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Autorenreferat

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIPS)
zur Detektion von Wasserstoff in Aluminiumschmelzen.

Bei diesem Verfahren wird ein hochenergetischer Laserpuls auf die Probenoberflache
fokussiert. Durch die Wechselwirkungen des Pulses mit der Probe entsteht ein Plasma,
dessen Emission spektral analysiert wird. Aus dem Spektrum kdnnen so qualitative und
quantitative Aussagen Uber die chemische Zusammensetzung getroffen werden.

Ein zu hoher Wasserstoffanteil fiihrt, wahrend des Erstarrungsvorgangs, zur Ausbildung
von Poren. Infolgedessen kommt es zur Beeintrédchtigung der mechanischen Eigen-
schaften des Gusserzeugnisses. Somit ist eine Qualitatskontrolle wahrend des Prozesses
erforderlich. Die derzeitig eingesetzten Verfahren zur Analyse des Wasserstoffgehaltes
haben entscheidende Nachteile. Sie konnen entweder erst nach dem Erstarren der
Schmelze durchgefuhrt werden oder haben einen stark erhdhten Wartungsaufwand. Die
LIPS kann eine verschleiBarme Echtzeitanalyse unmittelbar im Schmelzprozess bieten.

Der Aufbau einer Anordnung zur spektralen Analyse laserinduzierten Plasmen konnte
in dieser Arbeit realisiert werden. Hauptaugenmerk lag dabei auf der Zeitsteuerung.
Diese verwirklicht die Abstimmung der spektralen Erfassung auf den Laserpuls. Fir
diese Herausforderung wurde eine Evaluierung verschiedener Varianten durchgefihrt.
Danach folgte die Charakterisierung der Spektrometersignale und Laserpulse. Bei der
anschlieBenden qualitativen Auswertung der Spektren konnte unter anderem
Wasserstoff identifiziert werden. Die Art und Intensitat der Emission ist stark abhéngig
von Messzeit und Messbeginn. Demzufolge musste ein optimales Zeitfenster gefunden
werden. Abschliefend wurden die Auswirkungen des Energieeintrages auf die Probe
untersucht.



Abstract

This research concentrates on detecting hydrogen in aluminum melting by means of the
Laser-induced Breakdown Spectroscopy (LIBS).

A high energetic laser beam will be focused on the surface of the sample. Through the
interaction of the beam with the sample a plasma is formed. The plasma emission will
be detected and analyzed. So it can make qualitative and quantitative statements about
the chemical composition.

High hydrogen concentration induces the formation of pores during the solidification
process. Consequently the mechanical properties of the casting will be affected. Thus a
quality control during the procedure is required. The currently used hydrogen analysis
methods have crucial disadvantages. Either they can be implemented after the
solidification or they have strongly increased maintenance expenditure. LIBS can offer
a low-wear real-time analysis during the melting process.

The construction of a configuration to analyses laser-induced plasmas could be realized
in this research. Attention was focused on the timing. The spectral capture should be in
coordination with the laser beam. For this defiance, an evaluation of different
modifications was performed. Accordingly follows the characterization of the
spectrometer signal and the laser beam. By the subsequent qualitative interpretation of
spectra, hydrogen could be identified among other things. The type and the intensity of
the emission are depending on the duration and the start of the measurement. Therefore
an optimal time slot had to be found. In conclusion the effects of the energy entry on the
sample were examined.
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1 Einflhrung

In vielen Bereichen der Industrie, vor allem der Qualitatskontrolle, Prozessiberwachung
aber auch beim Recycling, ist eine Analyse der atomaren Zusammensetzung
unerlésslich. Da aber ein kostenoptimiertes Arbeiten immer wichtiger wird, um
wettbewerbsfahig zu bleiben, suchen Wissenschaftler nach neuen preiswerten
Methoden. Eine dieser ist die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIPS). Diese bietet
eine vielseitig einsetzbare Multielementanalyse in Echtzeit und der Prozessumgebung.
Zusétzlich konnen alle chemischen Elemente in allen Aggregatzustdnden detektiert
werden. Dartber hinaus ist die LIPS einfach und preiswert im Aufbau. Ein
hochenergetischer Laserpuls zundet auf der Oberflache der Probe ein Plasma. Die
charakteristische Emission des Plasmas wird aufgenommen und liefert Informationen
uber die chemische Zusammensetzung der Probe.

500
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Abbildung 1.1: Anzahl der Verdéffentlichungen flr den Suchbegriff LIBS (Laser-induced
Breakdown Spectroscopy) in der Wissenschaftsdatenbank ScienceDirect im Zeitraum
1994 bis 2012

Abbildung 1.1 zeigt das steigende Interesse an diesem Verfahren. Die Anzahl der
Veroffentlichungen (252) Ende Januar des Jahres 2013 setzt diesen Trend fort.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit LIPS als alternativen Analyseverfahren im
Bereich der Metallurgie. Besonderes Interesse gilt der Detektion von Wasserstoff in
Aluminiumschmelzen. Ubersteigt der Wasserstoffgehalt eine gewisse Grenze (siehe
Kapitel 2.3 Loslichkeit von Wasserstoff in Aluminium), fihrt er zu einer Ausbildung
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von Poren wéhrend des Erstarrungsvorgangs. Diese beeinflussen entscheidend die
mechanischen Eigenschaften des Gusserzeugnisses. Somit ist eine prozessbegleitende
Qualitatskontrolle unumgénglich. Derzeit werden drei Methoden zur Analyse des
Wasserstoffsgehalts verwendet. Zwei dieser Verfahren kdnnen erst nach dem Erstarren
der Schmelze eingesetzt werden. Die dritte Variante, das Chapel-Verfahren (siehe
Kapitel 2.3 Alternative Detektionsmdoglichkeiten von Wasserstoff), ermdglicht die
Charakterisierung der flussigen Phase. Sie hat jedoch nur eine begrenzte
Einsatzfahigkeit weniger Monate. Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie bietet eine
verschleil’arme insitu Analyse.
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2 Spektroskopische und metallurgische
Grundlagen

Im ersten Teil dieses Kapitels wird auf die LIPS eingegangen. Es soll ein grundlegendes
Verstdndnis fur die ablaufenden Prozesse, Stdarken und Schwéchen des Verfahrens
vermittelt werden, um somit Schlussfolgerungen fur den Praxiseinsatz ziehen zu
kdnnen.

Ein weiterer Schwerpunkt ist die Auswertung von Spektren, wobei sowohl die
qualitative als auch die quantitative Analyse néher betrachtet werden soll.

Ein besonderes Augenmerk wird im dritten Unterpunkt auf das Metall Aluminium
gelegt, da Ziel des Aufbaus und der Untersuchungen die quantitative Detektion von
Wasserstoff in Aluminiumschmelzen ist.

2.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIPS)

Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie ist in die Atom-Emissionsspektroskopie
einzugliedern. Funf grundlegende Schritte zum Erreichen eines Ergebnisses sind
erforderlich.

» Als Erstes mussen freie Atome durch Zerstaubung bzw. Verdampfung erzeugt
werden. Im Falle der LIPS wird das Material verdampft.

» Die freien Atome werden weiter angeregt. Ab einem gewissen Schwellwert
beginnt die lonisationkaskade und ein Plasma entsteht.

A\

Die Plasmaemission wird mit Hilfe eines Spektrometers erfasst.

Das aufgenommene Spektrum muss zunéchst kalibriert werden.

Durch dessen Auswertung kdnnen qualitative Aussagen anhand der Linienlage
und quantitative anhand der Linienintensitat getroffen werden [1].

YV VYV

Funktionsprinzip

Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie lasst sich in folgende Phasen (siehe Abbildung
2.1) unterteilen.
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(a) (b)

Laser Laser

Probe

(f)

Laser

Probe

Probe

(&) (h) (i)

Krater
probe probe

Abbildung 2.1: Funktionsprinzip der laserinduzierten Plasmaspektroskopie dargestellt
in den Phasen (a) bis (i) [2]

(a)

Ein Laserimpuls wird auf die Probenoberflache fokussiert. Die optische Ein-
dringtiefe liegt hierbei im nm- und die Wérmeeinflusszone in um — Bereich [3].
Dadurch kommt es zu einer lokalen Erwarmung der Oberflache.

(b) Ab einer Leistungsdichte von I = 103 % kommt es zur Ausbildung einer

(©)

Dampfwolke [4].
Der Dampf absorbiert einen Grofteil der Energie. Hierbei steigt der
Absorptionsgrad mit Erhéhung der Anzahldichte [3].

(d) Durch den Energieeintrag entsteht ein thermisches Plasma, auch heilRes Plasma

(€)

genannt. Je nach Absorptionsgrad des Materials bezliglich der Wellenlange des
Lasers, wird eine Leistungsdichte 1 von 108 bis 101° % bendtigt [5]. Mit der

Bildung des Plasmas setzt auch ein Plasmaleuchten ein. Wéhrend dieser Phase
endet der Laserpuls.

Dieses Plasmaleuchten besteht aus verschiedenen Anteilen. Zunédchst Uberwiegt
das Bremsspektrum. Dieses kommt durch die Verzégerung der Elektronen im
Coulomb-Feld der Atomrimpfe zustande (siehe Abbildung 2.2 a)) [6, 7, 8]. Je
nachdem ob sich das Elektron nd&her oder weiter entfernt vom Atomrumpf
vorbeibewegt, wird unterschiedlich viel Energie in Form von Licht frei. Somit
entsteht ein Spektrum der verschiedensten Wellenldangen ohne Liicken, weshalb
dieses auch kontinuierliche Spektrum genannt wird. Hierbei handelt es sich um
eine elastische Reaktion [9]. Ein weiterer VVorgang der dieses Spektrum bewirkt,
ist die Rekombination von lonen mit freien Elektronen [10].
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(f) Nach gewisser Zeit setzt auch das Linienspektrum ein. Durch inelastische
StolRvorgange von mindestens zwei Teilchen (Neutralteilchen, lonen und bzw.
oder Elektronen) wird Energie Ubertragen. Es wird eine beliebige Anzahl
stochastischer Sto3e bendtigt, um genau die Energie (Energie gleich oder nahe
der Ubergangsenergie) zu erreichen, bei der die Wahrscheinlichkeit der
Anregung am hochsten ist. In diesen angeregten Zustand verweilt das Teilchen
jedoch nur kurz und gibt die Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung
wieder ab (siehe Abbildung 2.2 b)). Da nur gewisse Energiezustdnde maglich
und diese von Element zu Element verschieden sind, kommt es zur charakteris-
tischen elementspezifischen Strahlung [6, 7, 8]. Zuerst werden lonen und Atome
angeregt.

E Energie durch
01\ Impulsiibertrag
"'.".. El - EZ

E, > E, f&
a) b)

Abbildung 2.2: a) Hintergrund der Bremsstrahlung mit der Energie des Elektrons vor
bzw. nach der Abbremsung E; bzw. E, und b) Entstehung des Linienspektrums mit dem
Zeitpunkt der Anregung t, und des Ubergangs in den Grundzustand t,

emission

(9) In der nachsten Phase setzt die charakteristische Strahlung der Molekdle ein. Die
Intensitat der Emission nimmt weiter ab.

(h) Das Plasma erlischt und ein Krater bleibt zuriick. Die Laserablation liegt im
pm - Bereich [3].

In Abbildung 2.1 lassen sich die Expansions- (¢ — f) und Kompressionsphase (f — h) des
Plasmas gut erkennen.

Zeitverlauf

Die Wahl des Startpunktes der Messung ist sorgféltig zu wahlen (siehe Abbildung 2.3),
da die Art und Intensitat der Emission von diesem abh&ngen. Zunéchst tberwiegt der
Bremsstrahlungsanteil. Im Spektrum werden dadurch die charakteristischen Linien nicht
deutlich sichtbar, da diese vom kontinuierlichen Anteil ,,verschluckt™ werden. Beginnt
die Aufnahme dagegen zu spat, ist die Intensitat der charakteristischen Strahlung zu
gering. Die Verzogerungszeit, die Zeit vom Beginn des Laserpulses bis zum Start der
Messung, wird mit Hilfe drei verschiedener Triggervarianten eingehalten (siehe Kapitel
3.1).
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Des Weiteren ist die Lange der Messzeit zu beachten. Ist diese zu gro wird auch
Molekilemission aufgenommen. Diese Strahlung kommt von dem umgebenden
Medium (Luft, Wasser, Prozessgase) und nicht von der Probe. Erklarung hierflr ist,
dass durch die Zerstdubung der Probe keine Molekile sondern nur Atome bzw. lonen
vorliegen. Infolge der Vermischung des Plasmas mit den Molekulen der Umgebung
kommt es zu einer Anregung dieser. Diese Emission ist somit fir die Analyse eher
nachteilig.

A

lonenemission

>

Atomemission

\ Molekilemission
N

\

N

</ Al Verzéa;;mgszeit ><:I\/Iesszeit>
\

Intensitat

Laserpuls Bremsspektrum

Y

ins 10ns 100ns 1us 10us 100us
Zeit nach Beschuss

Abbildung 2.3: Zeitverlauf der verschiedenen Emissionsarten und Darstellung der
zeitbezogenen Prozessparameter [1]

Gangige Pulsbreiten eines Nd:YAG-Lasers (der in der vorliegenden Arbeit genutzte
Laser siehe Kapitel 3) liegen zwischen 3 und 50 ns [11].

Vorteile und Nachteile
Die Vorzige dieses Analyseverfahrens werden im Folgenden aufgefihrt.

» Das Verfahren ist sowohl online (Echtzeit) als auch in-situ (in der
Prozessumgebung) realisierbar [2].

» Es kann alle chemischen Elemente in allen Aggregatzustdnden und in den
verschiedensten Umgebungen analysieren [12, 13].

» Des Weiteren ist diese Multielementanalyse berthrungslos, abstandsfahig und
quasi zerstorungsfrei (abhéngig von der Dimension der Probe) [1, 2, 3, 13].

» Der Aufbau ist einfach und relativ preiswert.
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» Es wird kein Vakuum bendtigt, keine elektrische Leitfédhigkeit der Probe
vorausgesetzt und es gibt keine Rontgenstrahlung.

» Darlber hinaus muss die Probe nicht oder nur gering vorbereitet werden [1, 13].

» LIPS bietet sowohl eine tiefen- als auch ortsabhangige Auflésung im
pum - Bereich [13].

Die Nachteile dieses Verfahren wirken sich vorwiegend auf die Quantifizierung der
Spektren aus. Diese werden folgend dargestellt.

» Es kann zur Absorption von speziellen Wellenlangen der Plasmaemission, durch
das Plasma selbst, kommen.

» Das Plasma ist sehr inhomogen und vermischt sich mit den umgebenden
Medien.

» Ein Nachteil der mit der Vermischung einhergeht, ist die benétigte Aufnahme
eines Referenzspektrums. Mit Hilfe dieses Spektrums ist das umgebende
Medium zu identifizieren und zu subtrahieren.

» Des Weiteren ist die Reproduzierbarkeit des Plasmas und der Ablation sehr
schwierig und wenig charakterisiert [13]. Dadurch kommt es zur Erschwerung
der Aufnahmen von Standards.

» Fur LIPS gibt es bisher auch noch keine allgemeingultige Art der
Quantifizierung und somit auch keine standardisierte Auswertung [13].

Prozessparameter

Die Optimierung der Prozessparameter dient im Falle der LIPS der Steigerung des
lonisationsgrades, da dieser proportional zur Emissionsintensiat ist. Der lonisationsgrad
x wird in der Plasmaphysik wie folgt definiert [14]:
n; _ ﬂ
X = No+n; Ny (1)
Der lonisationsgrad ergibt sich aus den Quotienten der Anzahl der ionisierten Teilchen
n; durch die Anzahl der gesamten Teilchen n,,.

Mit Hilfe der Saha-Eggert-Gleichung (2) lassen sich die Abhéangigkeiten des
lonisationsgrades von verschiedenen Parametern zeigen [14, 15].

x? VZmm kB-T5 ,:_W%
ST AGT 5T ()
1—x2 ph3

Aus dieser Gleichung geht hervor, dass eine Erhohung der Plasmatemperatur T eine
Steigerung des lonisationsgrades bewirkt. Diese Erhohung kann durch einen Doppel-
impuls erzielt, eine Verlangerung der Impulsdauer oder eine Zunahme der Leistungs-
dichte erzielt werden [15, 16]. Zweiter wesentlicher Parameter ist der Plasmadruck p.
Dieser ist indirekt proportional zum lonisationsgrad. Der Plasmadruck steht im direkten
Zusammenhang mit dem Umgebungsdruck [15].
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Diverse Arbeiten haben sich auch mit dem Einfluss verschiedener Prozessgase auf den
lonisationsgrad auseinandergesetzt [15]. Dieses Einwirken eines speziellen Prozess-
gases verhalt sich bei jedem chemischen Element anders [17].

Zu beachten ist, dass bei rauen Proben durch die begrenzte Scharfentiefe nicht alle
Bereiche der Oberflaiche im Fokus liegen. Auflerdem missen die Absorptions-
eigenschaften der chemischen Elemente der Probe in Bezug auf die spezifische
Wellenlénge des Lasers betrachtet werden.

2.2 Qualitative und quantitative Auswertung von Spektren

Die grundsatzliche Vorgehensweise zur Auswertung von Spektren ist bei den
verschiedenen Spektroskopiearten gleich. Zundchst erfolgt die qualitative Auswertung.
Anhand der Lage (Wellenléange, Energie oder Winkel) der Linien (positiv bei Emission
oder Reflektion - negativ bei Absorption) kénnen Aussagen beztglich der chemischen
Elemente getroffen werden. Ohne eine grobe Ahnung der Zusammensetzung der Probe,
ist bereits die Elementanalyse mit einigen Verfahren sehr schwer durchzufiihren.
Danach folgt die Quantifizierung. Dieser Schritt erfordert die genaue Kenntnis der
ablaufenden Prozesse und Storfaktoren um die Messunsicherheit so gering wie moglich
zu halten.

Qualitative Auswertung

Die Elementanalyse kann mittels zwei verschiedener Varianten erfolgen. Die
Auswertung kann einerseits manuell mit einer Datenbank oder andernfalls mit Hilfe
einer Software (automatisiert) durchgefihrt werden. Néher beleuchtet wird das
manuelle VVorgehen am Beispiel eines Datensatzes des National Institute of Standards
and Technology*‘s (NIST).

Tabelle 2.1: Beispieltabelle eines Datensatzes der Atomspektrendatenbank NIST flr
Wasserstoff [18]

Wellenlidnae  Relative Ubergangs- Energie des Energie des
(nm) 9 Intensitit wahrscheinlichkeit unteren Niveaus oberen Niveaus

(s™H (eV) (eV)
388,91 70.000 2,22e+05 10,20 13,39
397,01 30.000 4,39e+05 10,20 13,32
410,17 70.000 9,73e+05 10,20 13,22
434,05 90.000 2,53e+06 10,20 13,05
486,14 180.000 8,42e+06 10,20 12,75

Die NIST-Datenbank bietet Informationen Uber Linien in den Wellenlangenbereich von
200 bis 2000 nm. Tabelle 2.1 soll als Beispiel dienen. Sie enthalt Daten zur
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Wellenldnge, relativen Intensitdt und Informationen zum Elektronenubergang. Es
kdnnen je nach Bedirfnissen des Anwenders noch weitere Informationen angezeigt
werden.

Aus dem vorhandenen Spektrum werden nun die relevanten Linien herausgesucht und
mit den Daten der Tabellen verglichen. Hierbei wird besonderes Augenmerk auf die
relativen Intensitaten und die Wellenlange gelegt. Bei LIPS ist es wichtig ein
ungefahres Wissen tber die Zusammensetzung der Probe zu haben, da sonst eine
Auswertung nur sehr aufwendig oder gar nicht moglich ist.

Die softwaregestiitzte Analyse beispielsweise mit Plasus SpecLine (siehe Anlage 1)
bietet eine hohe Geschwindigkeit der Auswertung. So muss der Anwender weder die
Peaks noch die dazu gehdrigen Datensétze heraussuchen. Das Spektrum muss zundchst
in den American Standard Code for Information Interchange (ASCIIl) umcodiert
werden. Ist dies erfolgt, kann die Datei in die Software geladen werden. Danach muss
der Anwender eine Auswahl (ber die in der Probe enthaltene Elemente und den Grad
der Glattung treffen. Nachfolgend kann eine Identifizierung der Linien erfolgen.

Quantitative Auswertung

Auch bei der Gehaltshestimmung gibt es zwei unterschiedliche Wege zum Erlangen
eines Ergebnisses. Das waren einerseits die standardbezogene und andererseits die
standardfreie Analyse.

Ein Standard ist ein Spektrum, dass unter speziellen reproduzierbaren Bedingungen
aufgenommen worden ist und dessen chemische Elemente und deren spezifische
Gehalte bekannt sind. Das auszuwertende Spektrum muss unter den gleichen
Bedingungen wie die Referenz aufgenommen worden sein. Dies stellt sich bei LIPS als
aulerst problematisch da. Unter anderem, liegt das an der inhomogenen Natur des
Plasmas (siehe Kapitel 2.1 Vorteile und Nachteile). Aus vielen Standards des gleichen
Elements unterschiedlicher Gehalte wird dann eine Kalibrierkurve erstellt [13, 19, 20].
Durch den Vergleich des Spektrums mit dieser Kurve, kdnnen Aussagen (ber die
Konzentration getroffen werden. Diese Variante der quantitativen Auswertung wird
Uberwiegend genutzt [13].

Bei der standardfreien Quantifizierung ist zwar kein Standard von Noten, aber die
Auswertung ben6tigt einen stark erhdhten Aufwand und ein umfangreiches Wissen (ber
LIPS. Es wird eine besonders markante Linie pro Element aus dem Spektrum
ausgewahlt. Nun folgen mehrere Rechnungen mit den verschiedensten Korrektur-
parametern. Ubergangswahrscheinlichkeit (Wahrscheinlichkeit, dass zu den beobach-
teten Zeitpunkt t der Ubergang bedient wird), Absorptionskorrektur (Verhaltnis aus
emittierenden und den Plasma verlassenden Quanten) [21], Zeitkorrekturfaktor (zu
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jedem Zeitpunkt des Plasma liegt eine andere Zusammensetzung der Emission vor) und
die Korrektur des Untergrundes (Bremsspektrumsanteil) sind nur einige der zu
bertcksichtigenden Faktoren. Auch die Linienverbreitung (natlrliche ~, Doppler~,
Stol3~, Selbstabsorption) muss mit bedacht werden [22]. Die Auswertung der
korrigierten Flachenintegrale unter den speziellen Linien ermdglicht quantitative
Aussagen.

Diese Erkenntnisse sind weitestgehend aus den Erfahrungen mit der Auswertung von
Spektren der Energie-dispersiven Rontgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spec-
troscopy, EDX) gezogen worden, da es bisher noch keine allgemeinglltige Methode zur
standardfreien Quantifizierung von LIPS-Spektren gibt (siehe Kapitel 2.1 Vorteile und
Nachteile).

2.3 Ausgewahlte metallurgische Aspekte von Aluminium

Um wettbewerbsfahig zu bleiben, ist es auch im metallverarbeitenden Gewerbe von
Bedeutung den Ausschuss und damit die Kosten so gering wie moéglich zu halten. Da
die Qualitat der Schmelze entscheidend fir die Qualitat des spéteren Gussteiles ist,
muss schon vor dem Guss eine stete Kontrolle erfolgen. Ein Fremdstoffgehalt der sich
besonders nachteilhaft auf Aluminiumgusserzeugnisse auswirkt, ist Wasserstoff. Durch
diesen kommt es in der festen Phase zur erheblichen Beeintrachtigung der mechani-
schen Eigenschaften (siehe Kapitel 2.3 Wasserstoffporositat).

Loslichkeit von Wasserstoff in Aluminium

Die Loslichkeit von Wasserstoff in Aluminiumschmelzen definiert sich wie folgt:

L=2L. (3

mai

Da es sich um eine Konzentrationsangabe handelt, kann sie auch alternativ als
Wasserstoffgehalt bezeichnet werden. Die ubliche Einheit ist

[L]=2L . @)

~ 1009

Der maximal zuldssige Wasserstoffgehalt in Aluminium liegt nach Quelle [23]

zwischen 0,2 und 0,3 %. In der Realitat wird dieser Wert oft (iberschritten.

Die Loslichkeit von Wasserstoff in Aluminium ist direkt abh&ngig von der Temperatur
(siehe Abbildung 2.4). Dartber hinaus hat auch der Einbau von Legierungselementen
einen Einfluss. Die Beeintrachtigung durch den Wasserstoff ist bei dem Reinststoff am
hdchsten [23].
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Abbildung 2.4: Der Wasserstoffgehalt in Aluminium als Funktion der Temperatur, mit
Markierung entscheidender Punkte [24]

Bei der Schmelz- bzw. Erstarrungstemperatur ($ =660 °C) [23, 25] ist ein deutlicher

Sprung der Loslichkeit vorhanden. Das Loslichkeitsverhaltnis von flussiger zu fester
Phase betragt 20:1 [26].

Wasserstoffporositat

Der wiéhrend dieses Sprunges freiwerdende Wasserstoff, bildet im Gussteil Poren (siehe
Abbildung 2.5). Die Poren haben einen beachtlichen negativen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften [23]. Da diese Gusserzeugnisse besonders anféllig fur
Briiche sind, werden sie als Ausschuss betrachtet.

Abbildung 2.5: Wasserstoffporositéat eines Aluminiumgusserzeugnisses, die zum Bruch
des Teiles gefuhrt hat [27]
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Um dies zu verhindern, muss der Wasserstoffeintrag so gering wie moglich gehalten
werden (Grenzwert siehe Kapitel 2.3 Loéslichkeit von Wasserstoff in Aluminium).
Madgliche Quellen fur Wasserstoff sind:

» Atmosphare,

Verunreinigungen/Feuchtigkeit im/vom Schmelztiegel, Formteil, Werkzeug,
Korrodierte/0lbehaftete Ausgangsmaterialien,

Verbrennungsgase,

Salze und Behandlungsmittel [24],

» Umfullen und GieRen [28].

YV V. V V

Ist der eingebrachte Wasserstoffgehalt zu hoch und somit die Mikroporositat unum-
ganglich, gibt es verschiedene Verfahren um diesen noch zu senken.

» Durch Zuflgen eines schmelzflussigen Salzes wird der Metallgehalt der Kratze
(Verbindung der auf der Schmelze befindlichen Oxidschicht und anderen
schwebenden Verunreinigungen) geringer. Die sogenannte Salzschlacke wird
wiederkehrend von der Aluminiumschmelze entfernt. So wird die Gefahr der
Wasserstoffeinbringung durch die Oxidschicht verringert und der relative
Wasserstoffgehalt sinkt.

» Eine weitere schmelzereinigende Wirkung hat auch das Spllen mit Gasen.

Friher wurde daflr Chlorgas verwendet. Dieses wurde auf Grund der Umwelt-

belastung durch Stickstoff und Argon ersetzt.

Durch Schmelzfiltration wird die Oxidhaut von der Schmelze getrennt.

Als weitere MalRnahme kann das Abstehen (mehrere Stunden) der Schmelze

YV VvV

erfolgen. Dadurch kommt es zum Absinken der schweren und Aufsteigen der
leichteren VVerunreinigungen [28].

Alternative Detektionsmdglichkeiten von Wasserstoff

Die bisher genutzten Verfahren haben entscheidende Nachteile. Einerseits besitzen sie
nur eine geringe Lebensdauer oder konnen anderseits erst nach dem Giellen und
Erkalten durchgefuhrt werden. LIPS wirde sowohl eine lange Lebensdauer aufweisen
als auch eine direkte Prozesskontrolle erlauben. Im Folgenden werden einige géangige
Maoglichkeiten dargestellt.

Unterdruckdichtetest (UDT)

Hierbei wird ein wohldefiniertes Volumen der Schmelze entnommen und bei einem
Unterdruck von 80 mbar erstarrt. In Folge des Unterdrucks entweicht der Wasserstoff
aus der Schmelze und bildet Poren im Festkorper. Diese Wasserstoffausscheidung geht
mit einem Volumenwachstum einher. Ein solches Unterdruck-Gerat ist in Abbildung
2.6 a) zu sehen. Eine zweite Probe gleichen Volumens wird unter atmospharischen
Bedingungen vergossen. Die Dichten beider werden mittels einer Dichtewaage
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ermittelt. Daraus wird der Dichteindex (DI) bestimmt, welcher ein direktes Mal} fur die
Qualitat der Schmelze ist. Jedoch ist festzuhalten, dass dieses Verfahren erst bei
hoheren Wasserstoffkonzentrationen genaue Ergebnisse liefert [29, 30].

Eine Erweiterung dieses Verfahrens ist, einen Querschliff der Unterdruckprobe (UD-
Probe) mikroskopisch zu analysieren und die Porendichte sowie die GréRenverteilung
zu bestimmen [31]. Eine Verbesserung dieser Methode stellt die Analyse mit Hilfe der
Computertomographen dar. Hierbei kénnen die Durchmesser der Poren und deren
Volumen exakt ermittelt werden [31].

e
A B
- | \/
P "

<=7 T4

a) L b)
Abbildung 2.6: a) Unterdruckdichteproben-Geréat [30] und b) portables Chapel-Geréat
[32] fur die Bestimmung von Wasserstoff in Aluminiumschmelzen

Chapel-Verfahren

Bei diesem Verfahren wird der Wasserstoffgehalt direkt in der Aluminiumschmelze
gemessen. Ein evakuierter pordser Graphitstempel wird in die Schmelze getaucht. In
diesen diffundiert nur der Wasserstoff. Der Diffusionsvorgang stoppt wenn sich der
Dampfruck der Schmelze eingestellt hat. Da sich nur Wasserstoff in groflen Mengen in
Aluminium 16st, kann davon ausgegangen werden, dass der Druck dem Wasserstoff-
partialdruck entspricht. Uber diesen kann der Wasserstoffgehalt berechnet werden
(Sievertschen Partialdampfdruckgesetz). Nachteil dieser Variante ist, dass selbst die
Longlife-Sonden nach einigen Monaten ersetzt werden mussen [32, 33]. Ein portables
Chapel-Gerét ist in Abbildung 2.6 b) zu sehen.

HeiRextraktionsverfahren

Diese Verfahrensvariante bietet exakte Ergebnisse mit geringen Messunsicherheiten.
Prufeinrichtungen arbeiten mit dieser Methode als Referenz. Auch dieses Verfahren
analysiert den Wasserstoffgehalt des bereits erstarrten Materials. Das Gussteil wird, in
einem evakuierten Gefal3, auf Solidustemperatur erhitzt und der dabei freiwerdende
Wasserstoff gesammelt. Der Wasserstoffgehalt wird mit Hilfe eines Massenspektro-
meters ermittelt [34].
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3 Entwicklung einer Anordnung zur spektralen
Analyse laserinduzierter Plasmen

In diesem Kapitel soll die Messanordnung der laserinduzierten Plasmaspektroskopie
vorgestellt werden. Zunachst werden die bendtigten Komponenten mit ihrer jeweiligen
Funktionen aufgefiihrt. Danach werden die Varianten der Zeitsteuerung und deren
Evaluierung naher betrachtet.

Nd:YAG-Laserkopf

Laser-

Versorgungs- Spektrometer
gerat

Abbildung 3.1: Schematischer Messaufbau der laserinduzierten Plasmaspektroskopie

Fur den Messaufbau (siehe Abbildung 3.1) wird ein pulsfahiger Hochleistungslaser, ein
Triggersystem (siehe Kapitel 3.1), verschiedene Sammeloptiken, die Probe und ein
Spektrometer benétigt. Als Hochleistungslaser dient ein akusto-optisch giitegeschalteter
Nd:YAG-Laser mit einer Arbeitswellenldénge von 1064 nm und einer regelbaren Dauer-
leistung im Bereich von 6 bis 40 W. Ein Linsensystem aus zwei Sammellinsen,
zwischen Laser und Probe, fokussiert den Laserpuls auf die Probenoberflache. Die
Plasmaemission wird mit Hilfe einer Asphéren-Linse gesammelt und tber die Licht-
leitfaser zum Spektrometer transportiert. Vor dem Lichtwellenleiter ist noch ein Spiegel
fur die Wellenlange von 1064 nm angebracht, um eventuell zerstérende Strahlung des
Lasers (gestreut bzw. reflektiert) herausfiltern zu kénnen.

Nicht jedes Spektrometer ist zur Aufnahme von LIPS-Spektren geeignet. Es ist wichtig
eine kurze Integrationszeit, die benétigte Zeit zur Erfassung der Messdaten, wahlen zu
konnen (Mikrosekundenbereich). Diese Anforderung ergibt sich aus dem Zeitverlauf
eines laserinduzierten Plasmas (siehe Kapitel 2.1 Zeitverlauf). Ist die Messzeit zu lang,
wirkt sich unter anderem die Molekilemission stark aus oder es wird der darauf-
folgende Puls mitgemessen. Des Weiteren missen das Spektrometer und die Software
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die Funktion einer Triggersignalweitergabe haben. Die Software sollte daruber hinaus
uber Einstellméglichkeiten zur Verzdgerung der Messzeit verfligen.

Bei der vorliegenden Arbeit wurden ein Spektrometer und die dazugehdrige Software
(Informationen im Umgang mit AvaSoft fur die Anwendung der laserinduzierten
Plasmaspektroskopie siehe Anlage 2) von Avantes benutzt. Der Spektrometer AvaSpec
3648 besitzt minimale Integrationszeiten von 10 us und ist somit flr LIPS geeignet. Die
Pinbelegung fir die Triggervarianten ist in Anlage 3 aufgefthrt.

3.1 Varianten der Zeitsteuerung

Die Triggerung ist ein elementarer Bestandteil des Messaufbaus, da mit dieser die
Problematik des Zeitverlaufs bewaltigt wird. Es muss die Aufnahme des Spektrums auf
den Laserpuls abgestimmt werden. Mittels verschiedener Modi kann die Zeitsteuerung
realisiert werden. Diese unterscheiden sich im Pulsgeber und der Art des Einsatzes. Die
verschiedenen Varianten wurden in Vorversuchen mit Hilfe einer Xenon-Blitzlampe
getestet. Diese kann gepulst betrieben werden und ist deshalb optimal zur Simulation
der Triggerung geeignet.

Derzeit gibt es noch keine einheitlichen Standards zur quantitativen Auswertung [13].
Jede Institution verwendet individuelle Kalibrierkurven. Um jedoch Ergebnisse ver-
schiedener Einrichtungen miteinander vergleichen zu kdnnen, muss eine Vereinheit-
lichung erfolgen. Ungewollte Verzdgerungen wirken sich dabei als duRRerst stérend aus.
In den folgenden Betrachtungen wurden deshalb auch auf Synchronitét der Pulsaus-
I6sung und der Spektrenaufnahme eingegangen.

Laser als passiver Pulsgeber

Spannungs-

versorgung

1
1 Funktions-
generator

Blitzlampe

Spektrometer

Abbildung 3.2: Zeitsteuerung passiv lasergesteuert, Leitung zur Ubertragung des
Steuersignal mit unterbrochener Linie gekennzeichnet
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Um die Triggerung passiv lasergesteuert (Aufbau siehe Abbildung 3.2) durchfihren zu
kdnnen, wird ein Funktionsgenerator bendtigt. Dieser erzeugt idealerweise ein Recht-
ecksignal, dass der Ansteuerung des Lasers dient. Der ausgeltste Laserpuls wird von
einer Photodiode aufgenommen und in ein elektrisches Signal umgewandelt. Nach
Eingang des Spannungspulses am Spektrometer, erfolgt die Aufnahme eines Spektrums
mit eingestellter Verzégerung. Das Spektrum ist anschlieBend mittels Computer aus-
wertbar.

Vorteil dieser Variante ist, dass der Laser weder Uber einen externen Triggereingang
noch Ausgang verfugen muss. Stérend dagegen wirkt sich die nicht realisierbare
Synchronitdt aus. Da das Signal fir den Spektrometereingang erst nach Auslésen des
Laserpulses aufgenommen werden kann, ist eine Asynchronitat unvermeidbar. So kann
beispielweise keine Aufnahme eines Spektrums ohne Verzdgerung realisiert werden.

Laser als aktiver Pulsgeber

Die Synchronisation der Zeitabldufe konnen hergestellt werden, indem ein elektrisches
Signal zur Steuerung des Spektrometers bereits vor der Erzeugung eines Laserpulses
vorliegt.

Bei dieser Variante der Zeitsteuerung wird das Signal der Laseransteuerung vom
Funktionsgenerator ausgegeben. Dieses dient gleichzeitig als Signal fur den Spektro-
metereingang (siehe Abbildung 3.3). An diesem ist somit bereits vor Realisierung des
Laserpulses eine Spannung zu detektieren. Infolgedessen kann eine Synchronitét her-
gestellt werden. Jedoch werden eine Pulsteuerung und ein externer Triggerausgang
benétigt.

Spannungs-
versorgung

Blitzlampe
Funktions- >
generator

Spektrometer

Abbildung 3.3: Zeitsteuerung aktiv lasergesteuert, Leitung zur Ubertragung des
Steuersignal mit unterbrochener Linie gekennzeichnet
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Spektrometer als Pulsgeber

Bei der spektrometergesteuerten Triggerung (Aufbau siehe Abbildung 3.4) gibt das
Spektrometer das Signal zum Erzeugen des Lichtpulses. Somit entféllt die Notwen-
digkeit einer zusétzlichen Pulsansteuerung fur den Laser. Ein weiterer Vorteil dieser
Variante ist, dass die verschieden zeitbezogenen Prozessparameter, wie die Impulsléange
und die Wiederholfrequenz, tber die Spektrometersoftware einstellbar sind.

Spannungs-
versorgung

Blitzlampe

Spektrometer

Abbildung 3.4: Zeitsteuerung spektrometergesteuert, Leitung zur Ubertragung des
Steuersignal mit unterbrochener Linie gekennzeichnet

Eine Synchronisation ist moglich, da die Signale zur Zeitsteuerung vom Spektrometer
selbst ausgegeben werden.

60000

Verzdgerung (us)

40000 -

Zahirate

20000

0

2(|)0 I 4(|)0 I B(I)O I B(IJO I 10|00

Wellenlange (nm)
Abbildung 3.5: Spektren mit der Z&hlrate als Funktion der Wellenlédnge, aufgenommen
mit konstanter Messzeit aber variierenden Verzégerungen

Mit jeder dieser Varianten der Zeitsteuerung wurden Messreihen mit variierenden
Verzogerungen aber konstanten Messzeiten aufgenommen. Abbildung 3.5 zeigt dies
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exemplarisch fir die spektrometergesteuerte Triggerung. Mit steigender Verzdgerung
ist eine Abnahme der Z&hlrate erkennbar. Dies ist mit der Tatsache zu erkléren, dass die
Xenon-Blitzlampe bei hoheren Verzégerungen bereits wahrend der Messzeit erlischt.
Somit liefern die Spektren eine Bestatigung fiir das Funktionieren der Zeitsteuerung.

3.2 Evaluierung der Triggervarianten

Tabelle 3.1: Ubersicht der einzelnen Arten der Zeitsteuerung, x entspricht Bestatigung
der Aussage und — der Negation

Laser passiv  Laser aktiv Spektrometer

Zusatzliche Pulssteuerung

fir den Laser notwendig X X i

Zusatzliches Bauelement « i )
notwendig

Externer Triggerausgang : " :

des Lasers notwendig
Externer Triggereingang
des Lasers notwendig
Synchronisation moglich - X X
Wichtige Parameter in der
Spektrometersoftware einstellbar

Die Erkenntnisse aus den Vorversuchen zur Triggerung wurden in Tabelle 3.1 zum
Vergleich zusammengefuhrt. Folgende Resultate lassen sich ziehen.

» Die Zeitsteuerung mit dem Laser als passiven Pulsgeber erweist sich als
unglnstig. Eine Synchronisation der zeitlichen Ablaufe ist unerreichbar. Jedoch
ist dieser Aufbau erforderlich, wenn der Laser weder Uber eine externen
Triggereingang noch -ausgang verfigt.

» Sowohl die spektrometergesteuerte als auch die aktiv lasergesteuerte Variante
sind gleichwertig. Je nachdem welche Voraussetzungen der Laser und das
Spektrometer bieten, sollte sich entschieden werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde in allen weiteren Untersuchungen die Zeitsteuerung
mittels Spektrometer eingesetzt.
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4 Charakterisierung von Gerate-, Prozess- und
Probenparametern

Im ersten Teil dieses Kapitel werden die Parameter des Lasers und des Spektrometers
untersucht. Ziel ist, das zukinftige Arbeiten mit dieser Anordnung einschéatzen zu
kdnnen und wenn notig diese zu verbessern.

Ein darauffolgender Schwerpunkt widmet sich der qualitativen Analyse. Besonderes
Interesse gilt dabei dem Finden eines Wasserstoffpeaks. Um die Resultate zu bestatigen
wird zusétzlich eine EDX-Analyse durchgefuhrt.

Da der Zeitverlauf entscheidenden Einfluss auf die Intensitat der Emission hat, wird
dieser untersucht und der optimale Messbeginn flr die gegebenen Rahmenbedingungen
bestimmt.

Als Abschluss der Untersuchungen folgt eine Betrachtung der Auswirkungen des
Laserpulses auf die Probe.

4.1 Charakterisierung verschiedener Gerateparameter

Fur das optimale Arbeiten mit den vorhandenen Gerdten wird die Kenntnis Uber
Verhaltensweisen spezieller Parameter ben6tigt. In diesem Kapitel werden die
Leistungskurve des Laser vorgestellt, die Signale des Spektrometers analysiert und der
Laserpuls bezuglich seiner Lange untersucht.

4.1.1 Leistungskurve des Lasers
30+ u
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Abbildung 4.1: Leistung des Lasers als Funktion des Lampenstroms im Dauerbetrieb
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Nach dem Justieren der Resonatorspiegel eines Lasers, ist es empfehlenswert eine
Leistungskurve aufzunehmen. Hierzu wird ein Hochleistungsmessgerat in den Strahlen-
gang eingebracht. Gemessen wurde die Leistung von 21,1 (minimaler Lampenstrom)
bis 30 A. In diesem Bereich ist eine lineare Abhéngigkeit ohne Séttigung zu beobachten
(siehe Abbildung 4.1).

Mit Hilfe des Korrelationskoeffizienten der linearen Regression lasst sich die Uberein-
stimmung mit der Geraden beweisen. Dieser kann bei absoluter Relation maximal R =1
betragen. In vorliegender Arbeit konnte R = 0,998 ermittelt und somit eine Linearitét
nachgewiesen werden. Zu einer Sattigung kann es kommen, da es nur eine endliche
Anzahl von freien Platzen fir die Elektronen gibt.

4.1.2 Spektrometersignal

Uberpruft werden soll, ob die eingegebene Signalbreite mit der Ausgegebenen
ubereinstimmt. Deshalb wird zundchst der Puls der Gliteschalteransteuerung vom
Spektrometer abgegriffen und mit Hilfe eine Oszilloskops aufgenommen. Die Ausgabe
der Messwerte erfolgt als Angabe der Spannung in V als Funktion der Kandle. Um aber
eine zeitliche Auswertung realisieren zu kdnnen, muissen diese Kandle in eine zeitliche
Einteilung umgerechnet werden.

Die Dauer eines elektrischen Signals entspricht der Zeit die vom Anstieg der Spannung
bis zum Abstieg vergeht (Zeit der Einschaltflanke). Bei den Messungen ist eine Ver-
breiterung der Einschaltflanke mit steigenden eingegebenen Pulsbreiten zu beobachten
(siehe Abbildung 4.2).
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1000 +
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0 200 400 600 800
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Abbildung 4.2: Zeitliche Darstellung des Spektrometersignals bei Variation der
eingegeben Pulslange
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Es wurden folgende aus der Abbildung 4.3 hervorgehende Zeiten ermittelt und
dargestellt. Die lineare Regression ergibt einen Korrelationkoeffizient von R = 0,999
und kann somit die lineare Abhangigkeit der beiden GroRen voneinander nachweisen.
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Abbildung 4.3: Ausgegebene als Funktion der eingestellten Pulslange des
Spektrometers

Der Anstieg der Geraden liefert Informationen wie konkret die Werte lbereinstimmen.
Entspricht b=1 liegt der ideale Fall vor und die Werte kongruieren exakt. Die
Messwerte ergeben eine Anstieg von b = 0,993 + 0,038 (Berechnung Messunsicherheit
siehe Anlage 2). Das bedeutet in der Praxis kann davon ausgegangen werden, dass die
eingegebene Pulsbreite der Ausgegebenen entspricht.

Des Weiteren ist zu beachten, dass die Spannung bei sehr kurzen Pulsen (< 100 ns)
drastisch abféllt. So befindet sich die Amplitude bei langeren Signalen im Bereich von 4
bis 5V, wohingegen die maximale Spannung bei 50 ns gerade einmal 2 V ist (genaue
Angaben siehe Anlage 3).

4.1.3 Laserpulse

Da nicht davon ausgegangen werden kann, dass die vom Spektrometer vorgegebenen
Pulsbreiten mit der realen Breite der Laserpulse Gbereinstimmen, wird dieses Verhalten
ebenfalls untersucht. Hierzu wird an die Stelle der Faser eine Photodiode angebracht.
Die Relaxationszeit des Diodenmaterials muss auf die Pulsldnge abgestimmt sein, damit
ein Verféalschen der Messergebnisse vermieden werden kann. Die Breite der Laserpulse
entspricht der Halbwertsbreite. Es wurde nur die Pulsbreite bei einen Spektrometer-
signal der Lange von 200 ns gemessen. Weitere Untersuchungen zum Thema der
Pulsbreite sollten demnach noch folgen.
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— Signal Spektrometerausgang
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Abbildung 4.4: Signale des Lasereingangs und Ausgangs, normierte Spannung als
Funktion der relativen Zeit

Die weiteren Untersuchungen werden mit einer eingestellten Pulsbreite von 200 ns
durchgefuhrt (siehe Abbildung 4.4). Hierbei entspricht die Lange des Laserpulses
(460 = 8) ns. Dies entspricht einem langen Puls (> 100 ns). Die Informationen eines
solch angeregten Plasmas sind wesentlich geringer als bei kiirzeren Pulsen [35]. Des
Weiteren haben solche Plasmen durch die erhéhte Temperatur eine starke Expansion in
Richtung des Lasers. Der zusétzliche Energieeintrag fiihrt zu einem deutlich erhéhten
Materialabtrag. Infolgedessen sollte bei der Arbeit mit so langen Laserpulsen keine
Mittelung eingestellt werden. Erfolgen Messungen nacheinander auf der gleichen Stelle,
muss beachtet werden, dass die Intensitaten mit jedem Laserpuls mehr verfalscht
werden. In zukunftigen Arbeiten sollte zunéchst ein besonderes Augenmerk auf die
Verkirzung der Pulse genommen werden.

4.2 Qualitative Auswertung

Ziel der folgenden Untersuchungen ist die chemische Zusammensetzung der Probe zu
analysieren. Idealer Weise sollt dabei ein Wasserstoffpeak gefunden werden. Eine
anschlielende EDX-Analyse soll die Ergebnisse bestatigen.

Die Kalibrierung des Spektrometers ist nicht durchgefiihrt worden. Dadurch ist die
Zahlrate als Funktion der Wellenlange in den Spektren aufgetragen.
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42.1 Auswertung mittels Software

Bei der Probe handelt es sich um eine Aluminiumlegierung deren genaue
Zusammensetzung unbekannt ist. Infolgedessen werden zun&chst alle chemischen
Elemente, die in Betracht kommen eine typische Legierung zu bilden, zur Analyse
herangezogen. Diese Elemente sind Kupfer, Mangan, Magnesium, Silizium, Zink [36].
Daruber hinaus sind noch Wasserstoff, Kohlenstoff (Verunreinigung) und Sauerstoff
von Interesse.

(=) o o o (=] (=]
3 b=t E7ahl 3 3 3
pad = SZahlrate 5 = =
o ~— o~ () < w0 o
All396.15 (119)°
Alll 397.94 (13) °
C 11 397.73° (53
O 11397.33 (301)
Sill 397.76 (167
= -
[=]
<
Z chemisches Wellenlange relative
Element ( nm)+ Intensitat
Mg Il 448.13" (973
« O 1144877 (910)
“ Mg Il 453.43 (15
<« Alll 486.30" (104)
O 11 486.16* (170)
Sill 467.33" (33)
o
f=
n
Mgl518.36 (133)
<0 11517.60" (159)
Sill 518.19* ( 500)
E
c
o
[=))
c
i
= Alll 570.49" ( 184)
L « C I 570.12° (250)
g Sill 570.14" (333)
P < C11588.98" (101)
[=]
o
w0
Alll 624.72* (99
L Cll825.38" (167) »
O 1626.15" (48) 3
Si1625.42 (36 B
~
=<
(2]
o
w
2 Alll 704.21 (747)
~ >4 C 1l 704.63 (25
Sil703.49 (27)

Abbildung 4.5: Qualitative Auswertung einer Aluminiumprobe mittels der Software
Plasus SpecLine
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Eine Auswertung erfolgt mit Plasus SpecLine (siehe Abbildung 4.5). In der verfligbaren
Version stehen nicht alle Datensdtze zur Verfiigung. So sind beispielsweise keine
Informationen zu Mangan enthalten. Deshalb werden die daraufhin folgenden
Untersuchungen nur noch manuell mit der Hilfe der NIST-Datenbank ausgewertet.

Als erster Schritt erfolgt eine Glattung der Daten. Danach werden noch markante Peaks
zur ldentifikation herangezogen. Diese gibt als Ergebnis eine Auswahl von mdglich
zutreffenden Datensétzen aus. Der Anwender muss sich fiir die Wahrscheinlichste
entscheiden.

Eine Auswertung der Datensédtze hat eine folgende Identifizierung der Linien als
Ergebnis. Kriterien hierfiir sind vor allem die Ubereinstimmung mit der Wellenlinge
und die relative Intensitét.

Tabelle 4.1: Ergebnisse qualitative Auswertung mit Hilfe Plasus SpecLine einer
Aluminiumprobe

Identifizierte Wellenlange  Wellenlange Datensatz _ .
Relative Intensitdit Element

(nm) (nm)

397,0 397,3 301 Ol
448,1 448,1 973 Mg I
453,4 453,4 15 Mg I
466,6 466,3 104 Al ll
518,3 518,2 500 Sill
569,7 570,1 333 Sill
589,3 589,2 85 cl
625,6 624,7 99 Al ll
704,3 704,2 747 Al Il

Die Auswertung mittels Software ist immer dann empfehlenswert, wenn viele Proben
verschiedener chemischer Zusammensetzung analysiert werden sollen.

4.2.2 Manuelle Auswertung

Auf Grund der fehlenden Datensétze in der vorliegenden Softwareversion kann nicht
davon ausgegangen werden, dass die Identifizierung korrekt ist. Deshalb muss nun noch
eine weitere Analyse (manuell) folgen.
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der manuellen qualitativen Auswertung mittels der Datenbank
von NIST einer Aluminiumprobe

Identifizierte Wellenlange = Wellenlange Datensatz ) L
Relative Intensitat Element

(nm) (nm)
397,0 397,0 30.000 HI
4480 500 Cul
4481
448,1 13- 14 Mg Il
453,1 800 Cul
4534
4534 6 Mg Il
466,6 466,7 400 Al
518,3 100 Cull
518,3
518,4 45 Mg |
569,7 569,7 17 Al lll
589,3 589,2 350 cll
65 625,7 15 Mg 11
’ 625,7 80 ol
704,3 704,2 100 Al

Bei der Probe handelt es sich nicht um ein reines Metall, sondern um eine Legierung.
Die Auswertung der ausgewahlten Linien lasst auf eine Aluminium-Kupfer-Legierung
oder eine Aluminium-Magnesium-Legierung schlielRen.

Klare Ergebnisse der Auswertung sind folgende.

» Der Peak bei 589,3 nm wurde als Verunreinigung (Kohlenstoff) erkannt.

» Wasserstoff konnte eindeutig identifiziert werden. Der Peak (397,0 nm) ist
deutlich erkennbar (siehe Abbildung 4.5) und sollte fir eine spatere
Quantifizierung herangezogen werden.

4.2.3 Resultate der EDX-Analyse

Folgende chemische Elemente sind mit Hilfe der EDX (siehe Anlage 6)detektierbar.

» Kobhlenstoff, der sich als Verunreinigung auf der Probenoberflache befindet.

» Sauerstoff, der oberflachlichen Aluminiumoxidschicht die mit der Zeit entsteht.

» Natrium, eine weitere Verunreinigung, die durch auf der Haut befindliche Salze
zustande kommt.

» Aluminium, der den Hauptbestandteil der Legierung bildet.

» Magnesium und Silizium die als Legierungspartner mit eingebaut sind.

Somit konnte die Vermutung der Aluminium-Magnesium Legierung bestatigt werden.
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4.3 Charakterisierung zeitbezogener Prozessparameter

Der Zeitverlauf von laserinduzierten Plasmaspektren ist von entscheidender Bedeutung.
Sowohl die Verzogerungszeit als auch die Lange der Messzeit haben Auswirkungen auf
die Emission. Im ersten Teil dieses Kapitels wird eine Methode zur Analyse der
Intensitatsverlaufe einzelner Peaks vorgestellt. Mit Hilfe dieser soll eine optimale
Verzogerungzeit festgestellt werden. Danach folgt eine Betrachtung (ber die
Auswirkungen der Variation der Messzeit.

4.3.1 Verfahren zur Bestimmung der optimalen Verzégerung

Die Wahl des optimalen Messbeginns spielt eine grundlegende Rolle flr den Erhalt von
Spektren idealer Intensitat (siehe Kapitel 2.1 Zeitverlauf). Hierzu werden mehrere
Messreihen (MR) mit einer Integrationszeit von 50 ns aufgenommen. Die Probe wird
vor jeder Aufnahme einer Messreihe verschoben, um vergleichbare Resultate zu
erzielen. Analysiert werden die Peaks der vorangegangenen qualitativen Auswertung.
Der Intensitatsverlauf dieser Linien wird analysiert. Hierzu werden die Intensitatswerte
als Funktion der Verzdgerung aus jeweiliger Messreihe extrahiert und normiert. Die
normierten Werte der verschiedenen Messreihen werden zusammengefasst und die
jeweilige Standardabweichung ermittelt. Abbildung 4.6 zeigt die Anderung der
Emissionsintensiat in Abhangigkeit der eingestellten Verzdgerung.
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Abbildung 4.6: Spektren gleicher Messzeit 50 ns aber Variation der Verzdgerung,
markierte Linien entsprechen den Analysierten aus der qualitativen Auswertung
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In Abhéngigkeit von der Verzdgerung ergeben sich somit vier verschiedene
Intensitatsverlaufe.

Abbildung 4.7 stellt den Intensitatsverlauf fur die Wasserstofflinie dar. Die starken
Abweichungen im Bereich einer Verzégerung von 3 bis 5 s, resultieren aus der
Ubersteuerung zweier MR. Die Emission nimmt mit steigender Verzégerung ab und hat
somit bei O ps ihr Maximum. Aus den Grundlagen Kapitel 2.1 Zeitverlauf lasst sich
diese Abhangigkeit auf eine lonenemission schlussfolgern.

111
|

0 +—F—7 777 7 T T T T
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Verzdégerung (us)

Abbildung 4.7: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzogerung fur die
Wasserstofflinie der Wellenlange 397,0 nm

Die Magnesiumlinie der Wellenlange 448,1 nm weist einen anderen Intensitatsverlauf
als die eben dargestellte Linie auf (siehe Abbildung 4.8). Erst bei einer gewissen
Verzogerung von 4 ps wird die Amplitude erreicht. Da das Maximum der Emission erst
spater erreicht wird, l&sst diese Abh&ngigkeit auf Atomemissionen deuten.

T
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Abbildung 4.8: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzogerung fur die
Magnesiumlinie der Wellenlange 448,1 nm
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Der Intensitatsverlauf fur den Aluminiumpeak bei 466,6 nm (siehe Abbildung 4.9) lasst
hohe Standardabweichungen erkennen. Grund hierfiir kdnnte eine starke Auswirkung
der Inhomogenitét des Plasmas auf die Emission sein. Ein idealer Messbeginn befindet
sich bei einer Verzégerung von 3 ps. Somit handelt es sich auch in diesen Fall um eine
Atomemission.
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Abbildung 4.9: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzogerung fur die
Aluminiumlinie der Wellenlange 466,6 nm

Der Verlauf in Abbildung 4.10 deutet auf eine andere Abh&ngigkeit der Emission hin.
Zu beobachten ist ein exponentieller Abfall der Z&hlrate. Da es sich bei der Linie um
eine Verunreinigung der Probenoberflache mit Kohlenstoff handelt, ist dieses Verhalten
nachzuvollzienen. Somit besteht aber keine vorrangige Abhéngigkeit von der
Verzogerung, sondern von der Anzahl der aufgetroffenen Laserpulse, da mit den ersten
Laserpulsen die Verunreinigung der Probenoberflache entfernt wird. Infolge wird dieser
Peak nicht mit zur Bestimmung der optimalen Verzégerungzeit herangezogen.

0,5

normierte Zahlrate
|

0,0.,‘;.,.,.,..‘-.+,;.

Verzégerung (us)

Abbildung 4.10: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzogerung fir die
Kohlenstofflinie der Wellenlange 589,3 nm
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Zur Ubersicht wurden die optimalen Verzégerungszeiten der Peaks in Abbildung 4.11
zusammengefuhrt. Die Intensitatsverlaufe der nicht aufgeflihrten Linien sind in
Anlage 7 zu finden.

Optimale Verzdgerungszeit (us)

0 1 2 3 4 5
| ) | N | N | N |

— H 387, 0nm

| | Mg 4481 nm

] | Mg 453,4 nm

~ Al 466,6 nm

—_ Mg 518,3 nm

] Al 569,7 nm

. | Mg 6256 nm

. | AI704,3 nm

Abbildung 4.11: Optimale Verzogerungszeiten der einzelnen Linien

Als Schlussfolgerung aus diesen Ergebnissen sollte die optimale Verzégerung, fur diese
Messzeit und die vorliegende Probe 3 us betragen. Darlber hinaus ist festzustellen, dass
die Analyse der Intensitatsverldufe eine geeignete Methode zur Bestimmung der
optimalen Verzégerungszeit darstellt.

4.3.2 Auswirkungen der Messzeitvariation auf die Emission

Hierfir werden Messungen mit verschiedenen Integrationszeiten, von 0,01 ms bis
1000,00 ms, aufgenommen. Ziel dieser Aufnahmen ist es Unterschiede darzustellen.
Hierzu wird eine konstante Verzégerung von 0,0 us genutzt. Der Lampenstrom flr die
verschiedenen Messungen wird variiert (siehe Anlage 8), um einer Ubersteuerung des
Spektrometers entgegen zu wirken. Eine Ubersicht aller Spektren ist in Anlage 9 zu
sehen.

Deutlich ist in Abbildung 4.12 zu erkennen, dass bei hoheren Integrationszeiten auch
noch andere Linienemissionen eine Rolle spielen. Ab einer Messzeit von 50 ms kann
vor allem das Auftreten vollig neuer Linien beobachtet werden. Aus den Grundlagen
unter Kapitel 2.1 Zeitverlauf ist anzunehmen, dass es sich hierbei vorwiegend um
Molekilspektren handelt die aus den umgebenden Medium resultieren. Um dies zu
bestatigen, wird eine quantitative Untersuchung durchgefiihrt. Darlber hinaus sollte
beriicksichtigt werden, dass die Emission im Bereich kiirzerer Wellenlangen nicht mehr
vorkommen (siehe Anlage 10).
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Abbildung 4.12: Auswahl der Messungen verschiedener Integrationszeiten
Identifizierung der Plasmaemission langerer Messzeiten

Analysiert wird das Spektrum einer Messzeit von 1000 ms. Da angenommen wird, dass
es sich vorwiegend um Molekulemission handelt (siehe Kapitel 2.1 Zeitverlauf), sind
folgende chemische Elemente zur Analyse in Betracht gezogen worden:

» der Probe Aluminium Silizium, Magnesium, Wasserstoff, Sauerstoff und
» der Luft Stickstoff, Argon, Kohlenstoff, Xenon, Krypton, Neon, Helium [37].

Es werden nur eine wenige Linien untersucht die exemplarisch fiir das gesamte
Spektrum gelten sollen. Auswahl der Linien ist in Anlage 11 zu sehen.

Tabelle 4.3: Ergebnisse der manuellen qualitativen Auswertung mittels der Datenbank
von NIST eines Spektrum der Integrationszeit von 1000 ms

Wellenlange  Wellenlédnge Datensatz

Relative Intensitat Element

(nm) (nm)

507,8 2 Kr 1l
507,8

507,8 22 Ne Il
557,3 557,3 2 Krl

582,1 25 Xe l
582,1

582,2 1 Xe ll
646,0 646,2 10 Xe ll

785,5 200 Kr |
785,6

785,7 30 Kr 1l

899,5 899,6 62 Arll
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Aus Tabelle 4.3 wird ersichtlich, dass sich in diesem Spektrum nicht nur Elemente der
Probe, sondern auch der umgebenden Luft befinden. Vor allem Emissionen von
Edelgasen konnen detektiert werden. Somit kann die Annahme der Herkunft der
Emission bewiesen werden.

4.4 Auswirkungen auf die Probe durch den Energieeintrag
des Lasers

Mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops (REM) werden Aufnahmen eines Kraters
erstellt. Anhand dieser sollen die Auswirkungen des Laserpulses auf die Probe
analysiert werden. Betrachtet werden Kraterdurchmesser, Bereich der Aufwerfungen
und sichtbare Bereich der Wérmeeinflusszone.

SEM MAG: 200 x WD: 5.367 mm SEM MAG: 700 x WD: 6.878 mm

SEM HV: 15.00 KV Det: SE SEMHV: 15.00 KV Det: SE___

) 200 um b) 100 um

Abbildung 4.13: a) REM-Aufnahme 200facher VergroRerung einer Laserablation, rot
markiert Bereich der Veranderungen der Probe durch Warmeeinfluss, b) REM-
Aufnahme 700facher VergroRerung einer Laserablation

In Abbildung 4.13 a) ist die sichtbare Warmeeinflusszone markiert wurden. Diese
befindet sich im Bereich von 380 bis 400 um Durchmesser. Die Aufwerfungen rund um
den Krater nehmen einen Durchmesser von 250 bis 290 um ein. Der Durchmesser der
Ablation liegt im Bereich von 220 bis 230 um (siehe Abbildung 4.13 b)).

Die in den Grundlagen Kapitel 2.1 Funktionsprinzip dargestellten Dimensionen
stimmen mit den Ermittelten Uberein. Diese Auswirkungen konnten jedoch durch eine
Fokussierunterstiitzung und der Verringerung der Pulsdauer optimiert werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit sollte ein Messplatz der laserinduzierten
Plasmaspektroskopie aufgebaut und erprobt werden. Erste Versuche konnten
durchgefuhrt und die Funktionalitat bestétigt werden. Folgende Schlussfolgerungen sind
aus den Untersuchungen zu ziehen.

1 Eine Simulation der Zeitsteuerung erfolgte in VVorversuchen. Hierbei haben sich
die aktive lasergesteuerte und die spektrometergesteuerte Triggerung als
empfehlenswert herausgestellt. Die Letztere wurde fur den Aufbau einer
Anordnung der spektralen Analyse laserinduzierter Plasmen genutzt.

2 Fir die Charakterisierung musste unter anderem eine Leistungskurve des Lasers
aufgenommen werden. Diese zeigt im untersuchten Lampenstrombereich noch
keine Sattigung. Durch weiteres ErhOhen des Lampenstroms kann eine
Leistungssteigerung erwartet werden. Somit lieBen sich auch noch Proben, die
eine hohere Leistungsdichte bendtigten, analysieren.

3 Die in der Software eingegebene Spektrometersignallinge sollte mit der
tatsdchlich gemessenen verglichen werden. Hierbei liel3 sich eine hinreichende
Ubereinstimmung feststellen.

4 Das Spektrometersignal fallt bei sehr kurzen Pulslangen stark ab. Es kann nur
mit Pulsen groRer gleich 100 ns gearbeitet werden.

5 Die Analyse der Lange des Laserpulses zeigt eine deutliche Abweichung zur
ausgegebenen Signallange des Spektrometers. Es muss deshalb eine
Uberpriifung der Abhangigkeit beider Pulsbreiten durchgefiihrt werden.

6 Dartber hinaus ist der Laserpuls zu lang. Dadurch kommt es zu einem eher
informationsarmen Plasma.

7 Mit Hilfe der Anordnung lie sich sowohl ein Plasma ziinden als auch
detektieren.

8 Der Peak bei 397,0 nm konnte anhand der qualitativen Analyse als Wasserstoff
ausgemacht werden.

9 Die Probe liel3 als Aluminiumlegierung identifizieren. Dieses Ergebnis konnte
anhand einer EDX-Analyse konkretisiert und bestatigt werden.

10 Der optimale Messbeginn, fir die eingestellten Parameter, konnte ermittelt
werden. Die verwendete Verfahrensweise hat sich dabei als geeignete
Bestimmungsvariante herausgestellt.

11 Unterschiedliche Spektren lieRen sich bei Variation der Messzeit aufnehmen.
Somit konnte die Theorie (siehe 2.1 Zeitverlauf) tber die Verdnderung der
Emission durch die Anderung des betrachteten Zeitpunkts bestatigt werden.
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12 Bei der qualitativen Analyse von Spektren mit einer langeren Messzeit liel3en

sich Bestandteile aus dem umgebenden Medium (Luft) detektieren.

13 Eine abschlieBende Betrachtung der Auswirkungen auf die Probe konnte die

Dimensionen dieser charakterisieren.

Zukunftige Untersuchungen kénnten mit folgenden Hauptinhalten fortgesetzt werden.

1

Zunéachst konnte eine Messreihe zu den Breiten der Laserpulse aufgenommen
werden.

Es sollten Pulsbreiten von weniger oder gleich 50 ns realisiert werden, um
informationsreichere Spektren zu erhalten.

Um mit kurzen Signalen die Glteschaltung anzusteuern, wird eine Verstarkung
des Spektrometersignals bendtigt.

Ist der angestrebte Bereich nicht zu erreichen, kénnte an einen Einbau eines
neuen Glteschalters gedacht werden.

Eine Kalibrierung des Spektrometers sollte erfolgen, um Spektren mit der
Intensitat als der Funktion der Wellenlénge zu erhalten.

Untersuchungen an weiteren Proben kénnten folgen, um getroffene Aussagen zu
bestatigen.

Der Aufbau ist in einer kompakten Weise zu realisieren, die auch die
automatische Fokussierung beinhaltet.

Das Erstellen einer Kalibrierkurve fur den Wasserstoffpeak zur quantitativen
Analyse ist vorzusehen.

Die Analyse konnte wunter realen Bedingungen direkt in einem
metallverarbeitenden Betrieb durchgefiihrt werden.
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Anlage 1: Identifizierung mit Hilfe von Plasus SpecLine

Um eine Analyse zu starten, ist im Menl Identifizierung der Unterpunkt
Linienidentifizierung zu 6ffnen. Es 6ffnet sich ein Fenster (siehe Abbildung 0.1).

Linienidentifizierung x|
Starten | ® Spektrum identifizieren:

[v Linien suchen

Einstellungen
[v Linien identifizieren

. (" Linienpositionen aus
SchlieBen | Diatenbank anzeigen

Abbildung 0.1: Linienidentifizierung

Uber das Periodensystem (siehe Abbildung 0.2), dass sich in den Einstellungen verbirgt,
kann eine Auswahl der relevanten Elemente eingegeben werden. Im ersten Reiter sind
Einstellungen zum Suchen der Linien verdnderbar, da nicht automatisch jedes
Maximum fir die Analyse genutzt wird. Nachdem alle Kriterien zur Identifizierung
angepasst worden sind, kann diese beginnen.

Einstellungen: Spektrum
Linien suchen Linien identifizieren

Atarme Molekiile: Ausgewahlte Elemente:

OBH A (Argon)

[ ceH2 H {asserstoff)

O C2Hg — He {Halium)
Li Be B N O F . 0 c2H40 Ha (Quecksilben

[ C2H5 = e (Meon)
Na Mg 4 8 P 3 C\. [ C2H5CHD CH

[ C2HENOZ
K Ca Ss Ti ¥ O Mn Fe Co Mi Cu Zn Ga Ge As Se Br Kk [JG3H3
[0 C3Hs
[ C3HED
[0 Cc4H2

[ ChHB
Cs Ba — Hf Ta W Re Os Ir Pt Au. T Ph Bi Po ] CEHE

[ CEH5CHD
Fr Ra—| Rf Db Sg Bh Hs hit ] CEH5C
[ CEHEF
[ CEHE0H
—La Ce Pr NMd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yhb Lu ] CEHE
O Cc7H?
—Ac Th Pa U MNp Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md Mo Lr O cioHs
M CH

Eb Sr ¥ Zr Wb Mo Te Ru RBh Pd Ag Cd In Sn Sh Te | xe

Trefferintervall +f- |1 nm [v Meutrale [¥ lonen (einfach)

[¢ Murim Intensitdtsintervall von I‘ID bis |1DDDD suchen [¥ lonen (hihere)

[~ Als Standard speichermn Anzeigeoptionen ... | Konfiguration laden ... | Konfiguration speicherm ... |

ok | Abbrechen |

Abbildung 0.2: Einstellung Linienidentifizierung

Eine genaue Angabe der einzelnen Linien ist unter dem Menlpunkt Identifizierung —
Informationen zu allen Linien zu finden.
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Anlage 2: AvaSoft

Zur Aufnahme der Spektren wurde die Version AvaSoft 7.2 for USB2 genutzt. Mit
dieser Software ist es moglich Spektren fir LIPS aufzunehmen. Hierfur beinhaltet das
Programm ein zusétzliches Meni. Es unterstiitzt alle Varianten der Triggerung, sowohl
die lasergesteuerten als auch den spektrometergesteuerten Aufbau. Um jedoch das
verwendete Spektrometer nutzten zu konnen, missen noch einige Einstellungen
gedndert werden. Unter Setup — Options — External Trigger Setting muss
sichergestellt werden, dass die externe Triggerung deaktiviert ist. Ansonsten wartet das
Spektrometer mit dem Start der Messung auf ein Eingangssignal. Des Weiteren muss
der Clear Buffer Mode im Men( Setup — Hardware eingestellt sein, um einen genauen
zeitlichen Ablauf sicher zu stellen.

v Laser Induced Breakdown Spectroscopy Settings

Hardware Setup

(® Spectrometertriggers Laser by TTL-Out at pin 23 of 26 pins HD connectar, minimum IntegrationtimeDelay = - 0.02 ps

" Lasertriggers Spectrometer at pin B of 26 ping HD connector, minimum IntegrationtimeDealay = 1,28 ps, Singlescan per trigger

General Settings

Mumber of Measurements 1000 Maote that the total nr of scans will be: NrofMMeasurements * NrQfdwvarages

Fixed Integrationtirme Delay [Ps]: 0.00

[ Use“ariable Integrationtime Delay aver the number of measurements

n.oo
50,00

[ AutoSave Spectra

[+ Disable graphical outputfor high speed measuremants

Settings in this box are only relevant if Laser triggered by AvaSpec (T TL-Out at pin 23 of 26 pins HD connector)

100

Tirne Between Scans [ms] This setting determines the frequency at which the laser is fired

Pulse Width [us] of pulse at p23 1120

[ InHardware Trigger Made, perform one SingleScan after each trigger at pin 6. Freq laser determined by Hi trigger freq at pin 6
Laserdelay [Us] 1.00 Delay between receiving pulse at pin 6 and TTL-Out at pin 23

Abbildung 0.3: AvaSoft LIBS Settings

Ist beides erfolgt kann die LIPS-Messungen starten. Uber Application — Laser Induced
Breakdown Spectroscopy — Setting ist in die LIPS-Einstelimdglichkeiten zu gelangen.
Im oberen Teil (Hardware Setup) des gedffneten Fensters (siehe Abbildung 0.3) kann
die Auswahl der Triggervariante getroffen werden. Darunter folgen Einstellungen zur
Anzahl der Messungen, der Verzogerungszeit (konkreter konstanter Wert oder in
gleichmaRigen Schritten hochzéhlend), das automatische Speichern und ob eine
graphische Darstellung geschehen soll (bei schneller Messfolge nicht empfehlenswert).
Der unterste Bereich ist nur von Interesse, wenn mit dem Spektrometer getriggert wird.
Hier kann festgelegt werden, in welchem Zeitintervall Pulse ausgeldst werden sollen
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und welche Breite diese besitzen. Eine Signalausgabe kann auch mit spezieller
Verzdgerung nach einem Signaleingang erfolgen.

Nicht zu vergessen sind die Messparameter (siehe Abbildung 0.4 a)). Zum einen wéren
das die Messzeit und zum anderen die Anzahl der Spektren uber die gemittelt werden
soll.

a) Integration time [ms|10,00  Average: |1 b) SATI

Abbildung 0.4: a) Wichtige Messparameter, Messzeit und Mittelung b)die
verschiedenen Aufnahmemodi, Scope (S), Absorbance (A), Transmittance (T) und
Irradiance (1) Mode

Mit AvaSoft konnen vier verschiedene Aufnahmemodi realisiert werden (siehe
Abbildung 0.4 b)). Das wéren Scope Mode, Absorbance Mode, Transmittance Mode
und Irradiance Mode. Interessant fir LIPS sind lediglich der Scope und der Irradiance
Mode. Der erst genannte Modus ist die einfachste Variante der Aufnahme. Der
Anwender erhalt die Zahlrate als Funktion der Wellenldnge. Den Irradiance Mode wird
genutzt, um Absolutwerte zu erhalten. Zuvor muss aber eine Kalibrierung erfolgen. Des
Weiteren wird in diesem Modus auch noch ein bereits hinterlegtes Spektrum, das den
Grundzustand représentiert, abgezogen. Als Ergebnis erhélt der Anwender ein Spektrum

mit der Intensitét | in % uber der Wellenlange in nm. Dieser Modus realisiert die in
Kapitel 2.2 Quantitative Auswertung vorgestellte Kalibrierung.

LIBS Progress

Total Number of Measurements: 1000 _:J
Performed: 0O

Nr of Averages per Measurementl

Performed:0

Int. Delay this Measurement:0, 00 B=

Start | Close =

Abbildung 0.5: AvaSoft LIBS Progress

Sind nun alle Einstellungen entsprechend der Messaufgabe konfiguriert, kann mit der
Messung gestartet werden. Das Fenster zum Start (siehe Abbildung 0.5) befindet sich
unter Application — Laser Induced Breakdown Spectroscopy — Enable. Wéahrend der
Messung lasst sich der Status der Messreihe nachvollziehen.

Anlage 3: Pinbelegung AvaSpec 3648

BNC-Kabel auf PIN 23 und 14 (GND): Ausgang des Signals zur Laseransteuerung

BNC-Kabel auf PIN 6 und 8 (GND): Eingang flr Signale
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Anlage 4: Berechnung Messunsicherheit lineare Regression

Berechnung Standardabweichung mit Origin
U, =t-sp
t=1furP = 68%
t=2furP = 95%

t = 3 fiir P =~ 99% [38]

Anlage 5: Spannung des Spektrometerausgangs bei verschiedenen Pulsbreiten

5000 +
e ——
m—0
e

= 000 /'/
é 7 n
o
c
S
c
@
T 3000
w

2000 [ ]

T T T T T 1
0 200 400 600

Pulsbreiten (ns)

Abbildung 0.6: Spannung des Spektrometersignals als Funktion der Pulsbreiten
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Anlage 6: EDX-Analyse

iy
c
K Mo il
o Ml C KK
LELEN BLELELELE BLELELELEN BLELELELE BLELELELE BLELELELE BLELELELE BLUELEL L BLELEL L LR B
0 1 2 3 4 kel

Skalenbereich 79534 ots Curzor 8.040 (42 ct=)

Abbildung 0.7: Spektrum der EDX-Analyse mit identifizierten Peaks

Tabelle 0.1: Quantitative Ergebnisse der EDX-Analyse

Atomprozent C O Na Mg Al Si

Messung 1 28,04 7,41 0,11 3,52 60,71 0,22
Messung 2 24,53 8,78 0,23 3,53 62,72 0,21
Messung 3 26,23 8,09 0,22 3,59 61,62 0,25
Mittelwert 26,27 8,1 0,19 3,55 61,68 0,23
Maximum 28,04 8,78 0,23 3,99 62,72 0,25
Minimum 24,53 7,41 0,11 3,52 60,71 0,21
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Anlage 7: Intensitatsverlaufe der nicht im Hauptteil aufgefuhrten Peaks

1,0 H

}

o 77—

—a—
— e

normierte Zahlrate

Verzégerung (us)

Abbildung 0.8: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzogerung fur die
Magnesiumlinie der Wellenlange 453,4 nm, mit einem Maximum der Emission bei einer
Verzogerung von 4 ps, Verlauf wie Linie 448,1 nm

1,0 + % T}
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o I
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=
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2 .
S 0.5
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Verzdégerung (us)

Abbildung 0.9: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzogerung fur die
Magnesiumlinie der Wellenlange 518,3 nm, mit einem Maximum der Emission bei einer
Verzégerung von 0 ps, Verlauf wie Linie 397,0 nm



Anlagenverzeichnis A7

104 _ } . E

0,5

normierte Zahlrate

o777 7"
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N

Verzdgerung (us)
Abbildung 0.10: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzogerung flr die

Aluminiumlinie der Wellenléange 569,7 nm, mit einem Maximum der Emission bei einer
Verzdgerung von 4 ps, Verlauf wie Linie 448,1 nm
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Abbildung 0.11: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzdgerung fur die Magnesium-
bzw. Sauerstofflinie der Wellenlange 625,6 nm, mit einem Maximum der Emission bei
einer Verzdgerung von 3 s, Verlauf wie Linie 466,6 nm
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o+ 7777771
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Abbildung 0.12: Normierte Zahlrate als Funktion der Verzogerung flr die
Aluminiumlinie der Wellenlange 704,3 nm, mit einem Maximum der Emission bei einer
Verzdgerung von 3 s, Verlauf wie Linie 466,6 nm

Anlage 8: Einstellung des Lampenstroms bei den verschiedenen Messzeiten

Tabelle 0.2: Angepasster Lampenstrom in Abhangigkeit von der Messzeit

Messzeit (ms) Lampenstrom (A)
1000 21,1
500 27,0
100 29,0-29,5

50 29,0 - 29,5
10 29,0

5 28,5

1 28,5
0,5 28,5
0,1 28,0-28,5
0,05 28,0-28,5

0,01 29,5
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Anlage 9: Alle Messungen der aufgenommenen Integrationzeiten

Normalisierte intensitat

= 2

Abbildung 0.13: Spektren bei Variation der Integrationszeiten von 0,01 bis 1000,00 ms

Anlage 10: Umgedrehte Darstellung der verschiedenen Messzeiten

1,0 4
Integrationszeit (ms)
I 0,01

o C §

o [ 50
% 1000
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Q
£ 05
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2 |
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0,0 T T Il T T T I
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Abbildung 0.14: Gedrehte Darstellung der Spektren bei der Variation von Messzeiten
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Anlage 11: Auswahl der Linien des Spektrums der Messzeit von 1000 ms

557,3 nm

1,0 4

851,1 nm

785,86 nm

0,5

646,0 nm

507,8 nm

normalisierte Intensitat

0,0 -
600 800

Wellenlange (nm)

Abbildung 0.15: Auswahl der Linien die zur qualitativen Analyse herangezogen wurden
fir eine Messzeit von 1000 ms
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