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1. Einleitung

Zur Sicherung der Qualitat im Fertigungsprozess sind in zunehmendem Mal3e Mess-
verfahren gefragt, die eine zuverlassige Analyse der Materialzusammensetzung er-
maoglichen. Die klassischen Laboranalytikverfahren zur Elementanalyse, wie die
Flammen- bzw. Graphitrohrofen-Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) oder die
Atomemissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Hochfrequenzplasma
(ICP-AES), erfordern einen sehr hohen praparativen Aufwand und sind deshalb fir
eine echte online Analytik ungeeignet. Wegen der Isolatoreigenschaften von Glasern
und damit verbundenen Ladungseffekten kdnnen vergleichbare Messmethoden wie
die Funkenspektroskopie in der Stahlanalytik nicht verwendet werden. Beim Einsatz
der Rontgenfluoreszenzmethode (RFA) ist dagegen keine zuverlassige quantitative
Analyse der wichtigen leichteren Elemente wie Bor oder Lithium gegeben.

Fur die Entwicklung entsprechender Prozessmesstechniken bzw. in-situ Analysever-
fahren ist die Lasertechnik besonders geeignet. Diese bietet sich speziell fur die
Glasanalytik an, da fur eine prozessnahe Qualitatssicherung kaum alternative Mess-
methoden zur Verfligung stehen.

Erste Experimente zur Erzeugung von Lasermikroplasmen fur die Spektralanalyse
gehen auf das Jahr 1962 zurtick [1]. In der Folgezeit beschaftigten sich zahlreiche
Forschungsgruppen mit grundlegenden physikalischen Untersuchungen zur Technik
der Plasmaerzeugung und zur Plasmadiagnostik. Die Weiterentwicklung der Mess-
methode war dabei hauptséchlich von Fortschritten in der Entwicklung leistungsfahi-
ger Lasersysteme sowie dem Stand der Detektortechnik abhéngig [2..5]. Anfang der
90er Jahre standen leistungsfahige, kompakte Laser mit hoher Impulsstabilitdt sowie
geeignete CCD-Flachensensoren zur Verfiigung, deren Einsatz einen Durchbruch in
der Entwicklung kommerzieller Messsysteme mit echter simultaner Multielementana-
lyse im Sekundentakt verheil3t. Fur die immer dringendere Nachfrage nach leis-
tungsfahiger Prozessanalytik bot nun die Laserplasmaanalyse einen neuen Ansatz
[6..9].

Bei der Laserplasmaanalyse (LIBS) werden laserinduzierte Mikroplasmen spektral-
analytisch vermessen. Ein auf die Probenoberflache fokussierter Laserstrahl ver-
dampft geringste Materialmengen bei gleichzeitiger Anregung einer Plasmaentla-
dung. Die Auswertung der emittierten element-spezifischen Linienstrahlung ermog-
licht eine direkte Analyse der atomaren Zusammensetzung von Stoffen. Die Verwen-
dung eines Lasers zur Probenverdampfung und Anregung gestattet eine direkte Be-
stimmung der chemischen Zusammensetzung beliebiger Materialien ohne zeitauf-
wendigen Probenaufschluss.
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2. Gerateaufbau und Analysemadglichkeiten

Der prinzipielle Aufbau eines Laserplasmaanalysators besteht aus 4 Komponenten -
dem Laser-system, der Messoptik, der optischen Analysatoreinheit sowie dem elekt-
ronischen Steuerungs- und Auswertungsblock. Die Messoptik fokussiert die vom
Laser ausgesendeten Lichtimpulse auf die Probe und sammelt die emittierte Plas-
mastrahlung, welche tber eine Lichtleitfaser der Analysatoreinheit zugefihrt wird. In
der aus Spektrograph und Sensorsystem (ICCD-Kamera) bestehenden Einheit wird
die Plasmastrahlung spektral zerlegt und auf die optisch aktive Flache des Detektors
abgebildet. Das Steuerungssystem regelt die Verzégerungs- und Belichtungszeit des
intensivierten Kamerasystems zeitlich versetzt zum plasmaerzeugenden Laserim-
puls. Datenauswertung und Steuerung des Messablaufes erfolgen Uber einen im
System integrierten PC. Da es sich um ein rein optisches Messverfahren handelt, ist
auch eine berthrungslose Analyse gefahrlicher oder schwer zuganglicher Proben
aus groRerer Distanz maoglich.

Die LLA Instruments GmbH hat ein auf dieser Methode basierendes modulares
Messsystem (LIPAN 3002) entwickelt, welches zur automatischen Materialanalyse
eingesetzt und in beliebige industrielle Anlagen integriert werden kann. Herzstlick
des Systems ist ein speziell fir die Plasmaspektroskopie entwickelter Echelle-
Spektrograph [10]. Die Echelleoptik erzeugt ein zweidimensionales Bild von Spek-
tralordnungen, die in der Austrittsspaltebene Ubereinander ,gestapelt” erscheinen.
Durch die Verwendung eines grofiflachigen CCD-Sensorarrays, welches wie eine Art
elektronische Photoplatte arbeitet, wird die fir eine echte Multielementanalytik erfor-
derliche gleichzeitige Erfassung eines grof3eren Wellenlangenbereiches (200 bis 780
nm) mit einem Auflésungsvermdgen im pm-Bereich gewahrleistet. Der durch die
Verteilung der Spektren auf ein Bild erreichte extrem hohe Informationsgehalt erlaubt
die gleichzeitige Messung aller fir die Analyse relevanten Spektrallinien und damit
die parallele Bestimmung nahezu aller chemischen Elemente. Die unmittelbare
Erfassung der Elementzusammensetzung beliebiger Proben wird in einem Mess-
schritt moglich. Fir eine qualitative Multielementanalyse ist keine Systemkalibrierung
erforderlich. Haupt- und Spurenelemente kénnen gleichzeitig erfasst werden. Halb-
quantitative Analysen zur Uberwachung von Konzentrationsverhaltnissen und
Schwellwerten sind durch den Vergleich von Spektrallinienverhaltnissen sehr einfach
realisierbar.

Die LIBS-Messtechnik besitzt ein hohes analytisches Potential, ihre Anwendbarkeit
ist aber wegen der sinkenden Analysegenauigkeit bei starker Variation der Haupt-
komponenten (typischer Messfehler 5 -10%) gegenwartig beschréankt. Veranderun-
gen in der Absorption, der thermischen Leitfahigkeit bzw. des Reflexionsgrades als
Folge einer stark schwankenden Materialzusammensetzung fuhren zu einer
schlechteren Reproduzierbarkeit der Materialverdampfung bzw. Plasmaformation
und erschweren damit die Analyse. Die meisten der gegenwartigen LIBS-Anwendun-
gen beschranken sich deshalb auf die Bestimmung verschiedener Spurenelemente
in einer nahezu konstanten Grundmatrix bzw. auf eine einfache Verwechslungspri-
fung [z.B. 11..14].
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Bild 1:  Anwendungsmdglichkeiten der LIBS bei der Glasproduktion.

Zur Zeit existiert keine allgemein anerkannte LIBS-Kalibrationsmethode zur
guantitativen Bestimmung von Haupt- und Spurenelementen in einer stark verander-
lichen Probenmatrix. Die Optimierung der Anregungsbedingungen, Matrix ange-
passte Probenstandards, verbesserte mathematische Analysealgorithmen sowie eine
Uberwachung der Plasmatemperatur und der Laserstabilitat ermoglichen eine Erho-
hung der Messgenauigkeit um den Faktor 2 bis 5. Die elementspezifischen Nach-
weisgrenzen liegen im Bereich von einigen ppm. Diese kdnnen bei Verwendung der
Doppelpulstechnik teilweise deutlich verbessert werden. Das Verstandnis fur die
dabei ablaufenden physikalischen Vorgange ist allerdings noch gering.

3. Applikationen

In der Laboranalytik werden LIBS-Messsysteme zunehmend zur Bearbeitung von
Fragestellungen eingesetzt, die in der Regel mit ICP-AES Geraten durchgefiuhrt wer-
den (Bild 1). Da ein chemischer Aufschluss der Proben mit dem neuen Verfahren
nicht mehr notwendig ist, wird eine nahezu zerstorungsfreie Elementanalytik mdglich.
So kénnen nun beispielsweise auch antike Glaser zur Bestimmung leichterer Ele-
mente wie Lithium, Beryllium und Bor untersucht werden [15].

Es liegen zahlreiche Studien Uber die Bestimmung der Glas-Hauptbestandteile bis
hin zu Metalloxid-Verunreinigungen im Konzentrationsbereich von wenigen ppm vor.
Eine vollig neue Anwendungsmaglichkeit bietet die LIBS-Technik bei der Mikroana-
lyse von Glasfehlern. Die leichte Erkennbarkeit kleinster Inhomogenitaten durch das
menschliche Auge stellt hohe Anforderung an die Glasherstellung. Treten im Produk-
tionsprozess Punktdefekte oder Schlieren auf, so ist eine rasche Klarung der Fehler-
ursache notwendig.

Durch die Kopplung der Laserquelle mit einem Mikroskop ist eine nahezu punktfor-
mige Materialverdampfung maoglich, was eine ortsaufgeléste Elementanalyse zur
Charakterisierung lokaler Inhomogenitaten gestattet. Bereits eine einfache halbquan-
titative Analyse zwischen dem Basismaterial und dem Defektbereich erlaubt in der
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Regel Rickschlisse auf die Ursache des Glasfehlers. In den letzten Jahren wurden
mehrere experimentelle Untersuchungen zum Einsatz der LIBS-Technik als alternati-
ves Verfahren in der Mikroanalyse veroffentlicht [16..18].

Eine SchlUsselrolle spielt die Laserplasmaanalyse bei der Entwicklung von online
Verfahren zur Materialcharakterisierung. Erste Pilotanlagen zur Prozesstiberwachung
in Recyclinganlagen, zur Eingangskontrolle von Glasrohstoffen oder direkten Mes-
sung in der Schmelze existieren bereits. Seit Ende der 90-iger Jahre wird die Mess-
technik zur Sortierung von technischen Glasern (Hochdrucklampen- und Bildréhren-
glaser) in Recyclinganlagen eingesetzt. Das Verfahren ermdglicht die Erzielung rei-
ner Glasfraktionen zur Wiederverwertung hochwertiger Spezialglaser.

Die erste kommerzielle Installation zur Kontrolle von Glaszuschlagsstoffen wird aus
dem Jahre 2004 durch ein amerikanisches Unternehmen berichtet. Die automatische
Uberwachung der Glasrohstoffe fiihrte zu einer nachweisbaren Verbesserung der
Glasqualitat sowie einer deutlichen Kosten- und Energiereduzierung. Ferner zeigte
sich, dass die Eingangskontrolle einzelner Rohstoffe sinnvoller als die Analyse des
fertigen Gemisches ist.

Zur online Kontrolle der Glasbestandteile in der Schmelze existieren vorerst nur Pi-
lotanlagen im Versuchsstadium. Diese Systeme sollen unter anderem zur Uberwa-
chung des Verglasungsprozesses von schadstoffhaltigen Abfallen eingesetzt werden
[19, 20].

4. Ausblick

Die Laserplasmaanalyse stellt eine Alternative zur Realisierung einer echten online
Glasanalytik im industriellen Bereich dar. Eine Uberwachung von Konzentrationsver-
haltnissen, Schwellwerten oder die quantitative Analyse bei genau charakterisierter
Matrix bzw. vorhandenem Kalibrierprobensatz ist mdglich. Die quantitativen Analyse-
ergebnisse zeigen allerdings, dass noch weitere Anstrengungen zur methodischen
Entwicklung des Messverfahrens im Vergleich zu konventionellen Labormethoden zu
leisten sind. Das analytische Potential der Messmethode ist jedoch noch nicht ausge-
reizt. Verbesserungen in der Messtechnik, insbesondere der Sensorik sowie der
Lasersysteme, lassen weitere Fortschritte erwarten. Generell gilt, dass der Einsatz
der LIBS-Technik immer dann sinnvoll ist, wenn zugunsten einer hohen Messge-
schwindigkeit Abstriche in der Analysegenauigkeit akzeptiert werden kénnen.
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