebenen Methoden ermdglichen es alle, Direktanalysen bei festen Proben
in einem Schritt durchzufiihren. Eine andere Mdglichkeit ist die Kombination von bewahrten
Analysemethoden, wie ICP-OES oder Plasmamassenspektrometrie mit verschiedenen

Probeneintragssystemen wie Funkenerosion oder Laserablation (LA).

Durch diese Kombination konnen Nachteile der Funken-OES, wie starke Matrixeffekte, die
die oben beschriebenen Probleme bei der Kalibrierung mit sich bringen, umgangen und
gleichzeitig Vorteile, wie die unkomplizierte Vorbereitung- und Zufuhrung der Probe, genutzt

werden.

Zudem ist der Einsatz der Laserablation nicht auf metallische Werkstoffe beschrankt, mit ihr
lassen sich nahezu an allen Arten von festen Stoffen Aerosole erzeugen. Gute
Nachweisgrenzen, die mit der ICP-OES, und besonders mit der Massenspektrometrie erzielt
werden kdnnen, machen diese Methoden zu geeigneten Verfahren fir die direkte Analyse

von Feststoffen.
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4. Methoden der Probenzufiihrung

4.1 Funkenerosion

Das in Kapitel 3.2 bereits erwahnte Abfunken von elektrisch leitenden Proben kann auch far
sich als Probeneintragssystem in der optischen Emissionsspektrometrie genutzt werden. Im
folgenden soll auf das Prinzip des elektrischen Funkens sowie seine Anwendungen in der

analytischen Chemie ndher eingegangen werden.

4.1.1 Grundlagen

Ein Funken wird erzeugt in einem R-L-C-Kreis, indem ein Kondensator aufgeladen und tber

eine sogenannte Funkenstrecke entladen wird.

In Abb. 4.1 ist das Schaltbild eines dazu verwendeten Funkengenerators dargestellt [10]:
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Abb. 4.1: Funkengenerator
U; - Ladespannung, C, — Kondensator, RL — Ladewiderstand, Rg — Entladewider-
stand, L- Induktivitéat, HF — Hilfsfunkenstrecke, GE — Gegenelektrode, Ry — Messwi-
derstand, AF — Analysenfunkenstrecke, U, — Zlindspannung, Sz — Ziindspule,
Cz — Zindkondensator, Rz — Zindwiderstand, S — Schalter

Der Kondensator C; wird mit Hilfe einer Gleichspannungsquelle U, Gber den Widerstand Rz
aufgeladen und entladt sich nach dem SchlieBen des Schalters S Gber die Prim&rwicklung
der Zundspule S;. Die auf der Sekundéarseite induzierte Hochspannung durchschlagt die
Hilfsfunkenstrecke HF und die Analysenfunkenstrecke AF. Durch den so erzeugten kurzzei-
tigen Zundfunken entsteht in der Analysenfunkenstrecke zwischen den Elektroden ein elek-

trisch leitendes Plasma. Der durch die Spannungsquelle U; Uber den Widerstand R aufge-
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ladene Kondensator C, entladt sich anschliel3end tber den Widerstand Rg, die Spule L und
die Analysenfunkenstrecke.

Der elektrische Charakter des Funkens ist dabei von den eingestellten Parametern U;, C,,
Rg und L abhéngig.

Fir die Funkenerosion werden, wie fir die Funkenemissionspektrometrie, bevorzugt Gleich-
spannungsfunken eingesetzt, bei denen der Materialabbau nur an der Probe geschieht, wah-
rend bei Wechselspannungsfunken sowohl an der Probe als auch an der Gegenelektrode ein
Materialabbau stattfindet .

Die Funkenstrecke wird mit Argon gesplilt, was einerseits die elektrischen Eigenschaften des
Funkens beeinflusst und andererseits fir die Funkenerosion den Vorteil bietet, dass die Kor-
rosion der Gegenelektrode stark herabgesetzt wird. Die Kathodenfallspannung ist bei einer
Entladung in Argon sehr hoch [10]. In Abb. 4.2 wird der Potentialverlauf zwischen den Elek-

troden wiedergegeben, wie er bei einem Mittelspannungsfunken bis zu 1 kV auftritt [17].

Luft Argon
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Abb. 4.2: Potentialverlauf bei Entladungen in Luft und Argon
1 - Kathodenfallgebiet, 2 - Bogensaule, 3 - Anodenfallgebiet

Durch die hohe Kathodenspannung in Argon wird die Energie sehr wirkungsvoll in die abzu-
tragende Probe, welche als Kathode geschaltet ist, Ubertragen. Dabei erhitzt sich die Anode
im Regelfall nur so wenig, dass von ihr kein Material verdampft. Sie wird somit wenig abge-

nutzt und das Probenaerosol wird nicht mit dem Elektrodenmaterial kontaminiert.

Um die Funkenerosion erfolgreich zum Probeneintrag in Verbindung mit der Plamaspektro-
metrie einsetzen zu kénnen, muss ein hoher Probenabtrag, der von der Probenzusammen-
setzung unabhangig ist, erreicht werden. Die Zusammensetzung des abgefunkten Proben-

aerosols muss der Probenzusammensetzung entsprechen und die abgetragenen Partikel
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sollten moglichst klein sein, damit im Plasma eine vollstandige Verdampfung und Anregung

erfolgen kann [15].

Die Abtragsrate lasst sich durch eine Erhéhung der Spannung und der Funkfrequenz relativ
einfach optimieren. Damit die Zusammensetzung des erzeugten Aerosols mit der Probenzu-
sammensetzung maoglichst identisch ist, miussen weitere Abfunkbedingungen, wie Elektro-

denabstand oder Gasstréme optimiert werden.

Auch mussen die Vorgédnge im Brennfleck betrachtet werden, die den Probenabtrag und
somit den Verlauf der spektralen Intensitéaten im Falle der Funken-OES (Abfunkkurven), die

durch den Funken als Strahlungsquelle emittiert werden, bestimmen.

Bei Funkenentladungen in Argon sind UnregelmaRigkeiten in der Probenoberflache, z. B.
Ausscheidungen oder Oxidpartikel, bevorzugte Ansatzpunkte (Kathodenansatze) des Zind-
funkens [17]. Sind viele dieser Unregelmafigkeiten vorhanden, so kommt es zu einer soge-
nannten diffusen Entladung (Abb. 4.3 a), und es bilden sich viele kleine Krater auf der Pro-
benoberflache. Sind wenig UnregelmaRigkeiten auf der Metalloberflache vorhanden, so gibt
es keine bevorzugten Angriffspunkte fiir den Funken. In diesem Fall erhdlt man eine kon-
zentrierte Entladung (Abb. 4.3 b).

Q) b)

Abb. 4.3: Diffuse (a) und konzentrierte (b) Funkenentladungen [17]

Die abgetragene Probenmenge und somit die spektrale Strahlungsdichte ist bei diffusen
Entladungen wesentlich geringer als bei konzentrierten, so dass Oberflacheninhomogeni-

taten bei der quantitativen Analyse im Fall von diffusen Entladungen stark ins Gewicht fallen.

Eine Homogenisierung an der Probenoberflaiche hat daher zwei Vorteile. Zum einen erhéalt
man danach eine konzentrierte Entladung und somit einen gentigend hohen Probenabtrag,
zum anderen gewahrleistet eine an der Oberflache homogenisierte Probe eher, dass das
Probenaerosol in seiner Zusammensetzung dem der Analysenprobe entspricht.

Eine Homogenisierung an der Probenoberflache erreicht man dadurch, dass vor dem eigent-

lichen analytischen Funken mit héherer Energie vorgefunkt wird. Dabei wird die Probe an der
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Oberflache im Brennfleckbereich lokal umgeschmolzen. Die Umschmelztiefen beim soge-
nannten Vorfunken sind abh&ngig vom Probenmaterial. Bei Gusseisen betragen die Um-
schmelztiefen beim Vorfunken 30-50 pum, wahrend beim analytischen Funken nur 10-20 um
umgeschmolzen werden [10]. Auch der Kraterdurchmesser verringert sich nach dem Vorfun-
ken. Dadurch wird gewahrleistet, dass fiir die eigentliche Analyse nur Material verdampft

wird, welches zuvor umgeschmolzen und homogenisiert wurde.

4.1.2 Anwendungen

Die Elektroerosion wurde als Methode der Probenzufihrung fur elektrisch leitende Proben
1971 von JONES et al. [18] zum ersten mal beschrieben. Dabei wurde ein Gleichstrombogen
als Ablationsquelle genutzt. Schon bei dieser Arbeit konnten relative Standardabweichungen

von unter 1% fir einzelne Elemente bei der Direktanalyse von Stahlproben erreicht werden.

Seither wurde die Funkenerosion fir die unterschiedlichsten Anwendungen genutzt, wobei
die Methode durch Verdnderungen des apparativen Aufbaus (z.B. Elektrodenmaterial, Kam-
mergeometrie [19], Abfunkparameter) kontinuierlich weiterentwickelt wurde. Grundlegende
Untersuchungen brachten Erkenntnisse Uber die Vorgange wéahrend des Funkens und tru-
gen damit zu einer Optimierung der Methode bei [10, 17]. Das erzeugte Probenaerosol
wurde auf seine Grolie und Zusammensetzung untersucht, um Bedingungen fir seine voll-
standige Verdampfung und Atomisierung zu ermitteln [20-25]. Vor allem die Frage, ob die
chemische Zusammensetzung des Probenaerosols dem der urspriinglichen Probe entspricht
und somit richtige Analysen durchgefiihrt werden kénnen, ist von zentraler Bedeutung. Diese

Thematik wird im Rahmen des experimentellen Teils dieser Arbeit ausfuhrlich behandelt.

Da die Funkenerosion nur die Methode der Probenzufihrung ist, hangen die analytischen
Guteziffern entscheidend von der Wahl der Methode ab, die zur Verdampfung, Atomisierung
und Anregung des erzeugten Aerosols eingesetzt wird. Die weitaus am haufigsten verwen-
dete Methode ist die ICP-OES. Aber auch andere Plasmen, die ICP-MS und in wenigen

Arbeiten auch die AAS wurden bereits in Verbindung mit der Funkenerosion verwendet.

Die Art der untersuchten Proben beschrénkt sich nicht, wie zu erwarten ware, auf metallisch
leitende Proben. Es wurden verschiedene Wege untersucht, um auch an nichtleitenden
Materialien mit Hilfe der Funkenerosion ein Aerosol zu erzeugen. Meistens wird dabei das zu
untersuchende Material als Pulver mit Graphit [26, 27] oder Kupferpulver [28, 29] gemischt
und das Gemisch zu Presslingen verarbeitet. STEFFAN et al. [30] setzten den Graphitpress-
lingen zusatzlich etwas Wachs zu, und erzielten hiermit einen besseren Probenabtrag.
ScoTT [31] beschrieb eine Anordnung, bei der durch eine Funkenentladung zwischen zwei
Graphitelektroden ein sich darunter befindliches Pulver zerstaubt und mit einem Argon-

gasstrom in ein ICP transportiert wird.



Seite 18

Viele Arbeiten beschéaftigen sich mit der Analyse von hoch- und niedriglegierten Stahlen
[19, 22, 32-37] sowie von anderen Eisenlegierungen [38-40] mit Hilfe der Funkenerosion in
Verbindung mit der ICP-OES. Aber auch andere Metalle und Legierungen wie Kupfer oder
Messing [33, 41, 35, 19], Aluminium und seine Legierungen [22, 28, 29, 33, 41], Nickel [42]

oder geologische Proben [43, 44] wurden mit Hilfe dieser Methode analysiert.

In den 90er Jahren wurde auch die ICP-Massenspektrometrie verstarkt in Verbindung mit der
Funkenerosion zum Probenabtrag eingesetzt. Hiermit wurden hauptsachlich Stahl- [45-48]
und Kupferproben [49] analysiert. BORISOV et al. [27] analysierten Konverter aus Autokataly-
satoren mit Hilfe der Funkenerosion-ICP-MS. Das elektrisch nichtleitende Probenmaterial

wurde hier mit Graphitpulver vermischt.

In wenigen Arbeiten wurde die Funkenerosion auch als Technik der Probenzufuhrung in
Verbindung mit mikrowelleninduzierten Plasmen [50, 51], sowie der Atomabsorptionsspek-

trometrie [41, 52] verwendet.

4.2 Laserablation

4.2.1 Laserstrahlung

Das Wort ,Laser" ist ein Akronym aus ,Light Amplification by Stimulated Emission of Radia-
tion“ und kennzeichnet das physikalische Prinzip zur Erzeugung von Laserstrahlung. Im heu-
tigen Sprachgebrauch wird mit dem Wort Laser hauptséchlich die technische Ausfiihrung

des Prinzips - also das Lasergerat — bezeichnet [53].

Die Wirkung des Lasers beruht auf der Lichtverstarkung durch stimulierte Emission von
Strahlung, die 1917 von Einstein als Gegenstiick zur spontanen Emission und Absorption

postuliert wurde [54].

Lichtverstarkung durch Emission kann nur auftreten, wenn Materie - genauer gesagt die in
ihr enthaltenen Atome oder lonen — in den sogenannten Inversionszustand gebracht werden.
Bei diesem Zustand ist die Besetzungsdichte des héheren Energieniveaus der Atome oder
Molekule hdher als die der tieferen. Der natirliche Zustand des thermischen Gleichgewichts,
bei dem die Besetzung des unteren Niveaus hoher ist, muss somit invertiert werden. Wenn
Strahlung Materie im Inversionszustand durchlauft, so wird die Strahlung bei der entspre-
chenden Wellenldnge des invertierten Termibergangs verstarkt und die Substanz wird als
Lasermedium bezeichnet. Die Wellenlange des Lasers wird somit vom verwendeten Medium

bestimmt.

Die durch stimulierte Emission erzeugte Laserstrahlung ist eine elektromagnetische

Strahlung mit besonderen Eigenschaften. Laserstrahlung ist monochromatisch, hat einen
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geringen Offnungswinkel und eine hohe Leistungsdichte. Sie kann somit fiir viele anspruchs-

volle Anwendungen zur Energielibertragung verwendet werden.

Abb. 4.4 zeigt den schematischen Aufbau eines Lasers:
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Abb. 4.4: Aufbau eines Lasers
Lasermedium (1), Energiequelle (2), Resonator (3)

Ein Laser besteht grundsatzlich aus drei Bestandteilen, dem Pumpsystem oder der Energie-
quelle, dem Lasermedium und dem Resonator. Mit Hilfe der Energiequelle, z.B. einer Blitz-
lampe, werden gentigend viele Atome oder Molekiile des Lasermediums in einen angeregten
Zustand gebracht. AnschlielBend kommt es zur stimulierten Emission von Photonen entlang
der sogenannten optischen Achse der Anordnung und zu einer Verstarkung des Photo-
nenflusses. Ist das Lasermedium zwischen zwei Spiegeln (Resonatoren) angeordnet, wer-
den die emittierten Photonen in das System zurlckreflektiert und die Verstarkung nimmt
noch zu. Damit die so erzeugte Strahlung auch auf3erhalb des optischen Systems als Laser-
strahlung zur Verfigung steht, muss mindestens einer der Reflektoren aus einem teildurch-

lassigen Material gefertigt sein.

Es gibt verschiedene Arten von Lasern mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften, je nach
Lasermedium unterscheidet man zwischen Gaslasern, Festkorperlasern, Farbstofflasern und
Halbleiterlasern [53-55].

Abgesehen von der Anwendung von Lasern in der Chemie und insbesondere in der analyti-
schen Chemie, auf die spater ausfuhrlicher eingegangen wird, werden Laser heute in fast
allen Lebensbereichen eingesetzt. Man findet sie in Druckern oder an Scannerkassen, in der

Medizin werden sie fiur Operationen eingesetzt [56], Metalle kdnnen mit Lasern bearbeitet
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werden und auch in der Datenverarbeitung und in der Telekommunikation wird von der

Lasertechnik Gebrauch gemacht.

In Tab. 4.1 wird eine Ubersicht von verschiedenen Lasern und einigen ihrer Anwendungen

wiedergegeben.

Tab. 4.1: Laser und ihre Anwendung [55]

Lasertyp Wellenlange / nm Anwendung

CO, 95000 - 106000 Metallbearbeitung, Spektroskopie, Medi-
zin

He-Ne 633 Messtechnik, Holographie

Ar* 350 — 528 Messtechnik, Medizin, Pumplaser, Spek-
troskopie,

N> 337 Pumplaser, Spektroskopie, Photochemie

Excimerlaser 193 - 351 Materialbearbeitung, Pumplaser, Medizin,
Photochemie

Nd:YAG 1064 Materialbearbeitung, Messtechnik, Medi-
zin

Rubin 690 Holographie, Medizin

Farbstofflaser 300 - 1300 Spektroskopie, Medizin

GaAlAs 650 — 900 Infkormationstechnik, Drucker, Messtech-
ni

Der He-Ne-Laser ist der am h&ufigsten verwendete Gaslaser und er hat seine Wellenlange
im sichtbaren Spektralbereich. Seine Leistung ist mit einigen Milliwatt gering, reicht aber fur

viele Anwendungen, insbesondere in der Messtechnik aus.

Einer der wichtigsten Laser fir industrielle Anwendungen, insbesondere fur die Metallbear-
beitung, ist der CO,-Laser. Er zeichnet sich durch sehr hohe Leistungen bis zu einigen
10 Kilowatt im kontinuierlichen Betrieb aus und er hat einen hohen Wirkungsgrad von mehr
als 10 %. Der Lasereffekt beruht hier auf Ubergangen zwischen Schwingungs- und Rotati-
onsniveaus der Molekiile. Als Gas wird ein Gemisch aus Kohlendioxid, Stickstoff und bis ca.
70 % Helium verwendet. Das Edelgas dient zur Stabilisierung der elektrischen Entladungen

und der Stickstoff zur Energietibertragung auf die CO,-Molekiile.

Der Argonlaser ist fir die Medizin und insbesondere fiir die Opthalmologie von groR3er

Bedeutung. Es handelt sich um einen lonenlaser. Die Gasentladung wird mit einem so hohen
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Strom betrieben, dass ein betrachtlicher Teil der Atome ionisiert wird. Das Ar* lon im ange-

regten Zustand ist das Medium des Lasers.

Excimerlaser enthalten ein Gemisch aus einem Edelgas und einem Halogen. Wird durch
das Anlegen einer Spannung eine Gasentladung geziindet, so bilden sich kurzzeitig Mole-
kule wie z.B. ArF*. Diese Molekile existieren nur im angeregten Zustand. Sie fallen durch
Aussendung von intensiver Laserstrahlung in ihren Grundzustand zurlick und zerfallen dabei
wieder in die Ausgangssubstanzen. Excimerlaser emittieren im ultravioletten Bereich, ihre

mittlere Leistung liegt bei 10 Watt.

Der wichtigste Festkorperlaser ist der Nd:YAG-Laser. Das Medium ist hier ein mit Nd**-lonen
dotierter Yttrium-Aluminium-Granat Kristall (Y3Als0;,). Bei Feststofflasern erfolgt die Energie-
zufiihrung meist mit Hilfe von Blitz- oder kontinuierlichen Bogenlampen. Sie werden sozusa-
gen optisch gepumpt. Das eingestrahlte Licht wird von den Nd-lonen absorbiert. Grolie
Bedeutung in Wissenschaft und Technik haben gepulste Neodymlaser. Sie werden durch
eine BlitzZlampe gepumpt und durch besondere technische MalRnahmen (Guteschaltung)
gelingt es, Laserpulse im Nanosekundenbereich aufeinander folgen zu lassen. Bei Raum-
temperatur liegt die Laserwellenlange bei 1064 nm. Durch Frequenzvervielfachung in Kri-
stallen kann die Wellenlange der Strahlung des Nd:YAG-Lasers in den sichtbaren und ultra-
violetten Bereich verschoben werden. Bedeutung haben Systeme mit Wellenlangen bei 532

nm und 266 nm erlangt.

4.2.2 Grundlagen des Laserabtrags

Bei der Einwirkung von Laserstrahlung mit hoher Energiedichte auf feste Materialien wird die
Laserenergie von der Probenoberflache absorbiert. Die Probe wird lokal aufgeschmolzen
und verdampft, ionische und atomare Spezies kdnnen herausgesprengt werden, Fragmente
kénnen aus der Oberflache durch Schockwellen herausgeldst werden oder es treten Misch-
formen dieser Effekte auf. Bei UV-Lasern kann auch eine direkte Spaltung von chemischen

Bindungen und eine direkte Fragmentierung von Molekilen erfolgen [57, 58].

Wie stark die Energie von der Probe absorbiert wird, h&ngt vor allem vom Material der
Probe, aber auch von ihrer Oberflachenbeschaffenheit und von der Wellenlange der Laser-
strahlung ab. Matte, dunkle Oberflachen absorbieren die Energie besser als stark reflektie-
rende [58, 59]. Materialien mit einer guten thermischen Leitfahigkeit transportieren die Ener-

gie schneller, so dass weniger Material verdampft wird.

Welche der oben genannten Wechselwirkungen zwischen Laser und Material auftreten, bzw.
Uberwiegen, hangt auch von weiteren Parametern des Lasers, wie Leistung oder Pulsdauer
ab. Russo [60] beschreibt zwei Grenzfalle fir den Mechanismus des Probenabtrags: Bei

einer Pulsdauer im pus-Bereich und einer Energiedichte des Lasers von weniger als
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10® W/cm? tritt eine Laserverdampfung auf. Die Absorption der Laserstrahlung hangt sehr
von den optischen Eigenschaften der Probe ab. Gleiches gilt fir die Menge an abgetrage-

nem Probenmaterial. Die absorbierte Energie wird sehr schnell in Warme umgewandelt

Bei diesem Vorgang schmilzt das Probenmaterial meist vor dem Verdampfen, und es kann
auch zu fraktionierter Destillation kommen. Dann werden Elemente mit hoherem Dampf-
druck, bzw. geringerem Schmelz- oder Siedepunkt im Dampf angereichert. Dieses Phéano-
men tritt vor allem bei Materialien auf, die Elemente enthalten, deren Schmelz- oder Siede-
punkte sich stark unterscheiden. Besonders bei Kupferlegierungen, insbesondere Messing,
kénnen solche Effekte beobachtet werden [61, 62]. Da in dieser Arbeit auch Analyseverfah-
ren zur Direktanalyse von Messingproben erarbeitet wurden, wird auf diese Problematik im

experimentellen Teil ausfuhrlicher eingegangen.

Bei Leistungsdichten von mehr als 10° W/cm? und Pulsdauern von ns oder weniger kénnen
bei der Interaktion von Laserstrahlung mit Festproben Explosionen auftreten, deren Mecha-
nismus als Laserablation bezeichnet wird. Die Energie des Lasers wird dann innerhalb eines
Zeitintervalls, das nur Bruchteile der Pulsdauer betragt, absorbiert. Die Oberflache der Probe
kann die Energie nicht schnell genug durch Verdampfung abfuhren, bevor die unteren
Schichten verdampft werden und es kommt zu Explosionen, wobei Driicke bis zu 10° atm
auftreten konnen. Der Prozess lauft dann nicht-thermisch ab und es entsteht ein Plasma mit
Temperaturen von mehr als 10* K und einer Lebensdauer im Bereich von ms. Durch Wech-
selwirkungen zwischen dem induzierten Plasma und der Probe kann es auch hier zu einer

fraktionierten Destillation kommen.

Fir den Mechanismus und die Effektivitdt des Probenabtrags ist die Leistungsdichte des
Lasers somit ausschlaggebend. Daher ist eine gute Fokussierung des Lasers notwendig. Fur
einen Laserstrahl mit gauf3férmigen Strahlprofil kann der kleinste beugungsbegrenzte Brenn-

fleckdurchmesser d durch folgende Gleichung angegeben werden [63]:

d:L2><f><I

D (4.1)

Dabei ist f die Brennweite, | die Wellenlange und D der Durchmesser des Laserstrahls.

Der bei der Laserablation entstehende Krater ist infolge von thermischen Effekten zwar
immer groRer als der minimale Strahldurchmesser, es konnen aber Brennflecken mit Durch-
messern bis zu wenigen pum erreicht werden. Dieses ist ein grof3er Vorteil der Laserablation
gegenlber der Funkenerosion und es lassen sich so mit der Laserablation Mikroanalysen

durchfiihren.
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Die Fokussierung des Lasers ist sehr wichtig. Eine Plasmabildung findet nur statt, wenn der
Fokus innerhalb der Probenoberflache liegt. Wird der Laserstrahl genau auf die Oberflache

fokussiert, so findet iberwiegend die Laserverdampfung statt [58, 64].

Die Probenabtragsrate ist aul3er von der Laserleistung auch von einer Reihe von weiteren
Parametern wie z. B. der Wellenlédnge des Lasers, der Art des Transportgases [65], dem
Gasfluss [66], dem Druck in der Probenkammer, sowie vom verwendeten Probenmaterial
abhangig. SDORRA et al. [67, 68] haben diese Abhangigkeiten fir den Fall eines Nd:YAG
Lasers ausfuhrlich untersucht. Sie fanden u.a., dass die Abhangigkeit der Menge an abge-
tragenem Probenmaterial von der Laserleistung nicht fur alle Wellenlangen gleich ist. Bei
266 nm nimmt die Abtragsrate linear mit der Energie zu, bei 1064 nm ist sie aber im Rahmen
der Messungenauigkeit von der Laserleistung unabhangig. Der Druck in der Probenkammer
und die Art des Transportgases haben ebenfalls einen Einfluss auf die Menge an abgetrage-
nem Material: Bei niedrigeren Driicken nimmt die Abtragsrate zu und mit Argon als Arbeits-

gas wird mehr Material abgetragen als bei Luft oder Helium.

Der experimentelle Aufbau eines Laserabtrag-Systems besteht im wesentlichen aus dem
Laser, einem optischen System zur Fokussierung des Lasers, sowie der Kammer, in der die
Probe gehalten wird. Oft ist auf3erdem ein Mikroskop oder eine Kamera vorhanden, mit der
der genaue Ort der Analyse festgelegt werden kann. In Abb. 4.5 wird der Aufbau eines

Systems fur die Laserablation wiedergegeben.

Kamera /
Mikroskop

> Linse

Laser-Strahl
—_— Spiegel

_’_ _\:—> ICP
-

Probe

Argon —

Abb 4.5: Aufbau eines Laserablation-Systems
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Die Probenkammer wird meist auf einem ,Tisch* befestigt, der in um-Schritten in alle Raum-
richtungen bewegt werden kann. So kann die Probe exakt positioniert werden und es ist
maglich, wahrend des Abtragprozesses die Probenkammer zu bewegen, um eine Rasterung
der Probenoberflache vorzunehmen. Die Geometrie der Probenkammer ist wichtig fur die
Effizienz des Transports des abgetragenen Probenmaterials [59, 69]. Durch unginstige
Stromungsverhéltnisse kann namlich nicht nur die Ausbildung des Plasmas gestort werden,
sondern es kann auch zu Ablagerungen des Probenaerosols in sogenannten Totraumen der
Kammer kommen. Das Probenaerosol wird Uber eine Schlauchverbindung zur Strahlungs-
quelle transportiert, dabei stellte sich der Einfluss der Lange des Schlauches auf die Trans-
porteffizienz als eher gering heraus. FURUTA [70] konnte zeigen, dass die grof3ten Transport-
verluste in der Probenkammer und beim Eintritt des Aerosols in die Schlauchverbindung

auftreten.

Zur Steuerung des Lasers und der Einstellung der Laserparameter, wie Leistung, Pulsdauer
oder Pulsfrequenz, wird meistens von einem Computer Gebrauch gemacht. Die Leistung des
Lasers wird dabei meist Uber die Energie der Blitzlampe eingestellt. Fur die Laser Ablation
werden fast auschlieBlich Nd:YAG und Excimerlaser verwendet, nur in wenigen Arbeiten

wurden auch Rubin Laser eingesetzt [71, 72].

4.2.3 Anwendungen

Als Probeneintragstechnik wurde die Laserablation bereits in den 70er Jahren in Verbindung
mit der ICP-OES eingesetzt [73-75]. Ihr entscheidender Vorteil gegenliber anderen Techni-
ken zur direkten Analyse von festen Proben, wie Funkenerosion oder Glimmentladungen
liegt in der Tatsache, dass auch an nichtleitenden Materialien ein Abtrag realisiert werden
kann. Dieses fuihrt zu einer stetigen Weiterentwicklung der Methode und einem immer gro3er

werdenden Einsatzbereich.

In den meisten Arbeiten Uber die Laserablation in Verbindung mit der ICP-OES wird die
Analyse von nichtmetallischen Proben wie Glas oder Quarz [76-79], keramischen Materialien
[80], geologischen Proben [81-83], Polymeren [84-86] oder Bodenproben [87] untersucht.
Aber auch die Direktanalyse wichtiger metallischer Werkstoffe wie Stahl [69, 88], Messing
und Kupfer [61, 69] und Aluminium [69] wurde beschrieben. IIDA et al. [89] verwendeten eine
Technik, bei der keramische Materialien unter Flissigkeiten von einem Laser abgetragen
wurden. Die dabei erhaltene Suspension wurde zerstaubt und direkt mit der ICP-OES analy-
siert. LIU et al. [90] beschrieben die In situ-Laserablation, bei der eine Probe unterhalb der
ICP-Plasmafackel positioniert und das mit dem Laser abgetragene Material direkt in das

Plasma geleitet wird.
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GRAY et al. [71] setzten 1985 zum ersten Mal den Laserabtrag in Verbindung mit der ICP-
Massenspektrometrie ein. Aufgrund der sehr guten analytischen Mdglichkeiten der ICP-Mas-
senspektrometrie und der guten Ortsauflésung der Laserablation setzte sich diese Methode
in den folgenden Jahren immer mehr durch. Bevorzugt wurde die Methode zur Analyse von
Glas und Quarz [91-95], Keramiken [80, 96], Mineralien [97-100], geologischen Proben
[101, 102] sowie metallischen Werkstoffen [72, 103-106] eingesetzt.

WATLING et al. [107] verwendeten die LA-ICP-MS fur Aufgaben aus der Kriminalistik und
Forensik. CHIN et al. [108] und TANAKA et al. [109] sammelten Partikel aus der Luft auf PTFE-
Filtern und analysierten diese mit der LA-ICP-MS. RAITH et al. [110] beschrieben ein Verfah-
ren, bei dem die zu analysierende Probe mit einer Diamantschleifscheibe poliert wird, und

eine Analyse von dem an der Schleifscheibe haftenden Material durchgefihrt wird.

Die Laserablation wurde ebenso erfolgreich in Verbindung mit anderen Plasmen, wie dem
mikrowelleninduzierten Plasma [112-115] und dem Gleichstromplasma (DCP) [116] betrie-

ben.

Die oben aufgefiihrten Referenzen stellen nur eine Auswahl der in den den letzten Jahr-
zehnten veroffentlichten Arbeiten zum Thema der Laserablation dar. Weitere Ubersichtsar-

beiten wurden in der Literatur veroffentlicht [117-119].

4.2.4 Andere Anwendungen von Lasern in der analytischen Chemie

Schon bald nach der Entwicklung der ersten kommerziell erhaltlichen Lasern wurden Laser
bereits in der analytischen Chemie eingesetzt. Eine der ersten Anwendungen war die Laser-
Mikro-Emissionsspektralanalyse (LMA), wie sie Anfang der 60er Jahre von MOENKE und
MOENKE-BLANKENBURG [120] eingesetzt wurde. Hierbei wird das vom Laser erzeugte Pro-
benaerosol mit Hilfe einer Funkenentladung zwischen zwei Graphitelektroden direkt oberhalb

der Probenoberflache zuséatzlich atomisiert und angeregt.

Nattrlich kann das Laserplasma selber bereits als Strahlungsquelle dienen, wie es bei der
.Laser induced plasma spectrometry” (LIPS), die auch als LA-OES bezeichnet wird, der Fall
ist [121-125]. Haufig wird dabei unter vermindertem Druck in der Probenkammer gearbeitet
[115, 126] oder es wird ein zweiter Laser verwendet, um zum Zweck einer selektiven

Nachanregung einzelner Analyten das Plasma nachzuerhitzen [127].

In der Laserinduzierten Fluoreszenzspektrometrie (LIF) wird die bei der Anregung im Laser-

plasma entstehende Fluoreszenzstrahlung gemessen [128-133].

Da durch die Wechselwirkung von hochenergetischer Laserstrahlung mit festen Proben die

Probenbestandteile ionisiert werden kénnen, lasst sich Laserstrahlung auch zum Zweck der
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lonisation fur die Massenspektrometrie verwenden. Diese Anwendung wird als LIMS fur

,Laser ionization mass spectrometry” bezeichnet [134-137].

Seit einigen Jahren werden Laser auch vermehrt als Primérstrahlungsquelle fir die Atomab-
sorptionsspektrometrie eingesetzt. Besonders durchstimmbare Diodenlaser haben sich
hierfir bewéhrt [138, 139].

Laser finden weiterhin Verwendung in der IR- oder RAMAN-Spektroskopie bei der Struktur-

aufklarung organischer Substanzen [140, 141].

Ausfuhrlich werden die angesprochenen Methoden in verschiedenen Monographien
beschrieben [138, 142, 143].
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5. Optische Emissionsspektrometrie

5.1 Grundlagen der Atomemissionsspektrometrie

Bei der Spektroskopie wird von der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit
Teilchen verschiedener Art (Atomkerne, Atome, lonen oder Molekile), zur Erforschung von
deren Aufbau, Gebrauch gemacht. Mit Hilfe der Spektroskopie kann ebenso eine Charakteri-
sierung von Stoffen mit Hilfe ihrer Spektren durchgefiihrt werden. Bei Beschrankung auf den
optischen Bereich des Spektrums, also vom ultravioletten bis zum infraroten Licht, spricht
man von der optischen Spektroskopie, bei Beschrankung auf freie Atome und lonen von der

optischen Atomspektroskopie [9].

Die Grundlagen der Atomemissionsspektrometrie wurden schon 1860 Kirchhoff und Bunsen
aufgezeigt. Sie beschrieben, wie jedes Element, auch in Gegenwart anderer Elemente, mit-

tels charakteristischer Strahlung nachgewiesen werden kann [4, 10].

Durch Zufuhrung von Energie kdnnen Atome oder lonen aus ihrem energetischen Grundzu-
stand in einen angeregten Zustand hoherer Energie gebracht werden. Unter Emission von
Strahlung bzw. Energie gehen sie wieder in den Grundzustand zurtick. Der Zusammenhang
zwischen der Energiedifferenz und der Wellenlange der emittierten Strahlung wird durch das

Planck’sche Gesetz gegeben:

DE=h>n=h|—>c (5.1)

Dabei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit, n die Frequenz

und | die Wellenlange der emittierten Strahlung.

Jedes Element emittiert ein charakteristisches Linienspektrum, anhand dessen es eindeutig
identifiziert werden kann. Dabei ist die Intensitat der Linien direkt proportional zur Anzahl der
in der Probe vorhandenen Atome des jeweiligen Elementes. So kann in der Atomemissions-
spektrometrie sowohl eine qualitative wie auch eine quantitative Analyse einer Probe durch-

gefuhrt werden .

Die Energie, die einer Probe zugefuhrt werden muss, um ihre Bestandteile zur Emission zu

bringen, kann mit verschiedenen Methoden aufgebracht werden.

Als Strahlungsquellen kénnen bei der OES Flammen, Plasmen, Funken, Bogen sowie Glim-
mentladungen oder Laser verwendet werden. Die Flammen, Funken und Bbgen wurden

bereits seit der Jahrhundertwende in der Atomspektrometrie eingesetzt und fanden schon
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Anfang der 30er Jahre weite Verbreitung fiur Elementbestimmungen [144]. Plasmen und La-
ser wurden als neuere Quellen fiir die optische Emissionsspektrometrie erst in den 60er Jah-

ren entwickelt und haben seitdem eine grof3e Bedeutung erlangt [145].

Die verschiedenen Plasmaquellen sind besonders fiir die Analyse fllissiger Proben wichtig.
Sehr vorteilhatft ist die hohe Reproduzierbarkeit der Atomisierungsbedingungen, welches zu

einer guten Prézision bei den Analysen fuhrt.

Auf eine der wichtigsten Plasmaquellen, das induktiv gekoppelte Plasma, sowie die Mikro-

wellenplasmen wird im folgenden ausfihrlicher eingegangen.

5.2 ICP-OES

Die ICP-OES ist eine emissionsspektrometrische Methode bei der ein induktiv gekoppeltes
Plasma als Strahlungsquelle eingesetzt wird. Die grundlegenden Arbeiten zu dieser Methode
wurden von GREENFIELD und FASSEL [146, 147] unabhéngig voneinander geleistet und 1964
und 1965 verdffentlicht. Das erste Gerat fur die ICP-OES war im Jahr 1975 kommerziell

erhéltlich.

5.2.1 Prinzip

Ein Plasma ist ein Gas, dessen Atome oder Molekile zu

einem gewissen Prozentsatz ionisiert sind, es liegen neben

neutralen Teilchen auch lonen und Elektronen vor. Die Er-
zeugung eines Plasmas erfolgt durch die Ubertragung von %
elektrischer Energie; im Falle des ICP’s geschieht dieses N

durch Ubertragung von HF-Energie mit Hilfe einer Induk-
tionsspule, wobei die lonisation durch einen Funken hoher 8
Energiedichte (Tesla-Funken) initiiert wird [10, 148].

Als Arbeitsgas wird im allgemeinen Argon verwendet, da es 552&‘3
relativ leicht zu ionisieren ist, zudem ist es chemisch inert l : ; %" |
und als einatomiges Gas emittiert es keine Bandenspektren. H\! ‘@f“* @I
Bei der Ubertragung der HF-Energie wird ein Magnetfeld N
induziert und dieses induziert wiederum ein elektrisches &S

Feld. Befindet sich im elektrischen Feld elektrisch leitendes U:N
Material (ionisiertes Gas), so wird in diesem ein Hochfre- |__Proben-

aerosol
guenzstrom induziert (Abb. 5.1). Die von den Ladungstré-

gern aufgenommene elektrische Energie wird in Bewe- Abb. 5.1: 1ICP-Plasma

gungsenergie umgesetzt und durch StoRe zwischen den



Seite 29

Teilchen wird Wéarmeenergie freigesetzt, die wiederum zu einer Verdampfung, Dissoziation,
Anregung und lonisation des Probenaerosols fuhrt. Die Temperatur in einem Plasma ist nicht
an jedem Ort gleich (4000-10000 K), sie kann nur jeweils fur eine kleine Zone definiert wer-
den. Jedem der im Plasma ablaufenden Prozessen ist dabei eine bestimmte Temperatur
zugeordnet. So spricht man von Elektronentemperaturen, Anregungstemperaturen, lonisa-
tionstemperaturen und Gastemperaturen. Wenn diese Temperaturen nicht identisch sind,
befindet sich das Plasma nicht im lokalen thermischen Gleichgewicht. Fur die Emission von
Linienstrahlung der Atome ist die Anregungstemperatur (ca. 6000 K) maRgeblich. Die loni-
sierung und die Anregung von lonenlinien ist im ICP ausgepragter, als es aus der
Anregungstemperatur von Atomlinien zu erwarten ware. Ursache ist der Einfluss von meta-
stabilen Argonatomen, Uber welche Energie gespeichert und zur lonisierung zur Verfigung
gestellt wird. Dieser sogenannte lonisierungsbonus fuhrt dazu, dass die nachweisstarksten

Analysenlinien in vielen Fallen lonenlinien sind [9].

5.2.2 Aufbau

Eine Apparatur fur die ICP-OES besteht im wesentlichen aus dem Hochfrequenzgenerator,

dem Plasmabrennersystem, einem Zerstauber und dem Spektrometer [9, 10, 145].

Mit Hilfe des Hochfrequenzgenerators wird eine Hochfrequenzleistung von 0,5-5 kW mit Fre-
guenzen von 1-100 MHz erzeugt. Man unterscheidet zwischen freischwingenden Generato-
ren, bei welchen die Frequenz geringen Schwankungen unterliegt und frequenzstabilisierten
(quarzgesteuerten) Generatoren. Die an das Plasma abge- _

. Plasma-Fackel

gebene Leistung wird sowohl bei quarzgesteuerten als auch

bei freischwingenden Generatoren konstant gehalten [10].

8 H.F.-Spule

O

Der Brenner bildet mit der dazu koaxial angeordneten Induk-

o]o]e)

tionsspule eine Einheit. Der Plasmabrenner besteht mei-
stens aus drei konzentrischen Rohren aus nichtleitendem,

warmebestandigem Material (meist Quarz). Durch das in-

nere Rohr wird die zerstaubte Probenldésung mit Hilfe eines
Argonstroms in das Plasma transportiert, im mittleren Rohr

wird als Hilfsgas Argon mit einer relativ geringen Geschwin-

digkeit eingeleitet. Das eigentliche Arbeitsgas wird im auf3e- Plasmas
-k

ren Rohr zugefihrt (Abb. 5.2). Die tulpenférmige Konstruk-

tion des mittleren Rohrs sorgt zunachst fur einen Stau und

dann flr eine starke Beschleunigung des Argonflusses ent- Proben-Aerosol

lang der Innenseite des aufReren Rohrs. Durch diese Anord-

Abb. 5.2: ICP-Torch
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nung werden im wesentlichen die Argonatome ionisiert, die sich im Wirbelbereich zur Mitte
hin befinden, wahrend die schnelle Stromung entlang der Aul3enwand fiir eine Kiihlung sorgt
[148].

Am Brenner bildet sich bei geeigneten Gasstrémen ein toroidales Plasma, bei dem die axiale
Zone kuhler ist als der umgebende Ring [149]. Dieses wird durch den Skineffekt hervorge-
rufen, der darauf beruht, dass sich ein hochfrequenter Strom stets an der AulR3enseite eines
Leiters konzentriert. Das durch das innere Rohr zugefiihrte Probenaerosol wird zentral durch
das Plasma geleitet, ohne dessen Stabilitéat zu beeinflussen. Die hohen Temperaturen und
die relativ lange Verweilzeit der Probe im Plasma sind entscheidend fur die Effizienz der
Energielibertragung von dem ionisierten Gas auf die Probensubstanz und somit fir deren

Atomisierung, lonisierung und Anregung [145].

Sowohl zur Analyse von flissigen Proben wie auch von Feststoffen muss in der ICP-OES
von geeigneten Probenzufiihrungstechniken Gebrauch gemacht werden. Die Probensub-
stanz muss in Form von moglichst kleinen Tropfchen, Partikeln oder in Form von Dampf oder
Gas vorliegen, damit die Verweilzeit im Plasma zur Verdampfung, lonisation und Anregung
der Probe ausreicht. Zur Zufiihrung fllissiger Proben wird bei der ICP-Atomspektrometrie in
der Regel von der pneumatischen Zerstdubung Gebrauch gemacht. Man verwendet dabei
"Cross-flow", Babington-, Glasfrittenzerstauber oder konzentrische Zerstauber (siehe Abb.
5.3.). Alle Zerstauber arbeiten bei Uberdruck mit einem Probendurchsatz von einigen ml/min

und haben einen Wirkungsgrad von wenigen %.

Beim konzentrischen Zerstauber, der in der Ausfihrung nach Meinhard vdllig aus Glas ge-
fertigt ist, wird die Probe durch eine feine Kapillare gepumpt. Der Argongasstrom stromt da-
bei konzentrisch an der Spitze der Kapillare vorbei, wobei feine Flussigkeitstrépfchen mit-
gerissen werden. Ein Vorteil des konzentrischen Zerstaubers ist, dass er auch ohne peristal-
tische Pumpe betrieben werden kann. Nachteilig ist, dass die feine Kapillare bei hohen Salz-

frachten leicht verstopft.

Beim ,Cross-flow"- oder Knierohrzerstauber stromt die Probenflissigkeit rechtwinklig zum
Tragergasstrom. Um eine gute Effizienz zu erhalten, missen die Kapillaren exakt justiert
werden, was sich in der Praxis oft als schwierig erweist. Vorteilhaft ist die Austauschbarkeit
der Kapillaren. Diese missen nicht aus Glas gefertigt sein und das Material kann der Pro-

blemstellung angepasst werden.

Beim Babington-Zerstauber wird die Probenflissigkeit durch ein Rohr mit relativ groRem
Durchmesser gepumpt, so dass dieser Zerstduber auch bei der Analyse von Suspensionen

eingesetzt werden kann, ohne zu verstopfen.
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Der Glasfrittenzerstauber hat eine gute Effizienz und einen geringen Probenverbrauch, er

wird haufig bei der Zerstdubung organischer Lésungen verwendet.
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Abb. 5.3: Pneumatische Zerstauber [150]
Konzentrischer Zerstauber (1), ,Cross-flow“-Zerstauber (2),
Babington-Zerstauber (3), Glasfrittenzerstauber (4)

Neben den pneumatischen Zerstaubern gibt es auch Ultraschallzerstauber, mit deren Hilfe
eine sehr kleine Tropfchengrofl3e erreicht werden kann. Die Nachteile des Ultraschallzer-
staubers liegen in seiner Anfélligkeit fir Memoryeffekte und dem hohen Anschaffungspreis
[151].

Fur die Erzeugung von Aerosolen aus festen Proben kann von der Funkenerosion und der
Laserablation Gebrauch gemacht werden. Auch kénnen bei der ICP-OES die Hydrid- oder
Kaltdampftechnik eingesetzt werden [145].

Mit Hilfe des Spektralapparates wird die von der Strahlungsquelle emittierte Strahlung spek-
tral zerlegt. Durch den Eingangsspalt wird die Strahlung auf den Kollimator geleitet. Der Kol-
limator bundelt die Strahlung und fuhrt sie als paralleles Strahlbiundel auf ein Gitter oder
Prisma, wo sie spektral zerlegt wird (Dispersion). In der OES werden heute ausschlief3lich
Reflexionsgitter als dispersives Element eingesetzt [9]. Am Austrittsspalt wird die mono-

chromatische Strahlung der betreffenden Linie ausgesondert und dem Detektor zugeleitet.
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Fur die Aussonderung der Analysenlinien kdnnen sowohl Mono- als auch Polychromatoren
eingesetzt werden. Monochromatoren werden bei Einzelelementbestimmungen und bei se-
guentiellen Multielementbestimmungen verwendet. Dabei werden die verschiedenen Wel-
lenl&angen durch Drehen des Gitters an einem festen Ausgangsspalt vorbeigefiihrt. Es wer-
den verschiedene Aufstellungen, wie die Czerny-Turner- oder Ebert-Aufstellung verwendet
[152]. Durch die Verwendung von Gittern mit mehr als 1000 Strichen/mm wird bereits in der
1. Ordnung eine hohe Aufldsung erreicht. In Abb. 5.4 wird der Aufbau eines Czerny-Turner

und eines Ebert-Monochromators schematisch wiedergegeben.

D

Eingangsspalt I

Spiegel
Gitter

Ausgangsspalt I
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I Ausgangsspalt
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. Eingangsspalt
Hohlspiegel

Abb. 5.4: Aufbau eines Czerny-Turner- (1) und eines Ebert-Monochromators (2)

Eine besondere Stellung nimmt der Echelle-Monochromator ein. Das bei dieser Aufstellung
verwendete Gitter besitzt nur etwa 50 Striche pro mm. Um dennoch eine gute Auflosung zu
erhalten, wird in der 40. bis 120. Ordnung gemessen. Um Uberlagerungen von Linien ver-
schiedener Ordnungen zu vermeiden, wird bei Echelle-Monochromatoren ein Prisma vorge-
schaltet, das die verschiedenen Ordnungen trennt. Insgesamt ergibt sich dadurch eine sehr
hohe spektrale Auflésung [153].



Seite 33

Polychromatoren werden bei simultanen Multielementbestimmungen eingesetzt. Als dispersi-
ves Element findet ein Konkavgitter Verwendung. Bei der Paschen-Runge-Aufstellung wer-
den der Eintrittsspalt, das Gitter und bis zu 60 Austrittsspalte auf dem sogenannten Row-
landkreis angeordnet (siehe Abb. 5.5). Die Austrittsspalte empfangen monochromatische
Bilder des Eintrittsspaltes bei bestimmten Wellenlangen. Die gemessenen Signale werden
fur jeden Austrittsspalt zur gleichen Zeit erfasst, so dass eine simultane Bestimmung mehre-

rer Elemente maoglich ist.

Photoelekironen- Sekundarspait
vervielfacher

Abb. 5.5: Darstellung eines Polychromators in Paschen-Runge-Aufstellung

Der Nachteil der Polychromatoren liegt darin, dass durch die fest montierten Austrittsspalte
die verwendbaren Analysenlinien und somit auch die bestimmbaren Elemente festgelegt
sind. Polychromatoren finden daher im Routinebetrieb Verwendung, wenn immer die glei-

chen Elemente in ahnlichen Matrizes bestimmt werden muissen.

Hinter jedem Austrittsspalt trifft die spektral zerlegte Strahlung auf einen Empfanger, mei-
stens ein Photoelektronenvervielfacher, und wird dort detektiert. Ein Photoelektronenver-
vielfacher besitzt eine lichtempfindliche Kathode, aus der bei Bestrahlung Elektronen aus-
treten. Diese werden Uber ein nachgeschaltetes System von Dynoden vervielfacht. Der ent-
stehende Elektronenstrom ist ein Mal} fiir die Intensitat der gemessenen Strahlung. Neue
Halbleiterdetektoren wie ,Charge coupled device* (CCD) und ,Charge injected device* (CID)
finden in der Atomspektrometrie immer mehr Verwendung. Es handelt sich dabei um Multi-
kanaldetektoren, die es ermdglichen, das Spektrum Uber mehrere Nanometer bei allen Wel-
lenlangen simultan aufzunehmen. Dadurch ist es mdglich, mit einer Messung das Signal der

Analysenlinie und den spektralen Untergrund neben der Analysenlinie zu beobachten. Die
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Empfindlichkeit im UV und Vakuum-UV ist, verglichen mit den Photoelektronenvervielfa-

chern, nicht besser.

5.2.3 Analytische Anwendungen der ICP-OES

Wegen der hohen Temperaturen im Plasma und der langen Verweilzeiten der Probe ist das
ICP eine sehr geeignete Strahlungsquelle fir die Emissionsspektrometrie. Mit der ICP-OES
lassen sich auch sehr schwer atomisierbare Elemente, wie Bor, Titan oder Tantal gut be-
stimmen, da selbst sehr stabile Verbindungen aufgebrochen und thermisch in ihre Atome
dissoziiert werden. Auch ist die chemisch inerte Umgebung im Plasma sehr vorteilhaft. Im
Gegensatz zu Flammen ist im ICP der Partialdruck von O, sehr gering, wodurch die Bestim-
mung von Elementen, die eine hohe Sauerstoffaffinitat besitzen, verbessert wird. In Flam-
men bilden diese Elemente (z.B. Bor, Silizium, Erdalkalielemente) sehr stabile Oxide oder

Hydroxidradikale, die nicht weiter dissoziiert werden [148].

Bei der ICP-OES liegen die Nachweisgrenzen, bei Verwendung der pneumatischen Zerstéu-
bung, im ng/ml Bereich, die Prézision ist hoch und der lineare Messbereich erstreckt sich
Uber 4-6 Zehnerpotenzen. Beim Einsatz simultaner und sequentieller ICP-Geréte kdnnen
viele Elemente nebeneinander und relativ schnell bestimmt werden. Die ICP-OES ist heute
eine Standardmethode fir die Wasseranalytik [154] und flr andere analytische

Routineaufgaben.

Als nachteilig ist der Linienreichtum der Spektren zu nennen, wodurch in der ICP-OES oft
spektrale Interferenzen auftreten. Diese konnen haufig durch Interferenzkorrektur beseitigt
werden. Auch kénnen durch die Auswahl anderer, weniger gestorter Linien spektrale Stérun-

gen umgangen werden.

5.3 Mikrowellenplasmen

Eine weitere Strahlungsquelle fir die optische Emissionsspektrometrie ist das Mikrowellen-
plasma [155]. Mikrowellenplasmen werden durch elektromagnetische Hochfrequenzfelder im
GHz-Bereich erzeugt. Meist wird bei einer Frequenz von 2,45 GHz gearbeitet, da diese fir
technische Anwendungen freigegeben ist. Mikrowellenplasmen sind analytisch deshalb be-
sonders interessant, weil sie bei einem geringen Gasverbrauch betrieben werden kénnen.

Sie sind somit fur viele Anwendungen eine kostengunstige Alternative zur ICP-OES.

Das kapazitiv gekoppelte Mikrowellenplasma (CMP) wurde bereits 1951 von COBINE und
WILBUR [156] beschrieben und 1963 von MAVRODINEAU und HUGHES [157] fur die spektro-

chemische Analyse eingesetzt. Das Arbeitsgas wird zusammen mit dem Probenaerosol
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durch das innere Rohr zur Elektrode gefuihrt, wo sich ein flammenférmiges Plasma ausbildet,

das auf der Elektrodenspitze aufsitzt.

D

|
é Abs‘rlmm—
— Beobachtungs- schrauben
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Abb. 5.6: Aufbau von Mikrowellenplasmen
Kapazitiv gekoppeltes Plasma [158] (1), Beenakker-Resonator [145] (2)

Als Arbeitsgase kdnnen neben Argon und Helium auch Stickstoff oder Luft eingesetzt wer-
den. Insbesondere bei der Verwendung von Luft kann das Plasma sehr kostenglinstig be-
trieben werden [158, 159].

1976 wurde von BEENAKKER ein Resonator beschrieben, in dem unter atmospharischem
Druck ein elektrodenloses Plasma geziindet werden kann [160]. Die Mikrowellenleistung wird
dabei mit Hilfe einer Antenne in den zylinderférmigen Hohlraumresonator eingekoppelt
(siehe Abb. 5.6). Mit Hilfe von zwei Abstimmschrauben kann der Resonator so eingestellt
werden, dass eine stehende Welle entsteht, die im Zentrum des Zylinders ein Feldmaximum
aufweist. An dieser Stelle ist eine Quarzkapillare in den Resonator eingebracht, in der ein
filamentartiges Plasma unterhalten werden kann. Da beim Beenakker-Resonator das Plasma
in axialer Richtung beobachtet wird und das gesamte Probenmaterial in der Kapillare in
einem geringen Volumen vorliegt, ist die optische Emissionsspektrometrie mit einem MIP im
Beenakker-Resonator sehr nachweisstark. Dieses MIP ist besonders fir Probenzufih-
rungssysteme geeignet, bei denen ein trockenes Aerosol entsteht, da das Plasma empfind-
lich auf grof3ere Mengen an Wasser und Probensubstanz reagiert. Das MIP in einem Bee-
nakker-Resonator hat als elementspezifischer Detektor in der Gaschromatographie grol3e

Bedeutung erlangt, wofiurr es auch kommerziell erhéltliche Gerate gibt [161].
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Ein weiteres MIP ist die Mikrowellenplasmatorch (MPT), die 1991 von JIN et al. beschrieben
wurde [162]. Die MPT besteht aus drei konzentrischen Rohren, wobei das AufRere aus Mes-

sing und die Inneren aus Kupfer gefertigt sind (siehe Abb. 5.7).

Zentrierscheibe

/

Mikrowellen-

e cinkopplung

KurzschluB

<4— Plasmagas

TProbenoerosol

Abb. 5.7: Aufbau der Mikrowellenplasmatorch [163]

Die Mikrowellenleistung wird Uber eine ringférmige Antenne im oberen Teil des Aufbaus ein-
gekoppelt. Im Falle eines Arbeitsgasstroms von etwa 1 I/min und einer Leistung ab 20 W
wird ein toroidales, flammenartiges Plasma tber dem mittleren Rohr erzeugt. Das Probenae-
rosol wird Uber das innere Rohr ins Plasma gefuhrt. Das mit der MPT erzeugte Plasma ist
auch stabil bei Aerosolen, die Wasser oder auch organische Losungsmittel (z.B. Acetonitril)
enthalten [163].

BILGIC et al. [164] haben eine modifizierte MPT entwickelt, bei der sich das MIP durch eine
hohere Betriebsstabilitat auszeichnet. Da in dieser Arbeit die modifizierte MPT eingesetzt
wurde, wird auf deren Aufbau und Eigenschaften im experimentellen Teil ndher eingegan-

gen.
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6. Statistische Bewertung der Daten

Da in der analytischen Chemie bei Wiederholungsmessungen statistische Schwankungen
auftreten, sind die Ergebnisse mit einem Fehler behaftet und es ist notwendig, diese mit Hilfe
statistischer Berechnungen zu ermitteln. Hier sollen die gebréuchlichsten statistischen Kenn-
groRen und die analytischen Guteziffern von Analysenmethoden aufgefiihrt und definiert
werden [165-167].

6.1 Relative Standardabweichung

Die Standardabweichung ist ein Mal} fir die Prézision bei einer Anzahl von Wiederholungs-
messungen. Sie berechnet sich wie folgt:

(6.1)

Hierbei sind x; die individuellen Messwerte i, X der Mittelwert der Messwerte und n die An-

zahl der Wiederholmessungen.

Die relative Standardabweichung Se. wird auf den Mittelwert bezogen und sie wird in Pro-

zent angegeben:

S
S g, = "100% (6.2)

6.2 Kalibrierfunktion und Analysenfunktion

Atomspektrometrische Methoden sind Relativmethoden, daher muss durch eine Kalibrierung
der Zusammenhang zwischen der Analytkonzentration und dem Messsignal erst ermittelt

werden.

Die Kalibrierfunktion ist meist linear und wird nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
aus den Messwerten fir die Kalibrierproben und ihren Konzentrationen berechnet. Hierbei
wird in der Regel vorausgesetzt, dass die Konzentrationen fehlerfrei bekannt sind und nur
die Intensitaten mit einem Fehler behaftet sind.

Bei der Methode der kleinsten Fehlerquadrate werden die Differenzen zwischen den Mess-
werten und den aus der Kalibrierfunktion errechneten Werten minimiert. Bildet die Summe
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der Quadrate dieser Differenzen ein Minimum, so ist die optimale Kalibrierfunktion gefunden.
Dies kann fir lineare Funktionen, jedoch auch fur Funktionen 2. und hoherer Ordnung
durchgefuhrt werden.

Die Koeffizienten der Geradengleichung
| =Ac+B (6.3)
konnen mit Hilfe folgender Gleichungen errechnet werden:

— nxé-(xi Xyi)' é~Xi Xé- Yi
nxéxf - (é Xi)z

A (6.4)

B:ayi_bxaxi
n

(6.5)

Der Korrelationskoeffizient r ist ein Maf3 fuir die Gute der Kalibrierung und wird definiert als:

r = n%XiYi'éXi%yi
J(8 X2 - (& X)) X Y2 - (& Y,)?)

(6.6)

Die inverse Funktion der Kalibrierfunktion ist die Analysenfunktion; sie gibt die gemessenen
Intensitaten als Funktion der Konzentrationen in den Proben an. Die Empfindlichkeit ist die
Steigung der Regressionsgeraden.

dl
A=— 6.7

4 (6.7)
6.3 Nachweisgrenze

Die nach dem 3s-Kriterium errechnete Nachweisgrenze c| ist die Konzentration, bei der das

Signal gerade noch mit einer statistischen Sicherheit von 99,7 % vom Untergrund unter-
schieden werden kann. Sie I&sst sich berechnen als:

c, =ARBx2% (6.8)

Dabei ist A die Steigung der Kalibriergeraden und sy die Standardabweichung des spek-
tralen Untergrundes.
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6.4 Streuung Uber die Regressionsgerade
Mit Hilfe der Streuung Uber die Regressionsgerade (SR) kann ein Vergleich der Giite ver-

schiedener Kalibrierfunktionen, die mit Kalibrierproben der gleichen Analytkonzentrationen
aufgenommen werden, durchgefiihrt werden. Sie wird gegeben durch:

EYe; .
SR= n- ; mit D = Cper. - CProbe (6.9)

Hier ist n die Anzahl der Kalibrierproben, cpher. die mit Hilfe der Kalibrierfunktion berechnete

Konzentration der Kalibrierprobe und cpygpe die tatsachliche Konzentration der Probe. Bei
einer linearen Kalibrierfunktion nimmt a den Wert 2 an und bei einem Polynom 2. Ordnung ist
a=3.

Sollen Kalibrierfunktionen miteinander verglichen werden, die nicht mit Proben der gleichen

Konzentration aufgenommen werden, benutzt man die relative SR.

Ry = = (6.10)

é i

5|0

6.5 Gesamtstandardabweichung einer Analyse

In die Gesamtstandardabweichung gehen sowohl die Anzahl der Kalibrierproben und Wie-
derholungsmessungen als auch die Streuung Uber die Regressionsgerade ein. Sie kann fol-

gendermalien berechnet werden:

_ 2
s =Ryl 1, (oD 6.11)
m n, A(@c -m,x)

e e
Hier ist A die Empfindlichkeit (aus | = Ac + B), m. die Zahl der Kalibrierproben, n. die Anzahl
der Parallelbestimmungen fir die unbekannte Probe, I, die gemessene Intensitat, | die mitt-
lere Intensitat fur die Kalibrierproben, c; die Konzentration der Kalibrierprobe | und ¢ die mitt-

lere Konzentration der Kalibrierproben.
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Experimenteller Teil

7. Untersuchungen mit dem Laserablation-System LSX-100

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden mit einem Laserablation-System
LSX-100 der Fa. Cetac durchgefihrt. Dies ist ein kommerziell erhéltliches Gerét, das speziell

als Probenzufuhrungssystem fir die ICP-Atomspektrometrie entwickelt wurde.

7.1 Instrumentation

In Abb. 7.1 ist der Aufbau des verwendeten Laser-Systems schematisch dargestellit.

1>

CCD Kamera Zoom Linse

Monitor

Filter
Nd:YAG Loser

—
Energie- Lichtquelle
Messgerat

Ventil
—(—p ICP
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beweglicher
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Abb. 7.1: Aufbau des LSX-100

Beim Laserablation-System LSX-100 wird ein Nd:YAG Laser bei 266 nm verwendet, wobei
auch von den Wellenlangen 532 nm und 1064 nm Gebrauch gemacht werden kann. Der
Laser wird mit Hilfe einer Blitzlampe gepumpt, die Energie des Lasers kann dabei tber die

Energie der Blitzlampe gesteuert werden. Die maximale Energie des Lasers betragt
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5 mJ/Puls. Die Pulsfrequenz ist zwischen 1 und 20 Hz regelbar und die Pulsdauer betragt 8
ns. Die Probe wird in einer mit Argon gespulten Probenkammer positioniert, welche in alle
drei Raumrichtungen bewegt werden kann. Die Probenoberflache kann, auch wahrend des
Abtragprozesses, mit Hilfe einer CCD-Kamera beobachtet werden. Das System arbeitet bei
Atmosphéarendruck. Fir die Einstellung der Parameter und fir die Steuerung des Proben-
tisches wird von einem angeschlossenen Computer Gebrauch gemacht. Die Betriebspara-

meter des Systems sind in Tab. 7.1 aufgelistet.

Tab. 7.1: Betriebsparameter des Laserablation-Systems

Laser Lasertyp Nd:YAG, Q-Switch Modus
Wellenlange 266 nm
Pulsdauer 8 ns
Pulsfrequenz 1-20 Hz

in 1 Hz-Schritten regelbar
maximale Energie 5 mJ/Puls
Energie der Blitzlampe  maximal 6 J

in 0,3 J-Schritten regelbar

Probentisch Bewegungsradius 50 mm in alle Richtungen
Auflésung X,Y-Richtung 1,25 pm
Z-Richtung 2,5 pm

Optik Kamera hochauflésende CCD-Kamera
Zoom Linse 20 bis 128-fache VergroRerung

Da die Laserenergie Uber die Energie der Blitzlampe eingestellt wird, wurde zu Beginn der
Untersuchungen der Zusammenhang zwischen der Laserenergie und der eingestellten
Energie der Blitzlampe ermittelt. Mit Hilfe eines hinter den Laser geschalteten Messgerates
(-Energy-Meter*) wurde bei je 50 Laserpulsen die Energie bestimmt und der resultierende

Mittelwert gebildet.

In Abb. 7.2 wird der Zusammenhang zwischen der Laserenergie und der Energie der Blitz-
lampe wiedergegeben. Im Rahmen dieser Arbeit werden, aufgrund der geratespezifischen

Handhabung des LSX-100, anstelle der Laserenergie immer die Energiewerte der Blitzlampe
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angegeben. Dabei entspricht der Messbereich zwischen 1,5 und 6,0 J Blitzlampenenergie

etwa einem Bereich zwischen 0,3 und 5 mJ Laserenergie.

Energie des Lasers / mJ
w

0 1 2 3 4 5 6
Energie der Blitzlampe / J

Abb. 7.2: Zusammenhang zwischen der Laserenergie und der Energie der Blitzlampe

7.2 Fokussierung des Laserstrahls auf die Probenoberflache

Um eine mdoglichst groRe Energieabsorption durch die Probe zu erreichen und um, im Hin-
blick auf Mikroanalysen, moglichst kleine Brennfleckdurchmesser zu erhalten, sollte der
Fokus des Laserstrahls moglichst direkt auf der Probenoberflache liegen. Um dies zu errei-
chen, kann die Entfernung zwischen der Probe und der Laseroptik durch die Verstellung des
Probentisches variiert werden. Anhand des Durchmessers des erhaltenen Laserkraters kann
dann die optimale Entfernung ermittelt werden. Der Probentisch lasst sich relativ zu seiner
Nullposition verstellen und es wird der Abstand zwischen der Tischhéhe und der Optik ange-
zeigt. Die Nullposition wurde mit Hilfe der CCD-Kamera bzw. dem von der Probe erhaltenen
Bild auf dem Monitor ermittelt. Die Position der Probe, bei der das Bild als scharf erscheint,

wurde als Nullposition festgelegt.

Um zu verhindern, dass bei jedem Probenwechsel die Entfernung des Probentisches zum
Laser neu ermittelt werden muss und um reproduzierbare Ergebnisse bei verschiedenen
Probenhthen zu erreichen, wurde ein spezieller Probenhalter entwickelt. Dieser gewéhrlei-
stet, dass sich alle Proben, unabhangig von ihrer Hohe, im gleichen Abstand zum Proben-

tisch befinden. In Abb. 7.3 ist dieser Probenhalter schematisch dargestellt. Er besteht aus
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einem Edelstahlzylinder, der an der Unterseite mit einem Schraubverschluss mit Federspan-

nung, verschlossen wird.

Einsatz

Schraubverschluss mit Feder

Abb. 7.3: Probenhalter

Der Durchmesser der oberen Offnung kann durch die Verwendung von Einsatzen mit unter-
schiedlichen Innendurchmessern variiert werden, so dass Proben mit verschiedenen Durch-

messern in den Probenhalter eingesetzt werden kdnnen.

Zur Bestimmung des optimalen Abstandes zwischen der Probenoberflache und der Laserop-
tik wurden auf einer Messingprobe (Messing Z 33/1) bei verschiedenen Héhen des Probenti-
sches Krater erzeugt, deren Durchmesser mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops
ermittelt wurden. Die Krater wurden mit einer Blitzlampenenergie von 3 J und einer Pulsfre-
qguenz von 1 Hz erhalten. Es wurden jeweils 4 Laserpulse auf eine Stelle der Probenoberfla-
che abgegeben. Die Héhe des Probentisches wurde in Schritten von 0,5 mm nach oben und

unten variiert.

In Abb. 7.4 sind die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen fiir einige Laserkrater in Abhéan-
gigkeit von der Position des Probentisches wiedergegeben. Man kann erkennen, dass der
Durchmesser des Laserkraters in der sogenannten Nullposition (Z) am geringsten ist. Auch
wurde bei dieser Hoheneinstellung die beste Symmetrie erhalten. Man kann zudem erken-
nen, dass die Position des Probentisches, bzw. der Abstand der Probe von der Laseroptik,
keine gravierende Rolle spielt. Erst bei einer Veranderung des Abstandes um mehrere mm
wirkt sich dies auf die Geometrie des Kraters aus. Er wird etwas grof3er und ist nicht mehr

kreisférmig, sondern wird oval (siehe Abb. 7.4 d).

Die weiteren Untersuchungen wurden daher alle bei der optimierten Hoheneinstellung des

Probentisches durchgefihrt.
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Abb. 7.4: Einfluss der Position des Probentisches auf die Kraterform

Position Z (Nullposition) (a), Z+2 mm (b), Z +3 mm (c),
Z+8 mm (d), Z-1 mm (e), Z-3 mm (f)

7.3 Kraterabmessungen

Zur Ermittlung des Einflusses der verschiedenen Betriebsparameter des Lasers auf den Pro-
benabtrag, wurden die Abmessungen von Laserkratern, die bei unterschiedlichen Bedingun-
gen erhalten wurden, bestimmt. Als Betriebsparameter wurden die Energie des Lasers, die
Anzahl der Pulse und die Pulsfrequenz des Lasers variiert. Der Durchmesser und die Tiefe
der Krater wurden mit Hilfe eines Lichtmikroskops, das Uber eine um-Skalierung verfiigt, aus-
gemessen. Es wurden Messing-, Stahl- und Aluminiumproben untersucht.
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7.3.1 Messing

Die Untersuchungen wurden an der Messingprobe Z33/1 der Fa. Wieland Werke durchge-
fuhrt, deren Zusammensetzung im Anhang (siehe Tab. 13.6) aufgefluhrt ist.
In den folgenden Abbildungen wird der Einfluss der verschiedenen Laserparameter auf die

Kraterdurchmesser und Kratertiefen wiedergegeben.
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Abb. 7.5: Einfluss der Anzahl der Pulse auf die Kraterabmessungen bei Messing
(Frequenz: 1 Hz)
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Abb. 7.6: Einfluss der Energie der Blitzlampe auf die Kraterabmessungen bei Messing

(Frequenz: 1 Hz)

An den Ergebnissen ist zu erkennen, dass die Anzahl der Laserpulse kaum einen Einfluss
auf den Durchmesser der Krater hat. Die Tiefe der Krater steigt nahezu linear mit steigender
Anzahl der Pulse an. Dabei fallt auf, dass bei hoheren Energien die Tiefe der Krater fast
energieunabhéngig ist. Dies wird ebenfalls aus den Ergebnissen in Abb. 7.6 deutlich, in der

der Einfluss der Energie auf die Kraterabmessungen wiedergegeben wird. Der Durchmesser
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der Krater steigt mit steigender Energie an, dabei ist allerdings der Einfluss der Energie im
oberen Energiebereich nicht mehr so grol3 wie im unteren, und die Kurve flacht im oberen
Bereich ab. Dieser Effekt tritt bei der Tiefe der Krater noch deutlicher auf, hier nimmt die
Tiefe mit steigender Energie bis etwa 3,6 J Blitzlampenenergie zu, danach bleibt sie anna-
hernd konstant. Bei sehr hohen Energien nimmt die Tiefe sogar wieder etwas ab. Das kann
dadurch erklart werden, dass mit zunehmender Tiefe des Kraters der Laserstrahl nicht mehr
auf den Kraterboden fokussiert wird. Bei nur einem Laserpuls hat die Energie quasi keinen

Einfluss auf die Tiefe des Kraters.

Die Pulsfrequenz wurde bei einer konstanten Energie von 3,0 J und einer Anzahl von 40 Pul-

sen (siehe Abb. 7.7) variiert.
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Abb. 7.7: Einfluss der Pulsfrequenz auf die Kraterabmessungen
(Energie: 3,0 J, 40 Pulse)

Es stellte sich heraus, dass die Pulsfrequenz nur einen geringen Einfluss auf die Kratertiefe
und keinen Einfluss auf den Durchmesser hat. Dies kann durch die Tatsache erklart werden,
dass die Zeit zwischen den einzelnen Pulsen bei einer hohen Pulsfrequenz zu gering ist, um
die Energie der Laserpulse in dieser Zeit vollstandig an die Probe abzugeben. Daher wird bei
einer hohen Frequenz insgesamt weniger Energie an die Probe abgegeben und somit weni-

ger Material verdampft.
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7.3.2 Stahl

Die Untersuchung der Kraterabmessungen bei Stahl wurde an der Stahlprobe E-260 der Fa.
Thyssen durchgefuhrt. Es handelt sich dabei um einen hochlegierten Stahl. Die Zusammen-
setzung wird im Anhang (Tab. 13.1) wiedergegeben. In den folgenden Abbildungen wird der

Einfluss der verschiedenen Laserparameter auf die Kraterabmessungen wiedergegeben.
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Abb. 7.8: Einfluss der Anzahl der Pulse auf die Kraterabmessungen bei Stahl

(Frequenz: 1 Hz)
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Abb. 7.9: Einfluss der Energie der Blitzlampe auf die Kraterabmessungen bei Stahl

(Frequenz: 1 Hz)

Der Einfluss der Laserparameter auf die Kraterabmessungen ist bei Stahl ahnlich wie bei
Messing. Es stellte sich heraus, dass die Anzahl der Pulse kaum einen Einfluss auf den
Durchmesser der Krater hat. Es ist stattdessen so, dass die Durchmesser mit steigender

Anzahl der Pulse geringer werden. Die Tiefe der Krater steigt mit der Anzahl der Pulse.

Die Energie des Lasers hat keinen nennenswerten Einfluss auf die Tiefe der Krater. Insge-

samt sind die Krater bei Messing wesentlich tiefer als bei Stahl. Der Durchmesser der Krater
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steigt, wie bei Messing, kontinuierlich mit der Energie an. Der Einfluss der Frequenz ist &hn-
lich wie bei Messing: Die Durchmesser andern sich kaum bei Erh6hung der Frequenz, die

Kratertiefen nehmen etwas ab.

7.3.3 Aluminium

Zur Durchfiihrung der Untersuchungen an Aluminium wurde eine Aluminiumprobe der Fa.
Balzers mit 99,99 % Al verwendet. Die Ergebnisse sind in den Abb. 7.10 und 7.11 darge-

stellt.
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Abb. 7.10: Einfluss der Anzahl der Pulse auf die Kraterabmessungen bei Aluminium

(Frequenz: 1 Hz)
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Abb. 7.11: Einfluss der Energie der Blitzlampe auf die Kraterabmessungen bei

Aluminium (Frequenz: 1 Hz)

Bei Aluminium hat die Anzahl der Pulse, anders als bei Messing und Stahl, einen etwas gro-
Beren Einfluss auf den Durchmesser der Krater. Ansonsten sind die Einfliisse der Arbeitspa-
rameter ahnlich wie bei den anderen Werkstoffen. Insgesamt sind die Krater in Aluminium
wesentlich tiefer als in Messing und Stahl. Das fuhrte dazu, dass die Tiefe einiger Krater mit

dem verwendeten Mikroskop nicht mehr bestimmt werden konnte.
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7.3.4 Vergleich der Ergebnisse bei den verschiedenen Materialien

Um den Abbau der verschiedenen Materialien besser verstehen zu kdnnen, werden in den
Abb. 7.12 und 7.13 einige der oben vorgestellten Ergebnisse fur die verschiedenen Materia-

lien miteinander verglichen.
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Abb. 7.12: Einfluss der Anzahl der Pulse auf die Kraterabmessungen
(Energie: 3,0 J, Frequenz: 1 Hz)
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Abb. 7.13: Einfluss der Energie der Blitzlampe auf die Kraterabmessungen
(10 Pulse, Frequenz: 1 Hz)

Man kann erkennen, dass sich die unterschiedlichen Materialeigenschaften vor allem in der
Kratertiefe bemerkbar machen. Die Durchmesser variieren deutlich weniger. Bei Aluminium
ist der Probenabtrag erwartungsgemal am groften, da es im Vergleich zu Stahl und Mes-

sing einen niedrigeren Schmelzpunkt und eine wesentlich geringere Dichte besitzt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass vor allem die Anzahl der Pulse und die Laser-

energie einen Einfluss auf den Materialabtrag haben. Die Laserenergie wirkt sich starker auf
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den Durchmesser als auf die Tiefe der Krater aus, wahrend es bei der Anzahl der Laserpulse
umgekehrt ist. Die insgesamt abgetragene Menge ist umgekehrt proportional zu der Fre-

guenz der Laserpulse (siehe Abb. 7.7), die Abtragsrate steigt bei hoheren Frequenzen an.

Fur Mikroanalysen sollten geringere Energien gewdahlt werden, da der Durchmesser der
Krater die entscheidende Grof3e fur eine gute Ortsauflésung ist.

7.4 PartikelgrofRenverteilung

Um die GroRenverteilung des abgetragenen Materials zu bestimmen, wurde das erzeugte
Probenaerosol auf Nuclepore-Filtern mit einer Porengréf3e von 0,05 um gesammelt. Der Fil-
ter wurde dazu in einen Filterhalter aus PTFE eingesetzt. In den Probenhalter wurde auf ei-
ner Seite das Probenaerosol eingeleitet, auf der anderen Seite wurde ein leichter Unterdruck
erzeugt. Uber die Messung des erzeugten Drucks mittels eines U-Rohr-Manometers wurde
sichergestellt, dass die Probenahme isokinetisch erfolgt. Das Probenaerosol wurde bei einer
Pulsfrequenz von 20 Hz und einer Energie von 6,0 bzw. 3,0 J gesammelt. Die GroRenver-
teilung der so gesammelten Partikel wurde mit Hilfe der automatisierten Elektronenmikro-

sonde an der Universitat Antwerpen (UIA) bestimmt [168].

In Abb. 7.14 ist die PartikelgréRenverteilung fir Messing, Stahl und Aluminium wiedergege-
ben.
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Abb. 7.14: PartikelgréRenverteilung fir Stahl (20 Hz, 6,0 J) (a), Aluminium (20 Hz, 6,0 J) (b),
Messing (20 Hz, 6,0 J) (c) und Messing (20 Hz, 3,0 J) (d)

Man erkennt, dass die bei der Laserablation abgetragenen Partikel sehr klein sind, bei Stahl
sind ca. 90 % der Partikel kleiner als 1 um. Partikel kleiner als 0,35 pm sind in der Fraktion
von 0,3 bis 0,4 um zusammengefasst. Vergleicht man die verschiedenen Materialien mitein-
ander, erkennt man, dass die von Messing und Aluminiumproben abgetragenen Partikel
etwas groR3er sind, als die der Stahlprobe. Bei Messing sind ca. 85% der Partikel kleiner als 1
pm, bei Aluminium sind es ca. 80 %. Das Maximum in der Partikelgro3enverteilung fur
verschiedene Laserenergien bei Messing verschiebt sich bei niedrigeren Energien zu kleine-
ren Partikeln. Bei 6,0 J sind ca. 37 % der Partikel zwischen 0,4 und 0,6 um grof3, bei einer

Energie von 3,0 J sind es ca. 34 %.

Insgesamt sind die abgetragenen Partikel so klein, dass sie problemlos in einem Plasma bei

Atmosphéarendruck verdampft und angeregt werden kénnen.

7.5 Selektive Verdampfung

Die Probenoberflache wird bei der Laserablation sichtbar aufgeschmolzen und am Krater
wird ein Rand aufgeworfen. Dabei werden auch Teile des Materials herausgeschleudert. In
Abb. 7.15 ist ein Laserkrater auf einer Messingprobe, der durch 40 Pulse bei einer Blitzlam-

penenergie von 3,0 J und einer Pulsfrequenz von 1 Hz entstanden ist, wiedergegeben.
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Abb. 7.15: Krater in einer Messingprobe ( 3,0 J, 1 Hz, 40 Pulse)

Da das Probenmaterial aufgeschmolzen wird, stellt sich die Frage, ob eine selektive Ver-
dampfung der einzelnen Bestandteile der Probe stattfindet. Gerade fur Messing ist diese
Fragestellung interessant, da sich die Schmelzpunkte der beiden Hauptbestandteile Kupfer
und Zink stark unterscheiden. Der Schmelzpunkt von Kupfer liegt bei 1083,4 °C, der von Zink
betragt 419,6 °C.

Verschiedene Autoren haben das Problem der selektiven Verdampfung in Kupfer-Zink-
Legierungen beschrieben und Anséatze gefunden, um diesen Effekt zu unterdriicken. MAO et
al. [62] fanden, dass bei der Laserverdampfung verschiedene Mechanismen der selektiven
Verdampfung in Abhangigkeit von der Laserenergie, der Pulsdauer und der Wellenlange
auftreten. Danach Uberwiegen bei Pulsdauern im ns-Bereich mit Energiedichten bis zu 0,3
GW/cm?2 thermische Effekte, die eine selektive Verdampfung begiinstigen. Bei Pulsdauern im
ps-Bereich Uberwiegen nicht-thermische Effekte und selektive Verdampfung tritt auch bei
kleinen Energiedichten in geringerem Mal3e auf. Auch die Wellenlange hat einen Einfluss auf
das Auftreten einer selektiven Verdampfung, je kleiner die Wellenléange, desto geringer wird
die selektive Verdampfung. GAGEAN et al. [61] stellten ebenfalls eine Abnahme der selekti-
ven Verdampfung bei kleineren Wellenlangen und héheren Energiedichten fest. BORISOV et
al. [105] beschrieben die Méglichkeit einer externen Kalibrierung mit Hilfe der Menge an
abgetragenem Material. Die Menge an abgetragenem Material konnte als Indikator fur die
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Abtragseffizienz und zur Normierung der Kupfer- und Zinkintensitaten genutzt werden. Mit

diesem Verfahren konnten fir Messingproben lineare Kalibrierkurven erhalten werden.

Um den Effekt der selektiven Verdampfung zu untersuchen, wurde die Zusammensetzung
der Probe im Kraterrand sowie die Zusammensetzung von Tropfen von herausgeschleuder-
tem Material analysiert und die Ergebnisse mit der Zusammensetzung der urspringlichen
Probenoberflache verglichen. Dies geschah mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops mit
EDX (Stereoscan 360, Fa. Cambridge Instruments). Die Ergebnisse sind in der Tabelle 7.2
dargestellt. Es wurde die Messingprobe S 40/2 (Fa. Wieland Werke) fir die Untersuchungen

verwendet.

Tab. 7.2: Selektive Verdampfung bei Messing (3,0 J, 20 Hz, 60 Pulse)

Konzentration / %

Ort der Analyse Cu Zn

urspringliche

Probenoberflache 58 +1 42 +1
Kraterrand 66 +1 34+1
Tropfen 65+1 34+1

Man erkennt deutlich, dass eine selektive Verdampfung der Hauptbestandteile stattfindet.
Kupfer wird zu ca. 7 % angereichert, bei Zink tritt eine entsprechende Verarmung auf. Die
Ergebnisse einer Analyse an einem Krater, der mit einer Energie von 6,0 J erzeugt wurde,

sind in Tab. 7.3 wiedergegeben.

Tab. 7.3: Selektive Verdampfung bei Messing (6,0 J, 20 Hz, 60 Pulse)

Konzentration / %

Ort der Analyse Cu Zn

urspringliche

Probenoberflache 50 +1 41 +1
Kraterrand 63+1 37+1

Tropfen 63+1 371
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Bei der doppelten Laserenergie ist die selektive Verdampfung der Probenbestandteile
ebenfalls sehr deutlich. Auch die Variation anderer Laserparameter, wie der Pulsfrequenz,

bewirkte keine signifikante Anderung.

Diese Ergebnisse zeigen, dass es nicht mdglich ist, mit dem verwendeten Laserablation-
System eine Einstellung zu finden, bei der eine selektive Verdampfung von Kupfer und Zink
aus Messingproben vermieden wird. Bei diesen Untersuchungen wurde bereits mit der Wel-
lenlédnge von 266 nm gearbeitet, so dass mit einem Nd:YAG Laser eine weitere Verbesse-

rung ausgeschlossen erscheint.

Eine Verbesserung des Phanomens der selektiven Verdampfung kann zum einen durch die
Verwendung anderer Laser, die bei kleineren Wellenlangen emittieren, erreicht werden [61].
GUNTHER et al. [174] verglichen einen ArF-Excimerlaser (193 nm) mit einem Nd:YAG Laser
fur die LA-ICP-Massenspektrometrie. Es konnte gezeigt werden, dass bei der Verwendung
des ArF-Lasers eine wesentlich geringere Fraktionierung der zu bestimmenden Elemente
auftritt. Auch die Verwendung von kirzeren Pulsdauern wurde als geeignet gefunden, die
selektive Verdampfung herabzusetzen [62, 105].

Eine weitere Mdglichkeit den Prozess des Probenabtrags, und somit auch die selektive Ver-
dampfung zu beeinflussen stellt die Variation des Drucks in der Probenkammer dar [68]. Bei
einem geringeren Druck in der Probenkammer entsteht ein weniger dichtes Laserplasma,

wodurch ein effektiverer Energieeintrag in die Probe ermdglicht wird.

Aufgrund des geringen Nachweisvermdgens der EDX war es nicht mdglich, zu untersuchen,

ob auch die in der Messingprobe vorhandenen Spurenelemente selektiv verdampft werden.

Untersuchungen an hochlegiertem Stahl zeigten, dass fir die untersuchten Elemente Eisen,
Nickel und Chrom im Rahmen der Messgenauigkeit keine selektive Verdampfung auftritt
(siehe Tab. 7.4).

Tab. 7.4: Selektive Verdampfung bei Stahl (3,0 J, 20 Hz, 40 Pulse)

Konzentration / %

Ort der Analyse Fe Ni Cr

urspringliche
Probenoberflache 51+2 201 28x1

Kraterrand 50+2 20+1 30+1
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8. Kopplung eines , LINA-Spark-Atomizers® mit der ICP-OES

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden mit dem von VOGEL [169] be-
schriebenen ,LINA-Spark-Atomizer der Fa. LSA durchgefuhrt. Dieses System, das nicht in
jeder Hinsicht mit Ublichen Laserablation-Systemen vergleichbar ist, wird nachfolgend be-

schrieben.

8.1 Instrumentation

8.1.1 ,LINA-Spark*

Der LINA-Spark-Atomizer arbeitet hach dem Prinzip der LIBS (Laser induced breakdown
spectroscopy). LINA ist das Akronym flir ,Laser induzierte Argon Anregung‘, was schon
einen Hinweis auf das Funktionsprinzip gibt. Bei der LINA-Technik wird die Strahlung des
Nd:YAG-Lasers hinter die Probe fokussiert, so dass der Laser nicht nur Material verdampft,
sondern dass sich auch Uber der Probenoberflache ein Plasma ausbildet. Die gesamte
Energie eines Laserimpulses wird in dieses fast kugelférmige Plasma eingekoppelt. Die
Dauer des Laserimpulses betragt ca. 7 ns, die Lebensdauer des Plasmas ca. 1 ps. Das Pro-
benmaterial wird im Argonplasma verdampft und kondensiert anschliefend im Argon-
gasstrom, wodurch ein sehr feines Aerosol entsteht. Da es sich hier bei der Materialver-
dampfung um einen Einzelvorgang im ps-Bereich handelt, der tGber Minuten konstant wie-
derholbar ist, liegt der Vergleich mit dem elektrischen Funken nahe. Daher wird bei dieser
Methode oft vom Laser-Funken gesprochen, um das LINA-Prinzip von der Ublichen La-
serablation abzugrenzen. OHLS [170] hat dieses System diskutiert und einen Vergleich zu
ahnlichen Methoden gezogen. In Tab. 8.1 sind die Betriebsparameter des verwendeten

Lasers aufgelistet.

Tab. 8.1: Betriebsparameter des “LINA-Sparks*

Lasertyp Nd:YAG, gltegeschaltet
Wellenlange 1064 nm

Pulsdauer 7ns

Pulsfrequenz maximal 20 Hz

maximale Energie des Lasers ca. 300 mJ/Puls
Spannung der Blitzlampe maximal 1,08 kV

regelbar in 0,3 kV-Schritten
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Bei dem ,LINA-Spark® wird ein Nd:YAG Laser bei 1064 nm mit einer maximalen Energie von
300 mJ pro Laserpuls verwendet. Der Laserstrahl hat einen Durchmesser von 6 mm und
wird Uber eine Anordnung von verschiedenen Spiegeln von unten zur Probenkammer gefihrt
(siehe Abb. 8.1). Zur Fokussierung des Laserstrahls wird eine Linse mit einer Brennweite
von 150 mm verwendet. Die Linse lasst sich in der Héhe verstellen, so dass fir jede Probe
und Lasereinstellung die optimale Fokussierung des Laserstrahls gefunden werden kann.
Die Linse kann mit Hilfe von zwei Motoren kreisférmig bewegt werden. Dadurch wird das
Plasma uber die Probenoberflaiche bewegt und der Brennfleckdurchmesser kann zwischen

ca. 1,2 mm und mehreren mm variiert werden.

Probe
LINA-Spark™

—p [CP
Ar —>
]
Linse - O » Kreishewegung
4
\ \Spiegel
Nd:YAG Laser /

Abb. 8.1: Aufbau des “LINA-Spark-Atomizers”

Die Probe wird von oben auf die Probenkammer, die eine kugelférmige Geometrie besitzt,
aufgelegt und mit Hilfe einer Klemmschraube fixiert. In den Abb. 8.2 und 8.3 sind Aufnahmen

des Probentisches sowie des Aufbaus unterhalb der Probenkammer wiedergegeben.
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Abb. 8.3: Instrumenteller Aufbau unterhalb des Probentisches des ,LINA-Spark Atomizers"
Spiegel (1), Linse (2), Antrieb fur die Kreisbewegung (3), flexible Schlauchverbindung
zur Probenkammer (4)
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Die maximale Pulsfrequenz des Lasers betragt 20 Hz, sie kann verringert werden auf 10,
6,7, 5 oder 4 Hz.

Die Leistung des Lasers wird tber die Spannung der Blitzlampe geregelt, die von 0,90 kV bis
1,08 kV in 0,3 kV Schritten eingestellt werden kann. Der Zusammenhang zwischen der
Spannung der Blitzlampe und der Leistung des Lasers bzw. der Energie pro Laserpuls wird
in Abb. 8.4 wiedergegeben
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Spannung der Blitzlampe / kV

Abb. 8.4: Zusammenhang zwischen der Spannung der Blitzlampe und der Leistung
bzw. Energie des Lasers

Der Argongasfluss sollte zwischen 0,7 und 1,0 I/min betragen, es ist somit mdglich, direkt

den Zerstaubergasstrom des ICP-Spektrometers zu nutzen.

8.1.2 ICP-Atomemissionsspektrometer

Fur die Atomemissionsspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma wurde das ICP-
Atomemissionsspektrometer Plasma 2000 der Fa. Perkin-EImer verwendet. Dabei handelt es
sich um ein sequentielles Gerét, das mit zwei Monochromatoren in Ebert-Aufstellung ausge-
stattet ist. Es ist somit mdglich, die Intensitaten von zwei Analysenlinien gleichzeitig zu mes-

sen. Die Betriebsparameter sind in Tab. 8.2 aufgelistet.
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Tab. 8.2: Betriebsparameter des ICP-Atomemissionsspektrometers

Leistung maximal 1800 W

Frequenz 27,12 MHz

Spule 3,5 Windungen aus Kupfer (wassergekihlt)
Beobachtungshdhe variabel

Monochromator A 160 — 800 nm; Ebert-Aufstellung

Gitter 1800 Striche/mm; Auflésung: 0,016 nm
Monochromator B 160 — 440 nm; Ebert-Aufstellung

Gitter 3600 Striche/mm; Auflésung: 0,009 nm
Messweise sequentiell

Gasflisse Hilfsgas: 1 I/min

aufReres Gas: 10 I/min

8.2 Einstellung der Linsenh6he

Da der Abstand zwischen der Linse und der Probe fir die Fokussierung des Lasers und
somit fur die Ausbildung des Plasmas entscheidend ist, muss dieser vor der Analyse
optimiert werden. Dazu wurde eine Stahlprobe (QS 80) verwendet und, als Mal3 fUr den
Probenabtrag, die Intensitéat der Linie Fe 273,955 nm beobachtet. Die Linse wurde,
ausgehend von ihrer obersten Stellung (Abstand zur Probe: 133,5 mm), um jeweils 2 mm

nach unten bewegt.

Da die optimale Linsenstellung und somit die Ausbildung des Plasmas von der Energie des
Lasers abhangt, wurde diese Optimierung fiir drei verschieden hohe Energien durchgefihrt.

Die Pulsfrequenz betrug 5 Hz. Die Ergebnisse sind in Abb. 8.5 wiedergegeben.

Es wird deutlich, dass bei hdheren Laserenergien der Abstand zwischen Linse und Probe
kleiner sein muss als bei geringeren Energien. Bei einer Verringerung der Spannung der
Blitzlampe um 0,3 kV muss die Entfernung zwischen der Linse und der Probe um 2 mm ver-

ringert werden.
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Abb. 8.5: Optimierung des Abstandes zwischen Linse und Probe

8.3 Bestimmung der Abtragsraten

147,5

149,5

Zur Bestimmung der Abtragsraten verschiedener Materialien wurde von der entsprechenden

Probe fir jeweils 5 —15 min Material abgetragen. Vor und nach dem Abtrag wurde die Probe

mit einer Analysenwaage gewogen. Fur diese Messungen wurde eine Spannung der Blitz-

lampe von 1,08 kV und eine Frequenz von 20 Hz verwendet. Die Abtragsraten fur die unter-

suchten Materialien sind in Tab. 8.3 wiedergegeben.

Tab. 8.3: Abtragsraten fir verschiedene Materialien

Material Abtragsrate / pug/s Material Abtragsrate / pg/s
Stahl (niedrig legiert) 1,7 Zink 4,8

Stahl (hoch legiert) 1,9 Platin 3,0
Aluminium 3,9 Blei 16,7
Nickel 2,4 Boratschmelze 80,3
Kupfer 1,0 Quarzglas 47,1
Messing 3,3 Cobaltglas 42,0
Titan 1,7
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Fur niedrig legierten Stahl wurde der Einfluss der Pulsfrequenz sowie der Energie des

Lasers auf die Abtragsrate untersucht. Die Ergebnisse sind in den Abb. 8.6 und 8.7 wieder-

gegeben.
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Abtragsrate / pg/s
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Abb. 8.6: Einfluss der Pulsfrequenz auf die Abtragsrate
(Spannung der Blitzlampe: 1,08 kV)
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Abb. 8.7: Einfluss der Spannung der Blitzlampe auf die Abtragsrate
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111

Erwartungsgemal besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Abtragsrate und der

Pulsfrequenz. Die Abtragsrate nimmt im unteren Energiebereich eher exponentiell mit der

Energie zu, wahrend sie im oberen Bereich annahernd linear mit der Energie zunimmt.
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Es wurde ebenfalls der Zusammenhang zwischen den Abtragsraten der verschiedenen
metallischen Materialien und ihren physikalischen Eigenschaften untersucht. In Betracht
kamen der Schmelz- und Siedepunkt des Materials, die Dichte, die Warmekapazitat und
Warmeleitfahigkeit. Es lasst sich nur beim Schmelzpunkt ein direkt erkennbarer
Zusammenhang feststellen, der allerdings mit keiner einfachen mathematischen Funktion

beschrieben werden kann. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 8.8 wiedergegeben.
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Abb. 8.8: Zusammenhang zwischen der Abtragsrate und dem Schmelzpunkt der

Materialien

8.4 Bestimmung der PartikelgrofRen

Zur Untersuchung der Grof3e der abgetragenen Partikel, wurde auch bei diesem Laserabla-
tion-System das abgetragene Probenaerosol auf Nuclepore-Filtern gesammelt, wie es mit

dem in Kap. 7.4 beschriebenen experimentellen Aufbau méglich ist.

Bei der Betrachtung der belegten Filter mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops konnten
keine einzelnen Partikel beobachtet werden, vielmehr wurden netzartige Strukturen wahrge-
nommen, die aus sehr kleinen Partikeln aufgebaut sind. Die Partikel sind so klein, dass sie
mit dem verwendeten Rasterelektronenmikroskop nicht mehr ausreichend scharf abgebildet
werden konnten. Daher kann die Grol3e der einzelnen Partikel nur abgeschatzt werden, sie

betragt etwa 100 nm und weniger.

Dieses Ergebnis legt die Vermutung nahe, dass das Probenmaterial beim Abtrag mit dem
~LINA-Spark” im Plasma verdampft und spater als ein sehr feines Aerosol wieder konden-

siert.
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In Abb. 8.9 werden Aufnahmen von abgetragenem Probenmaterial einer Messingprobe mit
Hilfe eines REM wiedergegeben. Dabei wurde mit einer Spannung von 1,02 kV und einer
Pulsfrequenz von 20 Hz bzw. 5 Hz gearbeitet. Die Abtragszeit betrug 30 s.

L &kl LMl 200 3K
100 b

_ irw i _J..'.'.'i..':'”]_ il

Abb. 8.9: Von einer Messingprobe abgetragenes Material bei 1,02 kV, 20 Hz (a) und
1,02 kV, 5 Hz (b)

Man erkennt, dass sich bei einer Verringerung der Pulsfrequenz die Grof3e der abgetragenen
Partikel nicht signifikant &ndert.
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8.5 Selektive Verdampfung

Da bei dem Probenabtrag mit dem ,LINA-Spark” die Probe an der Oberflache aufgeschmol-
zen wird, stellte sich auch hier die Frage nach einer moglichen selektiven Verdampfung von

Kupfer und Zink bei der Analyse von Messingproben.

Abb. 8.10: Laserkrater in einer Messingprobe

In Abb. 8.10 erkennt man einen Laserkrater mit einem Durchmesser von ca. 2 mm, der durch

die kreisformige Bewegung des Laserplasmas auf der Probenoberflaiche entstanden ist.

Die Untersuchungen zur selektiven Verdampfung wurden mit der Messingprobe Z33/1 der
Fa. Wieland Werke durchgefiihrt. Dazu wurden, wie schon in Kap. 7.5 beschrieben, die
Analysen mit Hilfe der EDX durchgefihrt. Als Orte der Analyse wurden hier die Mitte des

Laserkraters und die urspriingliche Probenoberflache gewabhit.

Die Spannung der Blitzlampe, die Laserpulsfrequenz sowie die Abfunkzeit wurden variiert,

um einen moglichen Einfluss dieser Parameter auf die selektive Verdampfung festzustellen.

Die Ergebnisse der Analysen sind in Tab. 8.4 wiedergegeben.
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Tab. 8.4: Selektive Verdampfung bei Messing (Z33/1)

Abfunkbedingungen

Konzentration / %

U/ kv n/Hz t/ min Cu Zn
1,02 5 1 66 +4 34+3
2 69+4 31+3
5 70+4 30+3
10 2 68 +4 32+3
20 2 70+ 4 303
1,05 5 2 69 +4 31+3
10 2 70+ 4 30+£3
20 2 69 +4 31+3
1,08 5 2 674 33+£3
10 2 69 +4 31+3
20 2 70+ 4 30+£3
ohne Bewegung des Plasmas
1,02 10 1 69 +4 31+3
urspriingliche Probenoberflache 60+3 40+ 3

Man erkennt, dass auch hier eine selektive Verdampfung von Kupfer und Zink stattfindet. Die

Anreicherung von Kupfer in der Kratermitte betragt zwischen 7 und 10 %. Bei einer Verande-

rung der Abfunkbedingungen konnten im Rahmen der Messgenauigkeit keine signifikanten

Anderungen in der selektiven Verdampfung festgestellt werden. Da die selektive Verdamp-

fung somit nahezu unabhéngig von den Abfunkbedingungen ist, liegt die Vermutung nahe,

dass sie keinen Einfluss auf die Bestimmung von Spurenbestandteilen in Messingproben

hat.

Bei den folgenden Bestimmungen von Spurenelementen in Stahl,- Messing- und Aluminium-

Matrizes wurde daher die selektive Verdampfung der Hauptbestandteile nicht berticksichtigt.
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8.6 Bestimmung von Spurenelementen in metallischen Werkstoffen

Mit Hilfe des ,LINA-Sparks" wurden in Verbindung mit der ICP-OES verschiedene Spuren-
elemente in Stahl-, Messing- und Aluminiumproben bestimmt. Dazu wurde das ICP-Atom-
emissionsspektrometer Plasma 2000 der Fa. Perkin-Elmer verwendet. Der Anschluss des
Zerstaubergasstroms des ICP’s wurde mit dem Aerosolgasstrom des Lasers verbunden und
das erzeugte Aerosol direkt in das ICP geleitet.

Zur Auswahl der optimalen Laserpulsfrequenz wurde die Langzeitstabilitdt des Signals im
Falle der Fe Il 273.955 nm Linie aufgenommen. In Abb. 8.11 wird der Intensitatsverlauf far

Pulsfrequenzen von 5 und 10 Hz Uber einen Zeitraum von knapp 10 min wiedergegeben.

o W%.&D—D

20000 +
RSD: 2,2 %
L
= 15000 +
% --10 Hz
.'% —+5Hz
E 10000 —WWH\M\HW\/M
= RSD: 3,0 %
5000 +
0 f f f f f {
0 100 200 300 400 500 600

Zeit/s

Abb. 8.11: Langzeitstabilitat des Signals fur die Fe Il 273,955 nm Linie (Probe QS 80)

Man erkennt, dass die Signalstabilitat auch Gber einen langen Zeitraum sehr gut ist. Bei einer
Laserpulsfrequenz von 10 Hz wird eine etwas niedrigere relative Standardabweichung als
bei 5 Hz erhalten.

Eine Pulsfrequenz von 20 Hz wurde fir die analytischen Bestimmungen nicht in Betracht
gezogen, da dann die Analytkonzentration im Plasma fir einige Elemente zu hoch war und
die Intensitaten mit Hilfe der Photoelektronenvervielfacher nicht mehr gemessen werden

konnten.

Die Beobachtungshohe im ICP wurde im Falle der Probe QS 81 fur jedes Element einzeln

optimiert.
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In Abb. 8.12 ist die Intensitat der verschiedenen Elemente in Abhangigkeit von der Beob-

achtungshdhe wiedergegeben.
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Abb. 8.12: Optimierung der Beobachtungshohe

8.6.2 Analyse von niedrig legiertem Stahl

Bei der Bestimmung von Spurenelementen in niedrig legiertem Stahl wurden zertifizierte

Standardproben des Bureau of Analyzed Samples mit den Bezeichnungen SS 406/1-410/1

und SS 431-435 verwendet. Ihre genaue Zusammensetzung ist im Anhang (Tab. 13.4 und

13.5) aufgefuhrt.
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Es wurden fir Nickel, Chrom, Mangan, Molybd&n und Silizium die Kalibrierkurven ermittelt
und die Nachweisgrenzen bestimmt. Zur Bestimmung des spektralen Untergrundes wurde
eine Reineisenprobe der Fa. Thyssen-Krupp Stahl AG verwendet, da es mit dem verwende-
ten ICP-Atomemissionsspektrometer leider nicht moglich war, die Intensitat des spektralen
Untergrundes neben der Analysenlinie direkt zu messen.

Die Analysen wurden bei einer Laserpulsfrequenz von 5 Hz, einer Spannung der Blitzlampe
von 1,02 kV und einem Argongasfluss von 1,0 I/min durchgefihrt. Die Analyse wurde 1 min
nach Beginn der Ablation gestartet. In Abb. 8.13 sind die erhaltenen Kalibrierkurven wieder-

gegeben.
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Abb. 8.13: Kalibrierkurven bei der Bestimmung von Ni, Cr, Si, Mo und Mn in niedrig
legiertem Stahl
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Die Nachweisgrenzen (c.) sowie die Korrelationskoeffizienten (r) der erhaltenen Kalibrierkur-

ven sind in Tab. 8.5 wiedergegeben.

Tab. 8.5: Nachweisgrenzen bei der Analyse von niedrig legiertem Stahl

Konzentrations-
Element Linie / nm bereich / % c/% r
Ni 231,604 0,59 — 4,45 0,002 0,9999
Cr 267,716 0,102 — 2,95 0,004 0,9997
Mo 281,615 0,09 — 1,00 0,007 0,9995
Mn 293,306 0,047 — 0,95 0,002 0,9843
Si 212,412 0,033 -1,46 0,006 0,9987

Man erkennt, dass die Kalibrierkurven fir die meisten Elemente eine sehr gute Linearitét
aufweisen. Die Nachweisgrenzen werden beschrénkt durch die teilweise recht hohe Stan-

dardabweichung des Untergrundes, der mit Hilfe einer Reineisenprobe erhalten wurde.

8.6.3 Analyse von Messingproben

Zur Bestimmung von Spurenelementen in Messingproben wurde eine Reihe zertifizierter
Standardproben mit den Bezeichnungen BS 482, BS 360, BS 675, BS 485 und CSFR 301C
(Brammer Standard Company, Czechoslovakian Spectrometer Standard Sample) verwen-
det.

Entsprechend den Analysen von Stahl wurden Kalibrierkurven fir die Elemente Nickel,
Eisen, Blei und Zinn ermittelt und die Nachweisgrenzen bestimmt. Als Laserparameter wurde
eine Spannung der Blitzlampe von 1,02 kV, eine Pulsfrequenz von 10 Hz und ein Gasfluss
von 1,0 I/min verwendet. Die Vorfunkzeit betrug fur den Fall von Nickel und Eisen 1 min. Fir
die Bestimmung von Blei und Zinn konnte erst 2 min nach Beginn der Ablation mit der Ana-

lyse begonnen werden, da erst dann ein stabiles Signal erhalten wurde.

Zur Bestimmung der Schwankungen des spektralen Untergrundes wurde auch im Fall von

Messing eine Reinmessingprobe genutzt.

In Abb. 8.14 sind die erhaltenen Kalibrierkurven wiedergegeben.
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Abb. 8.14: Kalibrierkurven bei der Bestimmung von Fe, Ni, Sn und Pb in Messing
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Die Nachweisgrenzen sowie die Korrelationskoeffizienten der erhaltenen Kalibrierkurven sind

in Tab. 8.6 wiedergegeben.

Tab. 8.6: Nachweisgrenzen bei der Analyse von Messing

Konzentrations-
Element Linie / nm bereich / % c/% r
Fe 259,940 0,022 - 0,73 0,004 0,9963
Ni 231,604 0,009 - 0,36 0,004 0,9980
Sn 189,989 0,19-0,92 0,018 0,9844
Pb 220,353 0,49 - 3,01 0,095 0,9935

8.6.4 Analyse von Aluminiumproben

Fir die Bestimmung von Eisen, Kupfer und Silizium in Aluminium wurden die Proben VAW
2412, VAW 3031-1, VAW 2300 und VAW 3048 (Vereinigte Aluminium Werke, Llinen) sowie
die Probe NBS 1258 (National Bureau of Standards, Washington, USA) verwendet. Die Be-
triebsparameter des Laserablation-Systems sowie des ICP-OES-Spektrometers wurden wie
bei der Analyse von Stahlproben gewahlt (Blitzlampenspannung: 1,02 kV, Pulsfrequenz: 5

Hz, Argongasstrom: 1,0 I/min). Die Laserablation wurde 1 min vor der Analyse gestartet.

Die Nachweisgrenzen sowie die Korrelationskoeffizienten fir die erhaltenen Kalibrierkurven

sind in Tab. 8.7 wiedergegeben.

Tab. 8.7: Nachweisgrenzen bei der Analyse von Aluminium

Konzentrations-
Element Linie / nm bereich / % c/% r
Fe 259,940 0,0079 - 0,98 0,004 0,9994
Cu 324,754 0,021 -2,8 0,035 0,9987
Si 212,412 0,20 -9,22 0,024 0,9972

Auch in Aluminium erh&lt man gute lineare Kalibrierkurven, die Nachweisgrenze wird durch
die recht starke Schwankung des spektralen Untergrundes, der mit Hilfe einer Reinalu-

miniumprobe ermittelt wurde, beschrankt.

In Abb. 8.15 sind die erhaltenen Kalibrierkurven wiedergegeben.
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Abb. 8.15: Kalibrierkurven bei der Bestimmung von Fe, Cu und Si in Aluminium
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9. Einsatz der Funkenerosion als Probeneintragssystem

Als weitere Technik zur Direktanalyse fester Proben wurde in dieser Arbeit die Funkenero-
sion als Probeneintragssystem fiir die Analyse metallischer Proben in ihren Grundlagen und
analytischen Moglichkeiten untersucht. Dabei wurden Untersuchungen zum Probenabtrag,
zu den PartikelgroRen der erzeugten Aerosole und zur selektiven Verdampfung durchge-
fuhrt. Die analytische Leistungsféahigkeit der Funkenerosion in Verbindung mit der ICP-OES
sowie mit einem mikrowelleninduzierten Plasma wurde ermittelt und zur Direktanalyse von

Messing-, Stahl- und Aluminiumproben eingesetzt.

9.1 Instrumentation

Fir den Probenabtrag mittels Funkenerosion wurde ein Funkenstand der Fa. Spectro Analy-
tical Instruments GmbH und ein Funkengenerator der Fa. Belec verwendet. In Abb. 9.1 ist

der Aufbau der Funkenkammer schematisch wiedergegeben.

1

Probe
| Keramikscheibe
—  Wolframelektrode
\
[ CGlasscheibe

Elektrodenhalter

Abb. 9.1: Schematischer Aufbau des Funkenstandes

Der obere Teil der Funkenkammer besteht aus Messing, wahrend der untere Teil aus PTFE
gefertigt ist. An der Kontaktstelle zwischen dem unteren und dem oberen Teil ist in einer
Vertiefung eine Glasscheibe eingesetzt, die in der Mitte ein Loch von ca. 7,5 mm Durchmes-
ser hat. Mit Hilfe von O-Ringen aus Gummi wird dafir gesorgt, dass keine Luft in die Fun-
kenkammer eintreten kann. Durch das Loch in der Glasscheibe ragt eine Elektrode, die als
Anode geschaltet ist, in die Abfunkkammer. Die Elektrode (£ 4 mm) wird von einem Quarz-
glasréhrchen umgeben, um Funkenentladungen an die Kammerwand zu verhindern. Die

Elektrode ist in der Hohe verstellbar, so dass mit Hilfe einer Schieblehre der Abstand zwi-
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schen Probe und Elektrode reproduzierbar und variabel eingestellt werden kann. An der
Oberseite wird die Funkenkammer durch eine herausnehmbare Keramikscheibe abge-
schlossen, die in der Mitte ebenfalls ein Loch (/& 7,5 mm) besitzt. Die Probe muss plan
geschliffen sein, um Lufteinbriiche zu vermeiden. Sie wird mit Hilfe einer Schraube auf der
Keramikscheibe befestigt. Die Abfunkkammer wird mit Argon gespllt, dessen Fluss ulber
zwei Rotameter geregelt werden kann. Es lasst sich ein Analysengasstrom von 0,2-1,0 I/min
und ein Spulgasstrom von 1-12 I/min einstellen.

Abb. 9.2: Aufnahme der Funkenkammer

Der verwendete Funkengenerator arbeitet im mittleren Spannungsbereich bei 450 V und die
Zundspannung betragt 20 kV. Die Abfunkfrequenz kann 370 oder 185 Hz betragen. Zum
Abfunken kann zwischen zwei Einstellungen gewahlt werden, dem Vorfunken (VF) und dem
analytischen Funken (AF). Wahrend des analytischen Funkens wird die Energie durch eine
Erh6hung des Widerstandes verringert und der Funken so stabilisiert.

Der Funkengenerator wird mit Hilfe einer elektronischen Steuereinheit, die Gber Lichtleiterfa-
sern mit dem Generator verbunden ist, angesteuert. Uber diese Steuereinheit (Eigenbau),
kann die Abfunkzeit, die Frequenz sowie der Abfunkmodus (analytischer Funken/ Vorfunken)
gewahlt und der Generator gestartet werden. Mit Hilfe eines Interfaces kann der Funkenge-
nerator auch tGber einen Computer angesteuert werden.

Die Betriebsparameter der Funkenerosion sind in Tab. 9.1 wiedergegeben.
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Tab. 9.1: Betriebsparameter der Funkenerosion

Funkenstand Material Messing, PTFE
Anode Wolfram; &£ 4 mm

Elektrodenabstand 2,6-4,1 mm

Arbeitsgas Argon; 0,2-1,0 I/min

Spulgas Argon; 1-12 I/min
Funkengenerator Kapazitat 4 uF

Widerstand Vorfunken: 1,15 W

analytisches Funken: 4,6 W

Spannung 450 V
Zundspannung: 20 kV

Frequenz 185/370 Hz

9.2 Abtragsraten und Tiefenprofile

Zur Bestimmung von Abtragsraten wurde das abgetragene Probenmaterial von Messing-,
Stahl- und Aluminiumproben mit Hilfe eines Filterhalters auf Nuclepore-Filtern gesammelt.
Die Sammelzeit betrug dabei zwischen 7 und 10 min. Die Filter wurden vor und nach dem
Beladen mit einer Analysenwaage gewogen. Bei einer Frequenz von 370 Hz und fir Messing
auch bei 185 Hz wurden die Abtragsraten bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 9.2

wiedergegeben.

Tab. 9.2: Abtragsraten bei der Funkenerosion

Abtragsrate / pg/s
Material 370 Hz 185 Hz
Messing 2,9 2,1
Stahl 3,8

Aluminium 2,1
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Es konnte festgestellt werden, dass bei der Funkenerosion die Abtragsrate kaum mit dem
Schmelzpunkt des Materials zusammenhéangt. Der hdchste Probenabtrag wurde bei Stahl
beobachtet, welches von den untersuchten Materialien den hochsten Schmelzpunkt hat. Bei
Aluminium, obwohl es das Material mit dem geringsten Schmelzpunkt ist, ist die Abtragsrate
am niedrigsten. Bei der Funkenerosion sind auch Eigenschaften wie die elektrische Leitfa-
higkeit des Materials und die Morphologie der Probe fir den Materialabtrag wichtig. Als
bevorzugte Einschlagstellen (Kathodenanséatze) fiir den elektrischen Funken dienen Unre-
gelmafigkeiten an der Probenoberflache, wie z. B. Ausscheidungen oder Oxidpartikel. In
Abhangigkeit solcher Unregelmafiigkeiten kann es zu einer diffusen oder einer konzentrier-

ten Entladung kommen und dies bestimmt dann die Abtragsraten.

Bei der Bestimmung der Abtragsraten wurde das Material nur wahrend der konzentrierten
Entladung gesammelt, aber es ist nicht auszuschlie3en, dass es in Abhangigkeit des Mate-

rials auch Unterschiede in der Glte von konzentrierten Entladungen gibt.

An den Ergebnissen fir Messing konnte festgestellt werden, dass bei einer Halbierung der
Abfunkfrequenz die abgetragene Probenmenge nicht ganz halbiert wird, die Abtragsrate ver-
ringert sich nur um etwa ein Drittel. Diesen Effekt kann man auch beobachten, wenn man die
Tiefen der entstandenen Krater vergleicht. Die Durchmesser und Tiefen der Abfunkkrater
wurden mit Hilfe des Tiefenprofilmessers Microfocus (Fa. UBM, Ettlingen) bestimmt, bei wel-

chem die Reflexion von Laserstrahlung zur Tiefenmessung genutzt wird.

In Abb. 9.3 und 9.4 sind die Tiefenprofile von Abfunkkratern im Falle von Messing und Stahl
bei jeweils 185 und 370 Hz wiedergegeben. Die Gbrigen Abfunkbedingungen waren: Vorfun-
ken: 5 s, analytisches Funken: 20 s, Elektrodenabstand: 3,2 mm, Argongasstrom: 350

ml/min.

Bei den Darstellungen muss beachtet werden, dass die Einheit der beiden Achsen unter-
schiedlich ist. Bei der x-Achse (Durchmesser) werden die Abmessungen im mm angegeben,
die Tiefe der Krater (y-Achse) in um. Die ungefahr abgeschéatzten Tiefen und Durchmesser

der Krater sind in Tab. 9.3 aufgelistet.

Tab. 9.3: Kraterabmessungen

Tiefe / pm Durchmesser / mm
Material 185 Hz 370 Hz 185 Hz 370 Hz
Messing 18 30 1,4 2,5

Stahl 15 30 1,2 2,5
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Abb. 9.3: Tiefenprofile von Abfunkkratern in Messing bei Abfunkfrequenzen von
185 Hz (a) und 370 Hz (b)
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Abb. 9.4: Tiefenprofile von Abfunkkratern in Stahl fur Abfunkfrequenzen von
185 Hz (a) und 370 Hz (b)
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Es stellte sich heraus, dass die Tiefe der Krater und deren Durchmesser bei der Verdoppe-
lung der Frequenz um etwa ein Drittel zunehmen. Aus den registrierten Profilen kénnen die
Abmessungen der Krater natirlich nur relativ ungenau ermittelt werden, dafir informieren die
Tiefenprofile aber auch Uber die Rauheit des Materials an der Oberflache und im Krater. So
konnte z. B. auch gezeigt werden, dass bei 185 Hz das Kraterinnere eine wesentlich grobere
Struktur aufweist, als es bei 370 Hz der Fall ist. Dieses kann mit der geringeren Einschlag-
haufigkeit des Funkens erklart werden. Insgesamt scheint bei Stahl die Materialoberflache
und das Kraterinnere rauher zu sein als bei Messing. Es kann aber auch nicht ausgeschlos-
sen werden, dass bei dem Tiefenprofilmesser unterschiedliche Reflexionen des Materials zu
unterschiedlichen Grundschwankungen fihren.

9.3 Bestimmung der Partikelgrofen

Das bei der Funkenerosion erzeugte Probenaerosol wurde ebenfalls auf Nuclepore-Filtern
(Porendurchmesser 0,2 bzw. 0,05 pum) gesammelt, mit dem Ziel die Abmessungen der
abgetragenen Partikeln zu ermitteln. Beim Betrachten der Filter unter dem Rasterelektro-
nenmikroskop ergab sich ein dhnliches Bild, wie bei dem Material, das mit Hilfe des ,LINA-
Sparks" abgetragen wurde. Es kénnen keine einzelnen Partikel beobachtet werden, vielmehr
traten netzartige Strukturen auf, die aus vielen kleinen Partikel zusammengesetzt sind. Die-
ses weist darauf hin, dass auch beim Abfunken das Material verdampft und anschlie3end
wieder kondensiert. In den Abb. 9.5 und 9.6 sind REM-Aufnahmen des gesammelten Pro-

benaerosols von Messing- und Stahlproben wiedergegeben.

Abb. 9.5: Abgetragenes Probenmaterial im Falle einer Messingprobe (370 Hz, 5 s VF,
20 s AF)
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K FHENG= 1

Abb. 9.6: Abgetragenes Probenmaterial im Falle einer Stahlprobe (370 Hz, 5 s VF, 20 s AF)

Auch von dem Kondensat, das sich beim Funken am Rand des Funkenflecks niederschléagt,
wurden REM-Aufnahmen gemacht (siehe Abb. 9.7). Hier wurden die gleichen Strukturen wie
auf den Filtern gefunden, jedoch war die Belegung wesentlich dichter. Die Filter wurden

absichtlich nur leicht beladen, um die Strukturen das kondensierten Materials besser erken-
nen zu kénnen.

Abb. 9.7: REM-Aufnahme des Probenkondensats am Kraterrand (Messing)

Es stellte sich heraus, dass auch bei der Funkenerosion das Probenmaterial verdampft wird
und im Argongasstrom wieder kondensiert. Somit treten kaum Partikel auf, die so grof3 sind,
dass sie nicht in der Strahlungsquelle vollsténdig verdampft und angeregt werden kdénnen.
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9.4 Selektive Verdampfung

Da auch bei der Funkenerosion die Probe an der Oberflache aufgeschmolzen und somit das
Probenmaterial verdampft wird, stellte sich auch hier die Frage nach der selektiven Ver-
dampfung einzelner Probenbestandteile. In Abb. 9.8 wird eine REM-Aufnahme der Mitte ei-
nes Abfunkkraters dargestellt, an der gut erkennbar ist, dass die Probe an der Oberflache
aufgeschmolzen wird.

Abb. 9.8: Abfunkfleck auf einer Messingprobe (185 Hz)

Um zu untersuchen, ob eine selektive Verdampfung auftritt, wurden Funkenkrater, die unter
unterschiedlichen Bedingungen erzeugt wurden, mit Hilfe der EDX auf die Zusammen-
setzung des Materials im Krater untersucht.

Dabei wurde die Konzentration von Kupfer und Zink in der Mitte des Abfunkflecks mit der
Zusammensetzung der Probe an der urspriinglichen Probenoberflache verglichen. Die
Untersuchungen wurden mit Hilfe der Messingprobe Z33 (Fa. Wieland Werke) durchgefihrt.

Die Ergebnisse werden in Tab. 9.4 und in der Abb. 9.9. wiedergegeben.
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Tab. 9.4: Selektive Verdampfung bei einer Messingprobe in Abhangigkeit von der Zeit und

der Funkenfrequenz (Gasfluss: 300 ml/min, Elektrodenabstand: 3,2 mm)

Abfunkbedingungen

Konzentration / %

n/Hz t(VF) /s t(AF) /s Cu Zn
370 5 -- 71£2 292
10 -- 70+2 30+2
5 5 7312 272
5 10 7312 272
5 15 74 +2 262
5 20 7312 272
185 5 -- 71£2 292
5 20 70+2 30+2
5 (370 Hz) 20 (185 Hz) 73+2 272
5 (185 Hz) 20 (370 Hz) 73 %2 27 +£2
urspriingliche Probenoberflache 60+3 40 +3

Man sieht, dass auch bei der Funkenerosion eine selektive Verdampfung von Kupfer und

Zink aus Messing stattfindet. Hier betrégt die Anreicherung von Kupfer im Funkenkrater bis

zu 13 %. Man erkennt auch, dass die Abfunkzeit und die Frequenz im Rahmen der Messge-

nauigkeit keinen nennenswerten Einfluss auf das Ausmald der selektiven Verdampfung

haben.

Als weitere Parameter wurden der Gasfluss und der Elektrodenabstand variiert, und die Kon-

zentration von Kupfer und Zink im Brennfleck nach dem Funkvorgang bestimmt. Dabei

wurde bei einer Frequenz von 370 Hz und einer Zeit von 25 s (5s VF und 20 s AF) gearbei-

tet.
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Abb. 9.9: Einfluss des Elektrodenabstandes (a) und des Gasflusses (b) auf die selektive
Verdampfung (Gasfluss: 300 ml/min (a), Elektrodenabstand: 3,2 mm (b))

Auch durch eine Veranderung des Elektrodenabstandes und des Gasflusses konnte kein

signifikanter Einfluss auf die Anreicherung von Kupfer bzw. Verarmung von Zink festgestellt
werden.
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Da die selektive Verdampfung von Kupfer und Zink bei Messingproben offensichtlich weitge-
hend unabhéngig von den Abfunkbedingungen ist, sollte dieser Effekt, ahnlich wie bei der
Laserverdampfung, kaum einen Einfluss auf die Bestimmung weiterer Elemente in Messing
haben. Die selektive Verdampfung findet sowohl bei den zur Kalibrierung verwendeten Pro-

ben als auch bei den Analysenproben statt, und dadurch heben sich auftretende Fehler auf.

9.5 Funkenerosion in Verbindung mit der OES an der Mikrowellenplasmatorch

Die Funkenerosion wird Ublicherweise in Verbindung mit der ICP-OES eingesetzt. Im Rah-
men dieser Arbeit sollte untersucht werden, inwieweit die Funkenerosion auch mit dem, in
der Beschaffung und Betrieb wesentlich glinstigeren, Mikrowellenplasma erfolgreich einge-
setzt werden kann. Der hierzu verwendete instrumentelle Aufbau wird im folgenden n&her

beschrieben.

9.5.1 Instrumentation

In Abb. 9.10 ist der verwendete Aufbau zum Einsatz der Funkenerosion in Verbindung mit

der MIP-OES schematisch wiedergegeben.

Polychromator

Funkenkammer

Probe

Impaktor MPT
Sy MPAOT

1 ==
| |

PC
% Interface

cooo O — — ;r—‘ U
[

Funkengenerator Datenverarbeitung

Abb. 9.10: Instrumenteller Aufbau zum Einsatz von Funkenerosion in Verbindung mit der
MIP-OES

Das in der Funkenkammer abgetragene Probenmaterial wurde tber einen PE-Schlauch von
1 m Lange und einen kleinen Glas-Impaktor in die Strahlungsquelle geleitet. Im Impaktor
sollten grof3ere Materialagglomerate zuriickgehalten werden, um ein Flackern des Plasmas

Zu vermeiden.
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Als Strahlungsquelle wurde eine modifizierte Mikrowellenplasmatorch (MPT) verwendet, wie
sie von BILGIC et al. [164] beschrieben wurde. Die modifizierte MPT unterscheidet sich von
dem durch JIN et al. [162] eingefuhrten Aufbau darin, dass die Ringantenne zur Einkopplung
der Mikrowellenleistung durch einen Koppelstift ersetzt wurde. Der Kurzschlussschieber
wurde durch ein feststehendes Kurzschlusselement ausgetauscht, so dass die Handhabung
des Plasmas besser reproduzierbar wurde. Bei der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
MPT wurden durch den Einsatz von zwei PTFE-Inlays die Abmessungen der Torch verrin-
gert [171] und der feststehende Stift zur Einkopplung der Mikrowellenleistung wurde durch

einen verschiebbaren ersetzt, so dass eine Feinabstimmung des Plasmas mdglich wurde.

Das Plasma wurde bei etwa 100 W Leistung und mit einem Gasstrom von ca. 550 ml/min be-

trieben. Als Aerosolgasstrom stellte sich ein Gasfluss von 850 ml/min als optimal heraus.

Die vom Plasma emittierte Strahlung wurde Uber eine Linse in einen Polychromator gelenkt,
dabei wurde das Plasma ,end-on“ beobachtet. Der Rowland-Kreis des verwendeten Poly-
chromators (Paschen-Runge Aufstellung; Emissions Quantometer 34000, Fa. ARL) hat ei-
nen Durchmesser von 1 m und es sind 36 Sekundéarspalte fur die verschiedenen Analysenli-
nien vorhanden. Zur Signalerfassung wurden die Strome der Photoelektronenvervielfacher
Uber Strom-Spannungs-Wandler und eine Datenaquisitionskarte an einen Rechner Ubermit-
telt. Mit Hilfe der Software Labview™ [172] konnten die Signale zeitaufgel6st aufgezeichnet
und die Intensitaten integriert werden. In Abb. 9.11 ist exemplarisch das Signal fur die Cu |

324,754 nm Linie wiedergegeben.

12

Intensitat / w. E.
()]

10 20 30 40 50 60 70
Zeit/s

Abb. 9.11: Zeitaufgelostes Signal fur die Cu | 324,754 nm Linie
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Der Funkengenerator wurde unter Verwendung des Steuergerates ebenfalls Gber den PC mit

Hilfe der Labview™-Software gesteuert.

Die instrumentellen Parameter der Funkenerosion in Verbindung mit der MPT-OES werden

in Tab. 9.5 wiedergegeben.

Tab 9.5: Instrumentelle Parameter der Funkenerosion in Verbindung mit der MPT-OES

Funkenerosion

MIP-OES

Datenverarbeitung

Funkenstand

Generator

Plasmafackel

Mikrowellen-
generator

Polychromator

Strom-Spannungs-
Wandler

Datenakquisitions-

Spectro LISA (Spectro Analytical Instruments
GmbH, Kleve); modifiziert

Belec-Anregung (Belec, Georgsmarienhitte)

modifizierte MPT nach BILGIC et al. [164], mit
verstellbarer Einkopplung

2,54 GHz, 55-450 W (Erbe Elektromedizin, TU-
bingen)

Emissions Quantometer 34000 ( ARL, Lau-
sanne)

Model 564 current preamplifier (Ithaco, Lever-
kusen)

AT MIO 16L-9 (National Instruments™, Miin-

karte chen)

Software Labview™ 3.0 fir Windows™ 3.11 (National
Instruments™, Miinchen)

PC IBM PC-AT, 486 CPU 100 MHz

9.5.2 Optimierung der Abfunkparameter

Als Arbeitsparameter musste vor allem der Aerosolgasfluss optimiert werden. Er hat nicht
nur einen Einfluss auf den Materialabtrag in der Abfunkkammer sondern auch auf die Form
und die Stabilitat des Plasmas. In Abb. 9.12 sind Abfunkkurven bei verschiedenen Gasflus-
sen wiedergegeben. Die Ergebnisse zeigen, dass bei geringen Gasflissen das Signal
niedrig und verschmiert ist. Bei einer Erhohung des Gasflusses werden die Signale gréRer

und scharfer bis bei einem zu hohen Gasfluss der Funken abreif3t.

Fur analytische Zwecke ist aber nicht nur die Form des erhaltenen Signals ausschlagge-
bend, sondern auch die Stabilitét des Signals wahrend der Messzeit. Daher wurde auch der
Einfluss des Aerosolgasflusses auf die Stabilitat der Signale untersucht. In Abb. 9.13 werden

die Signale fir eine Eisen- und eine Nickellinie und deren Standardabweichungen wéhrend
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der Integrationszeit in Abhéngigkeit vom Gasfluss wiedergegeben. Dabei muss beachtet
werden, dass die dargestellten Fehlerbalken nicht die Streuung der Wiederholmessungen,

sondern die Schwankung der Signale wahrend der Integrationszeit angeben.

9
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Abb. 9.12: Einfluss des Gasflusses auf die Abfunkkurven (Cu | 324,754 nm Linie)
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Abb. 9.13: Einfluss des Aerosolgasflusses auf die Signale und deren Standard-

abweichung

Aus den Ergebnissen in Abb. 9.12 und 9.13, der Plasmaform und der Plasmastabilitat wurde
rickgeschlossen, dass ein Aerosolgasfluss von 850 ml/min im Hinblick auf die analytischen

Eigenschaften der Methode optimal ist.
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In Abb. 9.14 ist der Einfluss des Abstandes zwischen Probe und Elektrode auf die Abfunk-
kurven wiedergegeben. Es stellte sich heraus, dass dieser Parameter keinen signifikanten
Einfluss auf die Signalform und -héhe hat. Es wurde daher bei allen weiteren Messungen mit
einem Abstand von 3,2 mm gearbeitet.
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Abb. 9.14: Einfluss des Abstandes zwischen Probe und Elektrode auf die Abfunkkurven

Die Abfunkzeiten mussten fir jede Probenart einzeln optimiert werden. Es traten besonders
bei Stahl- und Aluminiumproben diffuse Entladungen auf, die erst nach einer bestimmten
Vorfunkzeit in konzentrierte Entladungen lbergingen. Bei diffusen Entladungen wird wenig
Probenmaterial abgetragen, so dass dann nur sehr geringe oder keine Signale erhalten wer-
den. In Abb. 9.15 werden die Abfunkflecken nach einer diffusen bzw. einer konzentrierten
Entladung im Falle einer Stahlprobe wiedergegeben.

Abb. 9.15: Abfunkflecken nach einer diffusen (a) und einer konzentrierten (b) Funkenentla-
dung im Falle einer Stahlprobe
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Die Abfunkzeiten wurden fir jede Probenmatrix so angepasst, dass die diffuse Entladung
schon wéahrend des Vorfunkens in eine konzentrierte Entladung tberging und so wahrend

der ganzen Integrationszeit immer eine konzentrierte Entladung erhalten wurde (Abb. 9.16).

10T Integration
9+ .
J Vorfunken Analytisches Funken
8 4 L

Fe 11 259.940 nm

Cr1205.552 nm

Intensitat/ w. E.
(03]

3+

2 1 g:;;gung Ni 1l 231.604 nm

1 4

0 = : : : : : : , ,
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zeit/s
Abb. 9.16: Abfunkkurven fir Fe, Cr und Ni bei niedrig legiertem Stahl

In Tab. 9.6 sind die verwendeten Abfunkprogramme fiir die untersuchten Probenarten zu-

sammengefasst.

Tab. 9.6: Abfunkprogramme

Probenmatrix Vorfunken / s Analytisches Funken /s  Integrationszeit/ s
Messing 15 55 30
Stahl 70 95 65
Aluminium 70 125 55

9.5.3 Bestimmung von Spurenbestandteilen in metallischen Werkstoffen

Mit den oben beschriebenen Abfunkbedingungen wurde eine Reihe von Spurenbestandteilen
in Messing-, Stahl- und Aluminiumproben bestimmt. Als Kalibrierproben wurden die bereits

bei der Analyse mit dem ,LINA-Spark* verwendeten Proben eingesetzt.
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Waéhrend eines Abfunkvorgangs wurden die Intensitdten von zwei Analysenlinien der zu be-
stimmenden Elemente und einer Matrixlinie simultan gemessen. Um eine ausreichende
Analysenprézision zu erreichen, wurde jede Probe jeweils acht mal auf verschiedenen Stel-
len der Oberflache abgefunkt. Zwischen den einzelnen Abfunkvorgéangen wurde die Abfunk-
kammer gereinigt und die Elektrode mit einer kleinen Metallbirste von niedergeschlagenem
Kondensat befreit. Der ganze Aufbau wurde vor jedem Abfunkvorgang mit Hilfe eines Spl-
gasstromes von 12 I/min jeweils 6 s gespult. Die Proben wurden vor dem Abfunken mit

destilliertem Wasser und Aceton gereinigt.

In Tab. 9.7 sind die erhaltenen Nachweisgrenzen und die Korrelationskoeffizenten der Kali-

brierkurven aufgelistet.

Tab. 9.7: Nachweisgrenzen, Konzentrationsbereiche und Korrelationskoeffizienten bei der

Funkenerosion in Verbindung mit der MPT-OES

Konzentrations-
Matrix Elementlinie / nm bereich / % c/% r
Messing Fe 11 259,940 0,022 - 0,73 0,0009 0,9946
Ni 11 231,604 0,007 - 0,36 0,0022 0,9992
Pb Il 220,353 0,49 - 3,01 0,021 0,9977
Sn 11 189,989 0,19 - 0,92 0,033 0,8493
Stahl Cr 205,552 0,102 - 2,95 0,0015 0,9922
Cu 1 324,754 0,048 - 0,66 0,0006 0,9863
Ni 11 231,604 0,59 - 4,45 0,0056 0,9991
Mn Il 257,610 0,047 -0,61 0,0002 0,9805
Mo 11 202,030 0,09 - 1,00 0,0074 0,9403
Si 1 288,158 0,23 -1,46 0,0009 0,9933
V 1l 292,402 0,017 -0,37 0,0017 0,9955
Aluminium Cu | 324,754 0,021 -1,32 0,0042 0,9847
Fe 11 259,940 0,079 - 0,98 0,0076 0,9878
Mg Il 279,079 0,16 - 0,98 0,018 0,9852
Mn 1l 257,610 0,22 -1,15 0,0037 0,9997
Si | 288,158 0,20 - 2,00 0,0063 0,9928
Zn1213,856 0,12 -1,03 0,0064 0,9996




Seite 96

Die Standardabweichung der Intensitat des spektralen Untergrundes wurde durch eine Ver-

stellung des Eintrittspaltes des Polychromators neben der jeweiligen Analysenlinie gemes-
sen.

In den folgenden Abbildungen sind einige der erhaltenen Kalibrierkurven exemplarisch wie-
dergegeben.
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Abb. 9.17: Kalibrierkurven bei der Bestimmung von Ni und Fe in Messing (a), von Ni und Cr

in Stahl (b) sowie von Si und Mn in Aluminium (c)

9.6 Einsatz der Funkenerosion in Verbindung mit der ICP-OES

Zur Einschatzung der Mdglichkeiten der MPT-OES wurde die Funkenerosion ebenfalls mit

der ICP-OES gekoppelt. Dazu wurde das ICP-Spektrometer JY 24 der Firma Instruments

S.A. / Jobin Yvon verwendet, dessen Betriebsparameter in Tab. 9.8 aufgefihrt sind.

Tab. 9.8: Betriebsparameter der ICP-OES

Maximale Leistung
Frequenz

Spule
Beobachtungshdhe
Monochromator
Gitter

Praktische Auflésung
Messweise

Gasflusse

1,5 kW

40,68 MHz

3,5 Windungen aus versilbertem Kupfer (wassergekuhlt)
7 mm oberhalb der Spule

0,64 m; Czerny Turner-Aufstellung

2400 Striche/mm

0,015 nm

sequentiell

Hilfsgas: 0,3 I/min
Arbeitsgas: 16 I/min
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Der Aerosolgasschlauch des Funkenstandes wurde mit Hilfe eines Kugelschliffes an die ICP-

Torch angeschlossen.
Die Steuerung des Funkengenerators erfolgte iiber einen PC und das Programm Labview™.

Als Abfunkparameter wurden ebenfalls die in Verbindung mit der MPT-OES als optimal er-
mittelten Parameter verwendet. Nach der eingestellten Vorfunkzeit (siehe Tab. 9.6) wurde so
lange abgefunkt, bis die Abfunkkurve ein Plateau erreicht hatte, dann wurde die Integration
am ICP-Spektrometer gestartet. Mit dem verwendeten ICP-Spektrometer wurden die Inten-
sitaten der ausgewahlten Analysenlinien sequentiell gemessen, wobei alle zu bestimmenden
Elemente wahrend eines Abfunkvorgangs bestimmt wurden. Dazu wurde eine Integrations-
zeit von 0,5 s gewahlt. Jede Probe wurde acht mal bei verschiedenen Stellen auf der Pro-
benoberflache abgefunkt. Die Vorbereitung der Proben sowie die Reinigung der Funken-
kammer und der Schlauche zwischen den einzelnen Abfunkvorgangen wurden wie bei den

Messungen mit der MPT-OES durchgefihrt.

Um sicherzustellen, dass die Messung auch wirklich wahrend einer konzentrierten Entladung
erfolgt, wurde die vom ICP emittierte Strahlung tber einen Lichtleiter zusétzlich in den Poly-

chromator geleitet und die Intensitét einer Matrixlinie simultan gemessen.

In den folgenden Abbildungen sind exemplarisch einige der erhaltenen Kalibrierkurven wie-

dergegeben.
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b)
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Abb. 9.18:
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=
o
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o
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|
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Kalibrierkurven bei der Bestimmung von Fe und Pb in Messing (a), von Cr und

Ni in Stahl (b) und von Cu und Fe in Aluminium (c)

In Tab. 9.9 sind die erhaltenen Nachweisgrenzen und Korrelationskoeffizienten der Kalibrier-

kurven zusammengefasst.
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Tab. 9.9: Nachweisgrenzen, Konzentrationsbereiche und Korrelationskoeffizienten bei der

Funkenerosion in Verbindung mit der ICP-OES

Konzentrations-

Matrix Elementlinie / nm bereich / % c/% r
Messing Fe 11 259,940 0,022 - 0,73 0,0001 0,9886
Ni 11 231,604 0,007 - 0,36 0,0002 0,9998
Pb 11 220,353 0,49 - 3,01 0,0026 0,9998
Sn 11 189,989 0,19 - 0,92 0,0004 0,9465
Stahl Cr 205,552 0,102 - 2,95 0,0006 0,9987
Cu 1 324,754 0,048 - 0,66 0,0004 0,9910
Ni 11 231,604 0,59 - 4,45 0,0004 0,9959
Mn Il 257,610 0,047 -0,61 0,0001 0,9940
Mo 11 202,030 0,09 - 1,00 0,0004 0,9948
Si 1 288,158 0,23-1,46 0,0004 0,9955
V 11 292,402 0,017 - 0,37 0,0001 0,9990
Aluminium Cu |1 324,754 0,021 - 1,32 0,0006 0,9971
Fe 11 259,940 0,079 - 0,98 0,0002 0,9969
Mg Il 279,079 0,16 - 0,98 0,0003 0,9994
Mn Il 257,610 0,22 -1,15 0,0004 0,9929
Si | 288,158 0,20 - 2,00 0,0007 0,9603
Zn1213,856 0,12 -1,03 0,0005 0,9935

Es fallt auf, dass die Nachweisgrenzen im Falle der Funkenerosion in Verbindung mit der
MPT-OES bis zu einer GrofRenordnung hoher sind als im Fall der ICP-OES. Dies kann da-
durch erklart werden, dass fur die Analysen an den beiden Plasmen zwei unterschiedliche
spektrale Systeme eingesetzt wurden. Der verwendete Monochromator des ICP-Spektro-
meters besitzt einen Eintrittsspalt von 20 pm und einen Austrittsspalt von 30 um. Der Poly-
chromator, der in Verbindung mit der MPT eingesetzt wurde, hat einen Eintrittsspalt von 20
pm und einen Austrittsspalt von 50 um. Der allein daraus resultierende Unterschied in der
spektralen Auflosung des Systems kann sich betrachtlich auf die erreichbare Nachweis-
grenze auswirken. Beispiele und Berechnungen finden sich dazu in klassischen Veréffentli-
chungen zur optischen Atomspektrometrie [175]. Grob geschéatzt missen danach die mit
dem Polychromator erreichbaren Nachweisgrenzen um einen Faktor 2-3 gréf3er sein als die
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mit der ICP-OES erreichbaren. Berlcksichtigt man zusétzlich die weiteren Unterschiede im
spektralen System, wie die z. B. die Verwendung unterschiedlicher Gitter, ist es nicht ausge-
schlossen, dass allein durch die unterschiedlichen Spektralapparate ein Unterschied in der
Nachweisgrenze von bis zu einer halben Gré3enordnung auftreten kann.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Systeme zur Direktanalyse fester Proben in
Verbindung mit der Plasmaemissionsspektrometrie im Hinblick auf ihre analytische Lei-
stungsfahigkeit untersucht. Dabei wurde den Aspekten des Probenabtrags, wie Kratergro-
Ben, Abtragsraten und PartikelgroRen sowie den physikalischen Effekten der Probenver-
dampfung aber auch den analytischen Mdglichkeiten und Grenzen der Methoden

besondere Aufmerksamkeit geschenkt.

10.1 Abtragsraten und Partikelgroi3en

Bei der Verwendung von Methoden zum direkten Probeneintrag hat vor allem die Menge
und die Beschaffenheit des Probenaerosols oder Dampfes einen grofRen Einfluss auf die
analytischen Guteziffern. Die GroRRenverteilung der abgetragenen Partikel beeinflusst ins-
besondere die Verdampfung und Anregung des Materials in einer Strahlungsquelle. Krater-
gréRen sind im Hinblick auf die Moglichkeiten von Mikro- oder Bulkanalysen von enormer

Bedeutung.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Laserablation-System LSX-100 wurde der Einfluss
der Laserparameter auf die Kraterabmessungen aufgenommen. Dabei wurde festgestellt,
dass die Energie des Lasers vor allem die Kraterdurchmesser beeinflusst. Eine Erhhung
der Anzahl der Laserpulse fuhrt zu groReren Kratertiefen. Die kleinsten mit diesem System
gefundenen Kraterdurchmesser liegen bei 10-15 pm, was fur die Mikroanalyse mit der

Laserablation bereits einer recht guten Aufldsung entspricht.

Das ,LINA-Spark“-System wurde eher fur Durchschnitt- oder Bulkanalysen entwickelt. Hier
liegen die Kraterdurchmesser im mm-Bereich und der Durchmesser der Laserkrater kann
durch die Bewegung der Linse zwischen 1 und 4 mm variiert werden. Die Abtragsraten sind
stark abhangig von der Art des Materials, sie liegen fur die (blichen metallischen
Werkstoffe im Bereich von einigen pg/s. Die Abtragsraten bei der Laserablation héangen
hauptsachlich von dem Schmelzpunkt des jeweiligen Metalles ab und nahmen in der Reihe

Stahl, Messing und Aluminium zu.

Bei der Funkenerosion sind die Abfunkflecken ebenfalls einige mm grof3 und die Abtragsra-
ten liegen auch hier im pg/s-Bereich. Allerdings ist bei der Funkenerosion die Abtragsrate
bei Stahl am gréRten und bei Aluminium am geringsten. Hier hangt also die Abtragsrate
nicht in erster Linie mit dem Schmelzpunkt des Materials zusammen, sondern eher mit

elektrischen Eigenschaften, wie der elektrischen Leitfahigkeit oder der Anwesenheit bzw.
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der Bildung von oxidischen elektrisch leitenden Schichten. Auch die metallographische

Struktur der Probe hat bei der Funkenerosion einen Einfluss auf den Probenabtrag.

Zur Untersuchung der Partikelgrof3en des abgetragenen Materials wurde das Probenaero-
sol auf Nuclepore-Filtern gesammelt und, im Falle des Laserablation-Systems LSX-100,
mittels der automatisierten Elektronenmikrosonde die PartikelgroRenverteilung bestimmt. Es
stellte sich heraus, dass 90 % der entstandenen Partikel kleiner als 1 um sind und dass ihre

GroRRe nahezu unabhéngig von der Laserenergie ist.

Das gesammelte Probenaerosol der Laserablation mit dem ,LINA-Spark® und der Funken-
erosion wurde hinsichtlich seiner Form mit der Rasterelektronenmikroskopie untersucht.
Dabei wurde festgestellt, dass auf den beladenen Filtern keine einzelnen Partikel ausge-
macht werden kdnnen, es entstehen vielmehr netzartige Strukturen, die aus vielen sehr
kleinen Partikeln (<100 nm) aufgebaut sind. Es kann somit angenommen werden, dass das
Probenmaterial sowohl bei der Laserablation als auch beim elektrischen Funken nicht abge-
sputtert, sondern verdampft wird und anschlieBend im Argonstrom in den gezeigten Struk-
turen kondensiert. Es sollten sich somit auch bei leistungsschwachen Plasmen als Strah-
lungsquelle keine Probleme mit zu groRen Partikel ergeben, die in der Strahlungsquelle

nicht vollstandig verdampft und angeregt werden kénnen.

10.2 Selektive Verdampfung

Mit Hilfe der energiedispersiven Réntgenspektrometrie wurde die Probenzusammensetzung
im Innern des Laser- bzw. Abfunkkraters im Vergleich zur urspriinglichen Probenoberflache

untersucht.

Es konnte festgestellt werden, dass bei den eingesetzten Methoden der Direktanalyse von
festen Proben bei Messingproben eine selektive Verdampfung von Kupfer und Zink auftritt.
Bei der Funkenerosion ist dieser Effekt am starksten, hier wird im Abfunkkrater eine Anrei-
cherung von Kupfer bis zu 13 % festgestellt. Bei der Laserablation betragt die Anreicherung
zwischen 7 und 10 %. Es wurde festgestellt, dass die Laser- bzw. Abfunkparameter kaum

einen Einfluss auf diesen Effekt haben.

Da somit deutlich geworden ist, dass die selektive Verdampfung unabhéngig von den ge-
wahlten Parametern immer in der gleichen GréRenordnung auftritt, kann man davon ausge-
hen, dass dieser Effekt die Bestimmung von anderen Elementen in Messingproben nicht
beeintrachtigt. Fur die Bestimmung von Kupfer oder Zink in entsprechenden Legierungen
mussen allerdings Kalibrationsverfahren, die von interner Standardisierung Gebrauch

machen, eingesetzt werden, um dieses Problem zu umgehen [105].
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Im Fall von hochlegierten Stahlproben findet bei den untersuchten Elemente Eisen, Nickel
und Chrom keine selektive Verdampfung statt. Diese Effekte treten also offensichtlich nur

auf, wenn sich die Schmelzpunkte der Bestandteile extrem unterscheiden.

10.3 Analytische Guteziffern

Die beiden Probenabtragssysteme wurden in Verbindung mit der ICP-OES und der MIP-
OES verwendet, um Spurenelemente in den metallischen Werkstoffen Messing, Stahl und
Aluminium zu bestimmen. Das ,LINA-Spark“-System wurde dazu mit der ICP-OES gekop-
pelt, die Funkenerosion mit der ICP-OES unter Einsatz eines Monochromators und mit der
Mikrowellenplasmafackel in Verbindung mit einem Polychromator. In Tab. 10.1 werden alle

ermittelten Nachweisgrenzen zusammengefasst

Tab. 10.1: Vergleich der Nachweisgrenzen verschiedener Verfahren zur Direktanalyse
metallischer Proben mit Hilfe der Plasmaemissionsspektrometrie

c/%
Matrix Element LINA-Spark- Funkenerosion- Funkenerosion-
ICP-OES MPT-OES ICP-OES
Messing Fe 0,004 0,0009 0,0001
Ni 0,004 0,0022 0,0002
Pb 0,018 0,021 0,0026
Sn 0,095 0,033 0,0004
Stahl Cr 0,004 0,0015 0,0006
Cu -- 0,0006 0,0004
Ni 0,002 0,0056 0,0004
Mn 0,002 0,0002 0,0001
Mo 0,007 0,0074 0,0004
Si 0,006 0,0009 0,0004
Vv -- 0,0017 0,0001
Aluminium Cu 0,035 0,0042 0,0006
Fe 0,004 0,0076 0,0002
Mg -- 0,018 0,0003
Mn -- 0,0037 0,0004
Si 0,024 0,0063 0,0007

Zn - 0,0064 0,0005
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Es fallt auf, dass die Nachweisgrenzen, die mit der LA-ICP-OES mit Hilfe des ,LINA-Spark®-
Systems bestimmt wurden, um ein bis zwei Gro3enordnungen gré3er sind als die der Fun-
kenerosion. Das hangt teilweise damit zusammen, dass es mit dem verwendeten ICP-Spek-
trometer Plasma 2000 nicht méglich war die Schwankungen des spektralen Untergrundes
neben der Analysenlinie zu messen. Daher wurde die Intensitdt des spektralen Unter-
grundes bzw. dessen Schwankungen Uber Messungen an einer Blindprobe ermittelt, die

aus einer Reinstprobe des jeweiligen Metalls bestand.

Die Handhabung des ,LINA-Sparks®, dessen Prototyp in dieser Arbeit zum Einsatz kam, hat
sich insgesamt als sehr zuverlassig erwiesen. Das System arbeitet auch im Dauerbetrieb
sehr stabil und es ergeben sich keine Probleme durch Instabilitaten des Lasers oder Veran-
derungen des optischen Aufbaus infolge von mechanischen Einwirkungen. Das System
kann, auf einem Rolltisch montiert, problemlos zu verschiedenen Einsatzorten transportiert

werden.

Die Nachweisgrenzen der Funkenerosion in Verbindung mit der MPT-OES sind um etwa
eine GrofRenordnung schlechter als die der Funkenerosion in Verbindung mit der ICP-OES,
was nach Bereinigung durch die Unterschiede in der optischen Leistungfahigkeit der ver-
wendeten Emissionsspektrometer (siehe Kap. 9.6) auf einen Faktor 2-3 reduziert werden
kann. Dieser Unterschied kann durch die unterschiedlich hohen Gastemperaturen, ca. 3600
K [173] im Falle des MPT’s und 4000-6000 K [176] fur das ICP, erklart werden.

Damit konnte gezeigt werden, dass auch eine im Vergleich zum ICP schwéchere Strah-
lungsquelle wie das MPT in der Lage ist, durch Funkenerosion abgetragenes
Probenaerosol zu verdampfen und anzuregen. Besonders der im Vergleich zum ICP
kostenglinstige Betrieb eines solchen Plasmas kann es fir bestimmte Anwendungen zu

einer wirklichen Alternative zum ICP machen.

Abschlieend kann gesagt werden, dass die untersuchten Probenzufihrungssysteme in
Verbindung mit der optischen Emissionsspektrometrie fur die direkte Analyse fester Proben
gut geeignet sind, wenn keine extrem niedrigen Nachweisgrenzen erforderlich sind. Eine
Verbesserung der Nachweisgrenzen kann durch den Einsatz der ICP-Massenspektrometrie

in Verbindung mit der Laserablation erreicht werden [118].

Die Laserablation bietet gegeniiber der Funkenerosion den Vorteil, dass auch nichtleitende
Materialien untersucht werden kdnnen, was im Hinblick auf die Entwicklung immer neuer
Werkstoffe im keramischen Bereich von Bedeutung ist. Auch Mikroanalysen, z. B. von Ein-
schlissen im Material, sind nur mit der guten Ortsauflosung der Laserablation moglich. Die

Funkenerosion  bietet dagegen den Vorteil des wesentlich gunstigeren
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Anschaffungspreises. Auch ist Ublicherweise ein System zur Funkenerosion robuster und

einfacher handzuhaben, da keine empfindliche Optik zur Fokussierung bendétigt wird.

Der ,Laser-Spark” stellt eine interessante Alternative zur klassischen Laserablation dar. Die-
ses System vereint die o0.g. Vorteile des elektrischen Funkens mit der Mdglichkeit, auch

nichtleitende Materialien analysieren zu kdnnen.

Interessant fir weitere Untersuchungen sind besonders die Funkenerosion sowie die Laser-
ablation in Verbindung mit der MPT-OES. Verglichen mit friheren Arbeiten zum Einsatz der
Funkenerosion in Verbindung mit einem Mikrowellenplasma [50, 51] konnten in der vorlie-
genden Arbeit gute Ergebnisse hinsichtlich der Nachweisgrenzen und der

Korrelationskoeffizienten der Kalibrierkurven erreicht werden.

Hier kann durch weitere Optimierung und Verwendung leistungsfahigerer optischer
Systeme sowie durch den Einsatz der Massenspektrometrie in Verbindung mit der MPT
[177] eine echte Alternative zur ICP-Atomemissionsspektrometrie im Routinebetrieb

entstehen.
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11. Gerate und Chemikalien

Probenzuflihrungssysteme
Laserablation
Laser-Funken

Funkenerosion

ICP-OES

Spektrometer

MIP-OES
Mikrowellenplasmafackel
Mikrowellengenerator

Polychromator

Datenverarbeitung
Strom-Spannungs-Wandler
Datenakquisitions- Karte
Software

PC

Rasterelektronenmikroskop

Tiefenprofilmesser

Chemikalien
deionisiertes Wasser
Aceton, techn.

Argon 4.8

LSX-100, Cetac
,LINA-Spark™ Atomizer®, LSA
Funkenstand Spectro LISA, Spectro Analytical Instruments

Funkengenerator, Belec

Plasma 2000, Perkin-Elmer

JY 24, Jobin-Yvon / Instruments S.A.

Eigenbau der Werkstéatten der Universitat Dortmund
Erbe Elektromedizin

Emissions Quantometer 34000, ARL

Model 564 current preamplifier, Ithaco
AT MIO 16L-9, National Instruments™
Labview™ 3.0 fiur Windows™ 3.11, National Instruments™

IBM PC-AT, 486 CPU 100 MHz

Stereoscan 360, Cambridge Instruments

Microfocus, UBM Messtechnik

MilliQ Water System, Millipore
Merck

99,998 %, Messer-Griesheim
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13. Anhang

13.1 Zusammensetzung der verwendeten Stahlproben

Tab. 13.1: E-260 (Thyssen , Duisburg)

Konzentration / %

C Si Mn P S Cu Cr Mo Ti V Ni Co

Nb

0,0 161 0,64 0,020 0,003 0,06 269 0,11 <001 0,02 20,8 0,14

<0,01

Tab. 13.2: Kalibrierproben (Thyssen Krupp Stahl AG, Dortmund)

Konzentration / %

Probe C Si Mn P S Al N Cu Cr

QS 80 0,194 0,200 1,13 0,014 0,00/5 0,030 0,0082 0,013 1,150

Qs 81 0,042 0,047 0,132 0,020 0,0098 0,013 0,0060 0,054 0,054

Tab. 13.3: Kalibrierproben (Thyssen Krupp Stahl AG , Dortmund), Fortsetzung

Konzentration / %

Probe Ni Sn V Mo Ti Nb B As Zr

QS 80 0,024 0,003 0,005 0,008 0,030 0,002 0,0026 0,003 0,0015

QS 81 0,045 0,025 0,026 0,047 0,020 0,018 0,0018 0,007 0,007
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Tab 13.4: Zertifizierte Stahlproben “Low alloy steel”

(Bureau of Analyzed Samples, Ltd., Middlesbrough, England)

Konzentration / %

Probe C Si Mn P S Cr Mo Ni Co Cu \%
SS406/1 0,230 0,31 061 0,009 0,049 2,10 1,00 152 0,006 0,28 0,017
SS 407/1 047 059 0,047 0,030 0,010 29 0,78 059 -- 0,57 0,18
SS408/1 0,285 0,23 051 0,037 0,028 0,102 0,09 445 -- 0,66 0,031
SS409/1 0,082 146 044 0,025 0,021 094 0,65 3,06 0,014 0,048 0,09
SS410/1 039 095 022 0,072 005 134 0,36 216 -- 0,36 0,37
Tab. 13.5: Zertifizierte Stahlproben “Plain carbon steel”

(Bureau of Analyzed Samples, Ltd. , Middlesbrough, England)

Konzentration / %

Probe C Si S P Mn  Ni Cr Mo Al Cu Sn Nb
SS 431 0,019 0,033 0,014 0,009 09 0,069 0,19 0,015 0,012 0,062 0,006 0,022
SS 432 0,093 0,042 0,053 0,016 1,10 0,24 0,21 0,039 0,020 0,06 0,016 0,029
SS 433 0,19 0,20 0,073 0,000 060 0,055 052 0,08 0,016 0,058 0,010 0,032
SS434 0,37 051 0,010 0,056 1,54 0,015 0,13 0,212 0,026 0,017 0,011 0,100
SS435 049 057 0,037 0,025 037 0,051 056 0,014 0,070 0,046 0,013 0,020
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13.2 Zusammensetzung der verwendeten Messingproben

Tab. 13.6: Proben der Fa. Wieland Werke (UIm)

Konzentration / %

Probe Cu Zn Pb Fe Sn Ni Mn Mg Si S
Z 33/1 60,63 3760 1,676 0,033 0,015 0,032 -- -- -- --
S 40/2 58,21 37,24 0,691 0,0/9 0,030 0,020 1,973 0,035 0,397 0,011

Tab. 13.7: Zertifizierte Proben (Brammer Standard Company ,Houston, USA)

Konzentration / %

Probe Cu Zn Ni Pb Fe Sn

BS 482 58,6 40,1 0,009 0,65 0,080 0,57
BS 360 61,7 34,85 0,08 3,01 0,13 0,19
BS 675 58,5 38,0 -- -- 0,73 0,92
BS 485 59,7 39,7 0,007 1,67 0,022 0,58
CSFR 301C? 67,25 30,75 0,36 0,49 0,23 0,49

 Czechoslovakian Spectrometer Standard Sample
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13.3 Zusammensetzung der verwendeten Aluminiumproben

Tab. 13.8: Referenzproben (Thyssen Krupp Stahl AG, Dortmund)

Konzentration / %

Probe Al Fe Si Mg Mn Cu Zn
NBS 1258 95,81 0,0079 0,78 0,98 0,48 0,84 1,03
VAW 2412 95,9 0,98 1,45 0,16 1,15 0,021 0,22
VAW 3031-1 95,38 0,39 2,00 0,26 0,22 1,32 0,065
VAW 2300 95,96 0,22 0,20 3,2 0,106 0,11 0,12
VAW 3048 95,05 0,85 9,22 0,28 0,36 2,8 1,01
12 94,75 0,52 1,35 0,92 0,68 0,75 1,03
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