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Zusammenfassung

Schlagworte: laserinduzierte Plasmaspektroskopie, Chemometrie, Aluminiumrecycling,

Online-Analyse

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Eignung der laserinduzierten Plasmaspek-
troskopie (LIBS) bei der Online-Analyse der Materialstrome in einer Sortieranlage zwecks
Identifizierung der Legierungen am Beispiel der Aluminiumknetlegierungen. Als Ansatz sollten
hierbei neuartige Laserquellen wie Faserlaser oder diodengepumpte Festkorperlaser verwendet
werden, die mit deutlich hoheren Repetitionsraten als haufig verwendete blitzZlampengepumpte

Festkorperlaser betrieben werden konnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine systematische Untersuchung der laserinduzier-
ten Plasmaspektroskopie mit diodengepumpten Festkorperlasern als Anregungsquelle durch-
gefiihrt. Hierbei konnte festgestellt werden, dass die LIBS mit solchen Anregungsquellen ein
gutes Nachweisvermogen und eine gute Stabilitdt besitzt. Ferner wurde ein Prototyp fiir die
Online-Analyse der Aluminiumlegierungen entwickelt und mit einem kommerziell erhiltlichen
System verglichen. Es konnte festgestellt werden, dass das Nachweisvermogen des Prototyps
fiir einige Fragestellungen bei der Sortierung von Aluminiumlegierungen ausreichend ist. Bei
dem kommerziell erhéltlichen System konnten dagegen selbst bei einer Fordergeschwindigkeit
von 3 m s~! Nachweisgrenzen erreicht werden, die fiir simtlichen aktuellen analytische Frage-

stellungen auf diesem Gebiet ausreichend sind.

Anschlieend wurden die analytischen Giiteziffern des kommerziell erhiltlichen Systems
verbessert, indem verschiedene multivariate Analysemethoden und Datenvorverarbeitungstech-
niken untersucht und optimiert wurden. Im néchsten Schritt wurde das System mit den opti-
mierten Analysemethoden fiir die Sortierung der realen Produktionsschrotte eingesetzt. Hierbei
konnte gezeigt werden, dass die Sortierung von Aluminiumlegierungen in verschiedene Grup-
pen der Aluminiumknetlegierungen bei einer Fordergeschwindigkeit von 3 m s~! mittels LIBS

moglich ist.

Im letzten Schritt wurden die Moglichkeiten der Ubertragung der Methoden von einem

Gerit auf ein anderes untersucht. Hierbei konnte ein Algorithmus ermittelt werden, bei dem ein



derartiger Transfer moglich ist. Somit kann dieser bei einer Serienproduktion der Systeme ein-

gesetzt werden, um den experimentellen Aufwand bei der Kalibrierung drastisch zu reduzieren.



Abstract

keywords: laser-induced breakdown spectroscopy, chemometrics, recycling of alumi-

num, online analysis

The aim of this study was the investigation of the suitability of laser-induced breakdown
spectroscopy (LIBS) for online analysis of material flow in a sorting plant for identification of
alloys on example of aluminum wrought alloys. As a new approach in this study, new laser
sources such as fiber lasers or diode-pumped solid state lasers, which can be operated with

significantly higher repetition rates as broadly used flash lamp pumped lasers, were used.

In this work, a systematic study of laser-induced breakdown spectroscopy with diode-
pumped solid-state laser as an excitation source has been studied. It was found that LIBS with
such excitation sources has good detection capability and good stability. In addition, a prototype
for the online analysis of the aluminum alloys was developed and compared with a commerci-
ally available system. It could be determined that the detection capability of the prototype was
sufficient for some analytical tasks in sorting of aluminum alloys. The limits of detection of the
commercially available system were even at conveyor belt speed of 3 m s™! sufficient for all

current analytical tasks in this field.

Subsequently, the analytical figures of merit of the commercially available system were
improved by the study and optimization of the different multivariate analysis techniques and
data pretreatment algorithms. In the next step, the system with the optimized analytical methods
was used for sorting the real production scrap. It could be demonstrated that the sorting of
aluminum alloys in different groups of aluminum wrought alloys at a conveyor speed of 3 m s~!

is possible by the use of LIBS.

In the last step, the possibilities of transfer of the methods from one device to the other
one were investigated. Here, an algorithm has been found, which makes such transfer possi-
ble. Therefore, this can be used for the reduction of the experimental effort during calibration

drastically in a series production of the systems.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Steigender Bedarf der Gesellschaft sowie beschrinkte Verfiigbarkeit der nicht erneuerba-
ren Ressourcen fiihren zu dem Effekt, der als Rohstoftknappheit bekannt ist. Eine der Moglich-
keiten, diese zu minimieren, besteht darin, den Abfall oder Teile davon aufzuarbeiten oder zu
verwerten, was als Recycling bezeichnet wird. Hierbei wird zwischen zwei Arten der Verwer-
tung unterschieden. Zum einen tritt oft das Problem auf, dass das recycelte Material wie zum
Beispiel Kunststoft die urspriingliche Qualitét nicht erreicht, was als Downcycling bezeichnet
wird.!!! Beim sogenannten Upcycling werden dagegen Sekundirrohstoffe gewonnen, die erneut
fiir die Produktion hochwertiger Werkstoffe in der urspriinglichen Qualitét eingesetzt werden

kOnnen.

Einer der Rohstoffe, der sich beliebig oft und ohne Qualititsverlust wiederverwerten
ldsst, ist Aluminium und seine Legierungen.!”’ Durch einfaches Umschmelzen der verwerteten
Produkte konnen aus den verwerteten Materialien neue Produkte in derselben Qualitit herge-
stellt werden. Zusitzlicher Vorteil hierbei ist, dass der Energieverbrauch bei der Herstellung von
Sekundédraluminium um 95% geringer ist als bei der Gewinnung von Bauxit und der Herstel-
lung von Primédraluminium mittels Schmelzflusselektrolyse. Dies fiihrt zu einer extrem hohen
Reduktion der Produktionskosten. Dadurch ist auch die Umweltbelastung deutlich geringer.
Aus diesen Griinden werden bereits heute bis zu 40% des Aluminiums und seiner Legierungen

weltweit recycelt, wobei die Tendenz, wie in Abbildung 1.1 erkennbar, steigt.!”’

100 60

-+ 80

| — Primaraluminium + 40
| — Sekundéraluminium

| — Produktion

1 30

Anteil [%]

+ 20

[en o] uonnpoid

T 10

T T T T 0
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Abb. 1.1: Weltweite Aluminiumproduktion. !
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1 Einleitung

Beim Recycling von Aluminium kénnen sowohl Produktionsabfille als auch bereits ver-
wertete Produkte eingesetzt werden. Die Voraussetzung fiir das Upcycling ist allerdings das
Vorliegen einer reinen Aluminiumfraktion, was nicht immer der Fall ist. Deswegen kommt es
in diesem Recyclingbereich oft zum Downcycling. Dabei werden Aluminiumlegierungen mit
hohem Aluminiumgehalt, wie zum Beispiel die 1000er-Gruppe der Aluminiumknetlegierun-
gen, zusammen mit anderen Legierungen umgeschmolzen, so dass sich dadurch die chemische
Zusammensetzung und damit auch die Qualitét sich @ndern. Eine MaBBnahme gegen derartiges
Downcycling wire der Einsatz einer Sortiertechnik, welche die Legierungsgruppen nach der
chemischen Zusammensetzung unterscheiden kann. Allerdings gibt es zurzeit keine geeigne-
te Technologie, die es ermoglicht, beziehungsweise die auch unter wirtschaftlichen Aspekten

einsetzbar wire.

Als eine mogliche Losung bei der Sortierung von Aluminiumabfillen nach der chemi-
schen Zusammensetzung sind Sensoren auf Basis der laserinduzierten Plasmaspektroskopie
(LIBS, laser-induced breakdown spectroscopy) vorstellbar. LIBS ist eine schnelle mikroana-
lytische Technik mit einer sehr hohen Multielementkapazitit, mit der Proben aller Aggregatzu-

stinde beriihrungslos und ohne Probenvorbereitung untersucht werden kénnen.!

Bereits im Jahr 1990 wurden die ersten LIBS-Sortiersysteme vorgestellt und patentiert,
die als Sensoren im Recyclingbereich eingesetzt werden sollten.[®! Allerdings hatten diese Sen-
soren eine Reihe von Nachteilen. So war zum Beispiel die Repetitionsrate des Lasers gering,
was einen negativen Einfluss auf die Genauigkeit der Analysen bei einer Forderbandgeschwin-
digkeit von 3 m s™! hatte. Solche hohen Forderbandgeschwindigkeiten sind typisch fiir den
Recyclingbereich, da ein moglichst hoher Materialdurchsatz angestrebt wird.[”! Ferner wurden
bei diesen Systemen wartungs- und kostenintensive Laser und Spektrometer eingesetzt. Somit
waren diese Sensoren nur bedingt in der Industrie einsetzbar. Im Laufe der letzten Jahrzehnte
wurden allerdings neue kostengiinstige Laserquellen und Detektoren entwickelt, so dass dieses
Thema dank der hohen Nachfrage nach Onlinemesssystemen, die eine quantitative Analyse der
Elementgehalte ermoglichen, weiterhin ein Gegenstand der aktuellen Forschung und Entwick-

lung ist.
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2 Zielsetzung der Arbeit

2 Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit sollen LIBS-Systeme unter Verwendung von Lasern mit hohen
Repetitionsraten speziell in Hinblick auf deren Einsatz bei der Online-Analyse der Materialstro-
me in Recyclingprozessen am Beispiel der Sortierung von Aluminiumlegierungen untersucht
werden. Fiir die genaue Untersuchung der Eignung solcher Systeme fiir die Online-Analyse
der Aluminiumlegierungen ist eine systematische Untersuchung der Abhingigkeiten zwischen
den analytischen Giiteziffern solcher LIBS-Systeme und den laserspezifischen Parametern wie
zum Beispiel der Repetitionsrate erforderlich. Gleichzeitig soll hierbei ein neuartiger kompakter

Echelle-Spektrograph fiir die Detektion der emittierten Strahlung untersucht werden.

Ferner soll ein Prototyp fiir die Online-Analyse verschiedener Aluminiumlegierungen,
welche mit Geschwindigkeiten von bis zu 3 m s~! auf einem Forderband bewegt werden, ent-
wickelt und untersucht werden. Bei der Entwicklung soll der Schwerpunkt vor allem auf den
Einsatz eines solchen Systems in industrieller Umgebung gelegt werden, so dass dadurch maxi-
mal mogliche Robustheit gewihrleistet ist. Hierbei soll sowohl auf die Wahl der Hardwarekom-
ponenten als auch auf die Entwicklung robuster Kalibrierstrategien geachtet werden, um einen

erfolgreichen Einsatz in der industriellen Umgebung zu garantieren.

Zusitzlich sollen auch unterschiedliche géngige Kalibrierstrategien untersucht und op-
timiert werden, so dass die Online-Analyse bei einer Férderbandgeschwindigkeit von 3 m s7!
mit maximal moglicher Prizision und Richtigkeit erfolgt. Auch die Kalibrierung soll ausrei-
chend robust sein, um bei der Analyse von kontaminierten Proben eingesetzt zu werden. Das

entwickelte System soll anschlieBend bei der Sortierung realer Proben wie zum Beispiel Sekun-

darschrotten validiert werden.

Im Rahmen der Vorbereitung auf die Serienproduktion solcher Sensoren soll eine Stra-
tegie entwickelt werden, um die Kalibrierung von einem Gerit auf das andere zu iibertragen,
um den experimentellen Aufwand sowie Kosten bei der Kalibrierung und Validierung solcher

Systeme zu minimieren.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Grundlagen der laserinduzierten Plasmaspektroskopie

LIBS ist eine Art der Atomemissionsspektroskopie, bei der es durch die Fokussierung
eines kurzen Laserpulses zur Verdampfung, Dissoziation, Anregung und partiellen Ionisation
des Materials kommt.!>®°! Generell hingen die Vorgiinge bei der Ablation von den Eigen-
schaften des Lasers wie zum Beispiel Wellenlidnge oder Pulsldnge ab und werden im Detail im
weiteren Verlauf behandelt. Im Allgemeinen werden durch die Fokussierung der Laserstrahlung
Strahlintensititen im Bereich von einigen GW ¢cm~2 im Fokuspunkt erreicht, so dass die fiir die

Ziindung eines Plasmas notwendige Schwelle iiberschritten wird.

Die einzelnen Vorgénge bei der Wechselwirkung des Lasers mit dem Material sind in Ab-
bildung 3.1 dargestellt. In der Anfangsphase kommt es zu einer Absorption der Laserstrahlung,
welche dabei in thermische Energie umgewandelt wird. Bei einer ausreichend hohen Energie-
menge kommt es lokal zu einer Explosion der Oberfliche und damit zu Materialabtrag (La-
serablation). Dabei werden einige 100 Pikogramm bis einige Mikrogramm des erhitzten Mate-
rials teilweise verdampft, so dass es zur Bildung eines Ablationskraters kommt, der einige nm

bis um tief sein kann.!'% 1]
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3 Theoretische Grundlagen
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Abb. 3.1: Einzelne Phasen der laserinduzierten Plasmen. ")

Anschlieend wird das verdampfte Material durch die Laserstrahlung weiter erhitzt, so
dass hierbei die Temperaturen von bis zu 100 000 K erreicht werden. Unter diesen Bedingungen
kommt es zur Dissoziation, Anregung und partiellen Ionisation des verdampften Materials. Die
freien Elektronen werden in dieser Phase weiter erhitzt und setzen durch StoBe weitere Elek-
tronen frei. Das Plasma beginnt sich auszubreiten und abzukiihlen. Am Anfang dieser Abkiih-
lung wird unspezifische Kontinuum- und Bremsstrahlung emittiert, die einen hohen spektralen
Untergrund erzeugt (Abbildung 3.2). Dieser Untergrund kann bei der Detektion ausgeblendet

werden, um optimale Signal-zu-Untergrund- und Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse zu erhalten.

In der nédchsten Phase kiihlt sich das Plasma auf 10000-20000 K ab und es wird element-
spezifische Strahlung emittiert. Am Anfang werden abhédngig von den Lasereigenschaften Io-
nenlinien beobachtet. Im spiteren Verlauf dominieren Emissionslinien der neutralen angereg-
ten Atome. Zum Schluss kann es zur Bildung verschiedener Molekiilradikale kommen, welche
ebenfalls spezifische Strahlung emittieren konnen. Somit konnen durch die gezielte Wahl des
Startpunktes der Messung sowie der Dauer der Messung die Informationen iiber verschiede-
ne Spezies erhalten werden und damit auch verschiedene Aussagen iiber die Probe getroffen
werden. Wird keine weitere Energie hinzugefiigt, so erlischt das Plasma abhingig von der An-

regungsquelle nach 1 bis 30 ps.5!
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Abb. 3.2: Zeitlicher Verlauf der laserinduzierten Plasmen.!

3.2 Plasmacharakterisierung

Die Verdampfung, Dissoziation, Anregung und Ionisierung der Analyte erfolgt bei LIBS
in einem Plasma. Bei all diesen Vorgédngen handelt es sich um Reaktionen, die von der thermi-
schen Energie und somit auch von der Temperatur des Plasmas abhéngig sind. Deswegen ist
letztere eine wichtige Eigenschaft, die bei der Modellierung der Plasmen, bei der Beschrei-
bung der Vorginge im Plasma und beim Vergleich unterschiedlicher Plasmaquellen unterein-
ander verwendet wird. Im Bereich der Plasmaphysik wird in der Regel zwischen der kine-
tischen Gastemperatur, Rotations-, Anregungs-, Ionisations- und Elektronentemperatur unter-
schieden, die bei der Beschreibung des Besetzungsgrades verschiedener Spezies verwendet wer-
den konnen.!'> 13 Auf dem Gebiet der laserinduzierten Plasmaspektroskopie wird in der Regel
nur die Anregungstemperatur der Elektronen (7,,.) ermittelt, da von einem thermodynamischen

Gleichgewicht ausgegangen wird.
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3 Theoretische Grundlagen

Bei einem vollstindigen thermodynamischen Gleichgewicht liegt ein abgeschlossenes
System vor.!'¥l Dieser Zustand ist stationér und kann durch wenige makroskopische Zustands-
groflen beschrieben werden, da in diesem Fall eine einheitliche Temperatur und ein einheitlicher
Druck herrschen. Die analytischen Plasmen stehen allerdings in der Regel in Wechselwirkung
mit der Umgebung. Dadurch treten Effekte wie Temperaturgradient, Strahlung und Wirme-
leitung auf, so dass das System sich nicht mehr im vollstindigen thermischen Gleichgewicht

befindet.

Es ist jedoch moglich, dass sich ein lokaler Bereich des Plasmas im Gleichgewicht befin-
det.!'* Dieser Zustand wird als lokales thermodynamisches Gleichgewicht bezeichnet (LTE,
local thermodynamic equilibrium). In diesem Zustand dominieren Sto3prozesse wie Anregung
und Relaxation durch Elektronen und angeregte Atome und nicht Strahlungsprozesse wie Emis-
sion und Absorption. Dadurch kann sich das Gleichgewicht im System nach dem Energietrans-
fer schnell wieder einstellen. Fiir einen derartigen Zustand ist ein Minimum an Elektronendichte
n, notwendig. Dieser minimale Wert kann empirisch iiber das sogenannte McWhirter-Kriterium

berechnet werden:!!%!

n,>1.6-102 7% (E, — E;)* cm™, (3.1)

exc

wobei T,,. die Plasmatemperatur und (E; — E;) die hochste Energiedifferenz sind.

In diesem Zustand besitzen alle Teilchen in guter Ndherung Maxwell-Geschwindigkeits-
verteilungen derselben Plasmatemperatur. Diese Temperatur beschreibt auch die Ionisations-
und Anregungszustinde von Atomen und lonen. Die Energieverteilung ist im LTE-Zustand
durch die Boltzmann-Statistik gegeben, so dass die Besetzung der einzelnen angeregten Zu-

stinde durch folgende Gleichung beschrieben werden kann:!¢!

N { ~E;/kT 3.2
s = Ty (3.2)

Hier ist n;; die Besetzungsdichte des angeregten Zustandes i mit dem statistischen Ge-
wicht g; und der Energie E;, n, die gesamte Teilchendichte, £ die Boltzmann-Konstante und
U(T) ist die Zustandssumme bei gegebener Temperatur. Durch die Verwendung dieser Glei-
chung ergibt sich fiir die Intensitéit der emittierten Strahlung I;; beim Ubergang aus dem ange-

regten Zustand i bei einem optisch diinnen Plasma folgender Zusammenhang:
hCA,'jg,‘
n

———ne B 3.3
LU (3-3)

lij = niAij =
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3 Theoretische Grundlagen

Hier ist & das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und A;; die
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den Ubergang mit der Wellenléinge A;;. Durch die Lineari-
sierung der Gleichung 3.3 ergibt sich folgende Gleichung:

I ng E;
I

In =In - —
giAij u) kr

(3.4)

8iAij

Diese Gleichung zeigt, dass die Auftragung von In gegen E; fiir verschiedene Emis-
sionslinien eine Gerade mit der Steigung m = —1/kT ergibt, aus der die Anregungstemperatur
bestimmt werden kann. Eine derartige Auftragung ist in Abbildung 3.3 dargestellt und wird
als Boltzmann-Plot bezeichnet. Aus der Standardabweichung der Steigung kann anschlieBend

mit Hilfe des GauB3schen Fehlerfortpflanzungsgesetztes der Fehler der ermittelten Temperatur

berechnet werden.

-23 T T T T T T T T " T " T T T 1
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Abb. 3.3: Beispiel eines Boltzmann-Plots, gemessen mit dem Aufbau aus dem Kapitel 4.1.

Nachteilig an dieser Methode ist die Tatsache, dass die notwendigen Konstanten relativ
ungenau sind, so dass die ermittelten Temperaturwerte ebenfalls ungenau sind. Eine Verbes-
serung der Genauigkeit kann zum Beispiel durch die Verwendung einer hoheren Anzahl an
Emissionslinien erreicht werden. Allerdings soll hierbei darauf geachtet werden, dass die Emis-
sionslinien in einem moglichst engen spektralen Bereich liegen, in dem die Transmissionsei-
genschaften der Optik und die Empfindlichkeit des Detektors dhnlich sind.!'?! Alternativ kann

beim Boltzmann-Plot mit Emissivititen anstatt Intensititen gerechnet werden.”’
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Ferner besteht die Moglichkeit, auch Ionenlinien in die Berechnung mit einzubeziehen,
indem die Boltzmann-Gleichung mit der Saha-Gleichung, welche den Zusammenhang zwi-
schen dem lonisationsgrades eines Gases und der Temperatur im thermodynamischen Gleich-
gewicht beschreibt, kombiniert wird.!!"”! Auf diese Art ermittelte Temperaturen werden in der
Regel als Ionisationstemperaturen bezeichnet und bei einer vollstindigen Charakterisierung ei-
ner Plamaquelle ermittelt.!'®! Im Bereich der LIBS-Forschung wird diese Temperatur auf Grund

der Annahme von LTE der Anregungstemperatur gleichgesetzt.

Die Bestimmung der Elektronendichte, welche fiir die Annahme des McWhirter-Krite-
riums benétigt wird, erfolgt in der Regel mit Hilfe der Linienverbreiterung AA.11?! Meist werden
hierfiir die Wasserstofflinien der Balmer-Serie verwendet, da diese gut charakterisiert sind und
Wasserstoffspecies infolge der Dissoziation von Wasser aus der Atmosphire im Plasma vorhan-
den sind.""”! Die Gesamtverbreiterung einer Spektrallinie setzt sich aus der Stark-Verbreiterung,
der natiirlichen Linienverbreiterung, der Resonanzverbreiterung, der van-der-Waals-Verbreiterung,
der Dopplerverbreiterung sowie der instrumentellen Verbreiterung zusammen.!?”! Fiir die Be-
stimmung der Elektronendichte ist jedoch nur die Stark-Verbreiterung maf3geblich. Diese kommt
durch den sogenannten Stark-Effekt zustande, der auf der Aufspaltung der Energieniveaus der

Atome infolge der Wechselwirkung mit den elektrischen Feldern der Elektronen beruht.

Um die Starkverbreiterung moglichst genau zu ermitteln, muss die tatsichlich beobach-
tete Verbreiterung korrigiert werden. Bei der Korrektur werden meist nur die Dopplerverbrei-
terung sowie die instrumentelle Verbreiterung beriicksichtigt. Die restlichen Verbreiterungen
besitzen keinen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse.?!! Bei der Diagnostik der laserindu-
zierten Plasmen wird allerdings von der Annahme ausgegangen, dass die meisten dieser Verbrei-
terungen gering sind und die Linienverbreiterung in etwa der Starkverbreiterung entspricht.!”!
Somit kann aus der Halbwertsbreite einer Emissionslinie die Elektronendichte mit Hilfe folgen-

der Gleichung ermittelt werden:!!”!

n,

1016

Ad = Adgiark = 2w (3.5)

Hierbei ist w die tabellierte Halbwertsbreite der Linie fiir verschiedene Elektronendichten

und Temperaturen und kann aus verschiedenen Tabellenwerken entnommen werden.?% 2%/
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3.3 Instrumenteller Aufbau

Im Allgemeinen besteht ein LIBS-System aus einem Laser, der als Anregungsquelle fun-
giert. Dessen Strahlung wird mit Hilfe der optischen Bauelemente auf die Probe fokussiert.
Anschlieend wird die emittierte Strahlung mittels Sammeloptik zum Spektrometer geleitet,
dort spektral zerlegt und mittels eines Detektors digitalisiert. Jedes dieser Elementen wird im

Folgenden kurz vorgestellt.

3.3.1 Anregungsquellen

Der Laser als Anregungsquelle hat eine entscheidende Bedeutung fiir die LIBS. Beson-
ders héaufig wurden blitzlampengepumpte Festkorperlaser (FLPSS, flash lamp pumped solid
state laser) eingesetzt.** 2 In der Regel wird bei diesem Lasertyp Neodym-dotiertes Y ttrium-
Aluminium-Granat (Nd:YAG) als aktives Medium verwendet. Hierbei handelt es sich um ein
Vier-Niveau-System, welches bei 1064 nm emittiert. Die FLPSS-Laser haben den Vorteil, dass
sie eine sehr hohe Pulsenergie besitzen und relativ einfach vervielfacht werden konnen. Aller-
dings sind sie relativ wartungs- und kostintensiv und haben einen niedrigen Wirkungsgrad von

ca. 5%, weshalb eine intensive Wasserkiihlung notwendig ist.

Die Entwicklung von giinstigen Laserdioden ermdglichte deren Einsatz als Pumpquelle
und fiihrte zur Entwicklung sogenannter diodengepumpter Festkorperlaser (DPSS, diode pum-
ped solid state laser), welche 1988 von Byer vorgestellt wurden.?®! Sie besitzen gegeniiber
FLPSS-Lasern wesentlich hohere Repetitionsraten von bis zu mehreren hundert Kilohertz, bes-
sere Strahlqualitiit, lingere Betriebszeit und bessere Stabilitit.!””! Zusitzlich haben DPSS-Laser
einen deutlich hoheren Wirkungsgrad von bis zu 25%, weshalb eine Luftkiihlung ausreichend
ist. Dagegen ist die Pulsenergie wesentlich geringer und liegt in der Regel im mJ-Bereich.
Trotz dieser geringen Pulsenergie wurden solche Laser seit dem ersten Einsatz durch Bette und
Noll8) mehrmals erfolgreich als Anregungsquellen fiir LIBS eingesetzt und es konnte auch ge-
zeigt werden, dass LIBS mit einem DPSS-Laser als Anregungsquelle bessere Nachweisgrenzen

und Stabilitit besitzt, als mit einem FLPSS-Laser.*”’

Eine weitere Form der Festkorperlaser sind die sogenannten Faserlaser.*®! Hier agiert

der dotierte Kern einer Glasfaser als aktives Medium und wird von einer oder mehreren Di-
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oden gepumpt. Im Gegensatz zu DPSS haben Faserlaser eine noch hohere Lebensdauer, sehr
hohen Wirkungsgrad und verwenden noch giinstigere Pumpdioden.?”! Allerdings ist die Leis-
tung durch nichtlineare Effekte begrenzt und es kann zu einer Zerstorung der Faser bei zu hohen
Leistungen kommen. Durch die Verwendung solcher Laser als Anregungsquellen werden selbst
bei sehr kurzen Integrationszeiten Nachweisgrenzen im unteren ppm-Bereich erreicht, so dass

dieser Lasertyp ideal fiir die industrielle Anwendung der LIBS ist.3!!

Eher selten werden weitere Lasertypen wie zum Beispiel Microchip-*?!, Farbstoff-33!,
Titan:Sapphir-**, Excimer-**! oder CO,-Laser*®! als Anregungsquellen eingesetzt. Der Grund,
weshalb so eine Vielzahl von Lasern als Anregungsquellen bei LIBS eingesetzt werden konnen,
ist die Tatsache, dass die Wahl des Lasers entscheidend fiir den Erfolg der entsprechenden An-
wendung ist. Das liegt daran, dass viele Laserparameter wie Strahlqualitidt, Pulsenergie und
-dauer, Repetitionsrate und Wellenldnge der Laserstrahlung einen Einfluss auf die Leistungs-
fahigkeit eines LIBS-Systems haben. Deswegen miissen diese fiir jede spezielle Anwendung

optimal gewihlt werden.

Je besser die Strahlqualitit des Lasers, desto besser kann der Laserstrahl auf der Pro-
benoberfliche fokussiert werden. Dadurch konnen die Strahlintensititen von mehreren GW
cm™2 erreicht werden, so dass die Schwelle fiir die Plasmaziindung iiberschritten wird. Eine
Zunahme der Strahlintensitét fiihrt zu einem hoheren Materialabtrag, was sich positiv auf die
Empfindlichkeit auswirkt, wie zum Beispiel bei der Laserablation in Kombination mit Mas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma beobachtet wurde.?”! Zusitzlich fiihrt eine
Erhohung der Strahlintensitit zu einer Zunahme der Elektronendichte und der Temperatur.*®!
Dadurch werden auch hohere energetische Zustinde angeregt. Desweiteren werden bei hohen
Strahlintensititen fiir unterschiedlich angeregte Zustinde dhnliche Zerfallszeiten beobachtet.*”!

Allerdings tritt bei hohen Strahlintensititen eine Sittigung auf.®!

Ein weiterer wichtiger Faktor, der die Ablation und Plasmaeigenschaften beeinflusst, ist
die Wellenldnge des Lasers. Bei der weit verbreiteten Anregung mit Infrarotstrahlung wird die
Strahlung in der Regel vom Plasma absorbiert, da die Frequenz der Anregungsstrahlung die
Plasmafrequenz nicht erreicht. Dadurch wird das Plasma weiter aufgeheizt, so dass der Mate-
rialabtrag zum Teil durch thermische Wechselwirkung zwischen der Plasma und der Probeno-
berfliche erfolgt. Bei der Anregung mit UV-Strahlung ist das Plasma dagegen transmittierend,

so dass die Ablation iiberwiegend durch die Wechselwirkung der Laserstrahlung mit der Probe
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verursacht wird. Dies fiihrt, anders als bei Anregung mit der IR-Strahlung, zur Ausbildung von

tiefen, klar definierten Ablationskratern.

Auch die Linge des Laserpulses hat einen Einfluss auf die Kraterbildung und Ablation,
da es bei iiblichen Pulsldngen im ns-Bereich zur Ausbreitung der thermischen Energie in der
Probe kommt, wobei auch hier die thermische Leitfihigkeit der Probe einen Einfluss hat. Zu-
sdtzlich miissen bei der Wahl der Anregungswellenldnge auch Eigenschaften der Probe wie zum

Beispiel Absorption oder Reflexionsgrad beriicksichtigt werden.

3.3.2 Optische Komponenten

Fiir die Fokussierung und Beobachtung der emittierten Strahlung konnen verschiede-
ne Linsen oder Spiegel eingesetzt werden. Bei der Verwendung von Linsen werden Abbil-
dungsfehler wie chromatische Aberration beobachtet, da unterschiedliche Wellenlédngen infolge
der Abhéngigkeit des Brechungsindex von der Wellenlidnge auch unterschiedliche Brennweiten
besitzen.!*”! Dieses Problem kann durch die Verwendung von unterschiedlichen Spiegeln ge-
lost werden. Bei der Verwendung von Interferenzspiegeln muss allerdings die Wellenldngen-
abhédngigkeit der Transmission beachtet werden. Bei den seitlich angebrachten Spiegeln treten

dagegen Probleme wie sphirische Aberration auf.

Die einfachste Moglichkeit ist die Abbildung des Plasmas auf dem Eintrittsspalt des De-
tektors. Diese Anordnung ist in der industriellen Prozessanalytik allerdings wegen des notwen-
digen geringen Abstandes zwischen dem Plasma und dem Detektor nicht einsetzbar. Daneben
ermoglicht die Verwendung von optischen Fasern eine groBe Flexibilitit bei der Entwicklung
neuer Systeme, da die emittierte Strahlung in diesem Fall an einen weit entfernten Ort gelei-
tet werden kann. Das ermdglicht den Einsatz von LIBS in gefdhrlichen Umgebungen wie zum
Beispiel bei der Analyse von Glasschmelzen.*!! In derartigen Anwendungen wird allerdings
die Leistungsfihigkeit des Systems durch die Eigenschaften der Faser wie zum Beispiel Trans-

mission oder Linge bestimmt. 140!
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3.3.3 Spektrometer

Fiir die spektrale Zerlegung des emittierten Lichts werden bei der LIBS in der Re-
gel Gittermonochromatoren!*> 43 oder Echelle-Spektrographen!*%! eingesetzt. Weitere Syste-
me wie Pashen-Runge-Spektrometer!!® ! oder akustooptische Modulatoren!*®! finden dagegen
eher selten Einsatz. In der Literatur gibt es eine Vielzahl an Studien zum Vergleich unterschied-
licher Systeme.[*!) Im Allgemeinen ist die Wahl des Spektrometers jedoch abhingig von der

jeweiligen Anwendung.

Der schematische Aufbau eines Czerny-Turner-Monochromators ist in Abbildung 3.4
dargestellt.['?! Die emittierte Strahlung wird auf einen Eintrittsspalt fokussiert und anschlie-
Bend an einem Konkavspiegel (Kollimator) parallelisiert. Danach wird die Strahlung an einem
drehbaren Gitter gebeugt und durch einen zweiten Spiegel (Kollektor) auf den Detektor fokus-

siert.

Einstrittspalt

| Kollimationsspiegel

Gitter

L |
Detektor E‘gmi —===Fokussierspiegel

Ausstrittspalt

Abb. 3.4: Schematischer Aufbau eines Czerny-Turner-Spektrometers.!?!

Czerny-Turner-Monochromatoren konnen mit einer Vielzahl an Detektoren betrieben
werden. Sie besitzen ein vergleichbar gutes Auflosungsvermogen und eine gute Transmissi-
on. Allerdings ist die GroBe des simultan detektierten Spektralbereichs mit wenigen Dutzend
Nanometern gering, so dass die Multielementkapazitit beim Einsatz mit solchen transienten

Plasmen relativ gering ist.
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Ein wesentlicher Vorteil solcher Monochromatoren ist die Tatsache, dass sie miniaturi-
siert werden konnen. Solche miniaturisierte Spektrometer besitzen eine Fokalldnge von unter 10
cm bei einer Aufldsung von 60 pm und simultanen Spektralbereich von 45-70 nm.!*?! Zusiitzlich
konnen mehrere solcher Spektrometer miteinander kombiniert werden. Dadurch kann ein brei-
ter Spektralbereich simultan erfasst werden, was zum Beispiel beim "Chemistry & Camera"-

Komplex der Mars Science Laboratory verwendet wird.>*!

Im Gegensatz zu Czerny-Turner-Monochromatoren kann mit sogenannten Echelle-Spek-
trographen ein breiter Spektralbereich simultan detektiert werden.!'?! Zusitzlich besitzen diese
eine hohere Auflosung. Der schematische Aufbau eines Echelle-Spektrographen am Beispiel
der Littow-Anordnung ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Die emittierte Strahlung wird auf einen
Eintrittsspalt fokussiert und mit Hilfe einer Sammellinse auf Echelle-Gitter reflektiert. Dieses
Gitter hat eine Stufenstruktur und die Stufen sind um den sogenannten Blazewinkel 65 gegen

die Gitterflache geneigt.

Abb. 3.5: Schematischer Aufbau eines Echelle-Spektrographen in Tetraederanordnung. (1): Eintrittspalt,
(2): sphérischer Kollimatorspiegel, (3): Prisma, (4): Echelle-Gitter, (5): sphérischer camera

mirror, (6): Fokalebene.[?]
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Im Gegensatz zu anderen Gittern fallen bei der Reflexion der Strahlung an einem Echelle-
Gitter der Einfalls- und Reflexionswinkel nahezu zusammen und entsprechen dem Blazewinkel,
so dass die Interferenzgleichung fiir die einzelnen Ordnungen » am Gitter mit der Gitterkon-
stanten d durch nd = 2d sin 65 gegeben ist. Die hohe Dispersion wird dabei durch den htheren
Blazewinkel und hohere Ordnungen erreicht. Das Problem hierbei ist die Tatsache, dass die
lineare Dispersion bei hohen Beugungsordungen so hoch ist, dass diese sich iiberlagern. Des-
wegen ist es notwendig, die aufgetrennte Strahlung durch ein Prisma, dessen Achse orthogonal
zur Gitterebene liegt, zu brechen. Dadurch wird ein zweidimensionales Spektrum erzeugt, das

in ein ganz normales Spektrum umgerechnet werden kann.

3.3.4 Detektoren

In der Literatur gibt es eine Reihe von Publikationen iiber den Einsatz verschiedener De-
tektoren wie Photoelektronenvervielfacher®* 31, CCD-Zeilen!** %371 oder CCD-Flichendetek-
toren!?®-3!! bei LIBS und deren Vergleich.[3* 4%-30.38. 591 Aych die Wahl des Detektors ist abhiin-
gig von der jeweiligen Anwendung. Ein wichtiger Punkt bei der Wahl des Detektors ist die Be-
riicksichtigung seiner Quantenausbeute, die im relevanten Spektralbereich hoch sein muss. Im
Allgemeinen ist der Einsatz jeden Detektors moglich. In der Regel werden allerdings Gittermo-
nochromatoren mit CCD-Zeilen oder -Flichendetektoren, Echelle-Spektrographen mit CCD-
oder CID-Flachendetektoren kombiniert. Bei den Paschen-Runge-Spektrometern werden ent-

weder Photoelektronenvervielfacher oder CCD-Zeilen verwendet.

Ein Photoelektronenvervielfacher (PMT, photomultiplier tube) besteht typischerweise
aus einer Photokathode und einem nachgeschalteten Sekundirelektronenvervielfacher in ei-
nem evakuierten Glaskolben. Nach der Absorption der Strahlung an der Photokathode werden
durch den photoelektrischen Effekt Elektronen aus deren Oberfldche emittiert. Diese werden im
elektrischen Feld beschleunigt, treffen auf weitere Elektroden und 16sen dabei mehrere weitere
Elektronen aus. Anschlieend treffen Elektronen auf eine Anode und erzeugen ein elektrisches

Signal, das proportional zur Anzahl der Photonen ist und digitalisiert werden kann.

Ein wichtiger Vorteil von Photoelektronenvervielfachern ist die Tatsache, dass diese schnell
arbeiten, was fiir zeitaufgeloste Untersuchungen von Vorteil ist. Des Weiteren haben sie einen

grofen dynamischen Bereich. Zusitzlich kann durch die Wahl des Fenster- und Kathodenma-
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terials die Empfindlichkeit im relevanten Spektralbereich verbessert werden, weshalb diese De-
tektoren oft fiir die Detektion der Strahlung im UV-Bereich eingesetzt werden.* ! Nachteilig
ist allerdings die Tatsache, dass die PMT nur ein sensitives Element haben, so dass eine ho-
he Multielementkapazitit nur durch Verwendung von mehreren nebeneinander angeordneten
PMT moglich ist. Hier sind Paschen-Runge-Systeme mit bis zu 45 PMT bekannt, allerdings

geht dabei der Vorteil der hohen spektralen Auflosung dieser Spektrometer verloren.>#!

CCD-Detektoren (charge-coupled device) ermoglichen dagegen die Detektion eines gro-
Beren Spektralbereichs der Strahlung, da hier mehrere einzelne lichtempfindliche Elemente in
einem Array angeordnet werden. Zusitzlich konnen diese Elementen auch in einem zweidimen-
sionalen Array angeordnet werden, weshalb sie oft in Kombination mit Echelle-Spektrographen
eingesetzt werden. Sie besitzen allerdings einen deutlich geringeren dynamischen Bereich und

miissen gekiihlt werden, damit das Detektorrauschen minimiert wird.

Die CCD-Detektoren bestehen aus mehreren nebeneinander angeordneten Fotodioden
mit Metall-Isolator-Halbleiter-Struktur (Abbildung 3.6a). Durch den inneren photoelektrischen
Effekt werden im dotierten Halbleiter Elektronen und Locher erzeugt, die durch angelegte Span-
nung voneinander getrennt werden. Die entstandenen Ladungen werden in einem Potentialtopf
gesammelt und am Ende der Belichtung schrittweise zum Ausleseverstirker verschoben und
ausgelesen. Dadurch haben CCD-Detektoren in der Regel lange Belichtungs- und Auslesezei-
ten. Somit ist die zeitliche Auflosung schlecht, so dass bei der Detektion auch die storende
Kontinuum- und Bremsstrahlung miterfasst wird. Diese kann allerdings durch zusétzliche Kom-
ponenten wie optomechanische!>! Chopper oder akustooptische Modulatoren!®!! ausgeblendet

werden.

Ein Vorteil von CCD-Detektoren ist die Tatsache, dass sie mit einer Mikrokanalplatte
(MCP, micro-channel plate) als Verstirker kombiniert werden konnen (Abbildung 3.6b). Solche
Detektoren werden als ICCD (intensified CCD) bezeichnet. Bei einer MCP werden, d@hnlich wie
bei PMT, Elektronen emittiert und verstiarkt. AnschlieBend treffen diese auf einen Leuchtschirm
und erzeugen Photonen, welche anschlieend tiber Faseroptiken auf einen CCD-Detektor ge-
leitet werden. Der entscheidende Vorteil solcher Detektoren ist die Tatsache, dass MCP zeitlich
sehr prédzise mit extrem kurzen Belichtungszeiten im ns-Bereich gesteuert werden kann. Da-
durch sind zeitaufgeloste Messungen, wie das bei LIBS oft notwendig ist, moglich.l* ©2I Die

etwas hoheren Kosten sind allerdings nachteilig.
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Abb. 3.6: Schematische Darstellung eines CCD-Arrays (a) und eines ICCD-Detektors (b).163]

3.4 Quantifizierung

Ein wichtiger Schritt beim Erstellen eines analytischen Verfahrens ist die Wahl eines ge-
eigneten Quantifizierungsmodels, welches fiir die bestimmte analytische Fragestellung optimal
geeignet ist. Der wichtigste Quantifizierungsalgorithmus auf dem Gebiet der Emissionsspek-
trometrie ist die univariate Kalibrierung.!**! Dieses Quantifizierungsmodel wird auch bei der
LIBS hiufig eingesetzt.[* 95-681 Infolge der storenden Effekte wie zum Beispiel Selbstabsorpti-
on kommt es allerdings zu einer Verringerung des linearen dynamischen Bereichs, so dass in der
Literatur oft Kalibrierungen beschrieben werden, die auf einer sehr geringen Anzahl an Kali-
brierproben basieren.®® ¢”1 Eine Verbesserung des Arbeitsbereichs kann durch die Verwendung
von nichtlinearen Kalibrierfunktionen wie quadratischen Funktionen oder Wurzelfunktionen

erreicht werden. [0 ]

Im Falle der LIBS treten bei derartigen Quantifizierungsalgorithmen zusitzlich oft Pro-
bleme wie eine geringe Genauigkeit auf. Als Ursache kénnen unter anderem Matrixeffekte!”"!
oder geringe Wiederholbarkeit infolge der Puls-zu-Puls-Schwankungen des Lasers genannt
werden.®! Es gibt eine Reihe von Moglichkeiten, solche Effekte zu korrigieren, wie zum Bei-
spiel die Normierung auf die Signalintensititen der Linien des Matrixelements mit dhnlichen

Energieniveaus!’!! oder die Beriicksichtigung der Saha-Boltzmann-Gleichungen.!”?!

Eine weitere generelle Moglichkeit der Verbesserung der analytischen Giiteziffern in der
Spektrometrie ist die Verwendung von multivariaten Analysemethoden.®! Speziell im Bereich
der quantitativen Analyse bei LIBS wird oft entweder die Hauptkomponentenregression (PCR,

principal component regression)’*"7! oder die PLS-Regression (partial least squares)’-8%

36



3 Theoretische Grundlagen

eingesetzt. So konnten Gongaza et al. zeigen, dass die PLS-Regression zu einer deutlich bes-
seren Genauigkeit bei der Analyse von Mn in Stihlen fiihrt, als die klassischen univariaten
Methoden.®!) Ahnliche Ergebnisse wurden von Andrade et al. bei der Analyse von Cu, Zn, Pb,
Sn und Fe in Messing beobachtet.®”! Auch bei der Verwendung von PCR konnte eine Verbes-

serung der analytischen Giiteziffern gegeniiber univariater Regression beobachtet werden.!”!

Die Frage, welche der beiden multivariaten Modelle besser ist, ldsst sich anhand der Li-
teraturdaten nicht eindeutig beantworten. Es gibt eine Reihe von Publikationen, bei denen fest-
gestellt wurde, dass die PLS-Regression bessere Ergebnisse liefert als die PCR. Tripathi et al.
konnten zum Beispiel bei der Bestimmung von Ce, Cr, Fe, Ni und Mo in Glédsern nicht nur zei-
gen, dass beide multivariate Modelle besser als lineare Regression sind, sondern auch dass die
PLS-Regression zu besseren BestimmtheitsmaB und niedrigem RMSEC fiihrt als die PCR.[!
Solche Beobachtungen wurden nicht nur bei der LIBS sondern auch bei anderen Methoden wie

Infrarot-#3!, UV-VIS-®¥ oder Fluoreszenzspektroskopie!®! gemacht.

Auf der anderen Seite gibt es auch Studien, bei denen festgestellt wurde, dass beide
Modelle vergleichbare Ergebnisse liefern. So konnten Yaroshchyk et al. zum Beispiel zeigen,
dass beide Modelle vergleichbar gute Ergebnisse bei der Analyse von Eisen in Eisenerzen
liefern.’®”" Auch bei anderen bereits erwihnten Methoden wie Infrarot-18¢!, UV-VIS-B7 oder
Fluoreszenzspektroskopie!®® wurden vergleichbare Ergebnisse erzielt. Der wesentliche Unter-
schied zwischen den beiden Modellen bestand darin, dass die PLS-Regression in der Regel

weniger latente Variablen benétigt hat, als die PCR.[32 8

Somit ldsst sich anhand der Literatur nicht eindeutig feststellen, welche der beiden Me-
thoden besser ist. Die Wahl des richtigen Quantifizierungsalgorithmus scheint ebenso applika-
tionsabhéngig zu sein, so dass fiir bestimmte Anwendungen eine Optimierung der chemome-
trischen Methode notwendig ist. Deswegen werden beide Methoden im Folgenden kurz vorge-

stellt.

3.4.1 Multivariate Regressionsmethoden

In der Regel werden in der analytischen Chemie an vielen Proben sehr viele Eigen-
schaften gemessen, was zu einer gro3en und komplexen Datenmatrix fiihrt. Bei der univariaten

Auswertung dieser konnen Probleme auftreten, da die Ergebnisse sich auf Grund der Komplexi-
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tdat widersprechen konnen. Genau in diesem Fall bieten multivariate Methoden einen entschei-
denden Vorteil, da an der ersten Stelle eine Datenreduktion stattfindet, bei der die Originaldaten
mit vielen Variablen in eine neue Datenmatrix mit wesentlich weniger neuen Variablen reduziert
werden, so dass die Auswertung vereinfacht wird. Ein zusitzlicher Vorteil dieser Datenredukti-
on ist die Tatsache, dass bei der Transformation in die neue Datenmatrix die maximale Varianz
der Originaldaten eine entscheidende Rolle spielt, so dass dadurch nur relevante Informatio-
nen beriicksichtigt werden und der Einfluss des Rauschens minimiert wird. Eines der géngigen
Verfahren zur Datenreduktion ist die Hauptkomponentenanalyse, welche im Folgenden kurz

vorgestellt wird.

3.4.2 Hauptkomponentenanalyse

Die Hauptkomponentenanalyse (PCA, principal component analysis) wurde 1901 von
K. Pearson vorgestellt.®”! Seitdem hat sich dieses Verfahren zu einem leistungsfihigen Ver-
fahren der Datenreduktion fiir anschlieBende Klassifikation oder Quantifikation entwickelt. Bei
der PCA wird die Ausgangsdatenmatrix X nach der Mittenzentrierung in ein neues Koordi-
natensystem (Hauptkomponenten) projiziert, in dem die Ausgangsdaten neue Koordinaten, die
sogenannten Scores T, bekommen. Die Bestimmung der ersten Hauptkomponente erfolgt in
Richtung der maximalen Varianz in der Ausgangsdatenmatrix zum Beispiel nach der Methode
der kleinsten Quadrate, so dass dadurch der Einfluss der Bereiche ohne Information reduziert
wird. Nachfolgende Hauptkomponenten werden orthogonal zur ersten Hauptkomponente ge-
bildet. Alle Hauptkomponenten stellen somit eine Linearkombination der urspriinglichen Aus-

gangsdatenmatrix dar.

Die Umrechnung der Scorematrix zuriick in die Ausgangsdatenmatrix erfolgt iiber die
sogenannte Loadingsmatrix PT. Diese beschreibt alle systematischen Verinderungen der Aus-
gangsdatenmatrix und ist mit der Scorematrix verkniipft. Der Unterschied zwischen der Aus-
gangsdatenmatrix und den riicktransformierten Daten wird als Residuenmatrix E bezeichnet,
in der im Idealfall nur Informationen iiber Fehler und iiber das Rauschen enthalten sind. Der

Zusammenhang zwischen einzelnen Matrizen ist in Abbildung 3.7 dargestellt.
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Hauptkomponentenanalyse.

Durch die PCA wird die Datenmenge deutlich reduziert, denn es werden nur so viele
Hauptkomponenten ermittelt, wie fiir das Erreichen der vorgegebenen erkldrten Varianz not-
wendig sind. So konnen zum Beispiel die Emissionsspektren der vier verschiedenen Legierun-
gen mit 2048 Datenpunkten bereits durch die erste und zweite Hauptkomponente ausreichend
beschrieben sein, um eindeutig klassifiziert zu werden, wie das in Abbildung 3.8 gezeigt ist.
Dieser reduzierte Datensatz kann anschlieBend mit anderen chemometrischen Verfahren kom-
biniert werden, um entweder eine Klassifikation zum Beispiel durch anschlieBende Neuronale

Netze oder eine Quantifizierung durch anschliefende multiple lineare Regression zu ermogli-

chen.
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Abb. 3.8: Beispiel einer Analyse mittels PCA: Emissionsspektren von 4 unterschiedlichen Proben, auf-
genommen mit MopaLIBS®Iine (a), sowie die Darstellung der Daten im neuen Koordinaten-

system (b).
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3.4.3 Haupkomponentenregression

Die Hauptkomponentenregression (PCR, principal component regrssion) ist ein Ver-
fahren, mit dem die reduzierten Daten der PCA fiir eine Quantifizierung verwendet werden
konnen." Somit konnen hierbei die Vorteile der multivariaten Methoden zu einer Verbesse-
rung der analytischen Giiteziffern fiihren, da der Einfluss des Rauschens reduziert wird. Verein-
facht gesehen handelt es sich bei der PCR um eine inverse multiple lineare Regression (MLR)

mit den Ergebnissen der PCA.

Im Grunde genommen ist die MLR eine Erweiterung der linearen Regression auf viele
unabhéngige Variablen und kann durch die folgende Gleichung beschrieben werden:

y=bo+ ) b, +e (3.6)

i=1

Nach dieser Gleichung setzt sich die Zielgroe y aus einer Konstanten, dem sogenann-
ten Absolutglied by, den einzelnen linearen Beitrigen der unabhiingigen Variablen und einem
Fehlerterm e zusammen. Die Bestimmung der einzelnen Konstanten ist die Losung eines li-
neares Gleichungssystems gegeben durch Y = Xb + e fiir n unabhiéingige Variablen. Das kann
bei einer hohen Anzahl an Regressoren schnell zu einem extrem hohen Messaufwand fiihren,
da auch n unabhingige Messungen notwendig sind. Aus diesen Griinden ist es vorteilhaft, eine
geringe Anzahl an unabhingigen Variablen zu wihlen. Das kann zum Beispiel durch die geziel-
te Wahl der unabhéngigen Variablen oder durch Datenreduktion durch PCA erreicht werden.
Alternativ wird iiber Least Square Verfahren nach einer Losung gesucht, bei der die Summe
der quadrierten Residuen e; minimal wird. Somit werden die Regressionskoeffizienten b nach

folgender Gleichung geschitzt:

b = (X"X)" X"y (3.7)

Bei der PCR werden anderes als bei der MLR die Scores T anstelle von unabhédngigen
Variablen eingesetzt, so dass die abhéngige Zielvariable durch die Gleichung y = Tq + f ge-
geben ist. Somit ist die Zielgroie gegeben durch eine Linearkombination der Scores mit deren
Regressionskoeffizienten q und dem Fehlerterm f. Die Scores T sind andererseits ein Produkt

der Ausgangsdaten mit Loadings P. Somit ergibt sich fiir die Zielgrof3e folgende Gleichung:

y=XPq+f=Xb+f (3.8)
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Damit ergeben sich die Regressionskoeffizienten b als Produkt der Loadingsmatrix P und
der Regressionskoeffizienten der Scorematrix (. Die Fehlerterme f und E héngen von der An-
zahl der verwendeten Hauptkomponenten ab und werden in der Regel mit deren zunehmender
Anzahl kleiner. Damit wird auch der Kalibrierfehler geringer. Allerdings tragen hohere Haupt-
komponenten oft wenig zur Gesamtvarianz der Daten bei und enthalten oft Informationen iiber
das Rauschen, so dass bei deren Verwendung der systematische Fehler grofler wird und das Ka-
libriermodel bereits auf kleine Anderungen in den Daten sehr empfindlich reagiert. Aus diesen
Griinden hat die Wahl der Anzahl der Hauptkomponenten einen Einfluss auf die Richtigkeit und
Robustheit des Models. Diese muss so gewéhlt werden, dass die erkldrte Varianz hoch ist, aber

die statistischen und systematischen Fehler klein sind.

3.4.4 PLS-Regression

Ein anderer Algorithmus der multivariaten Quantifizierung ist die PLS-Regression (par-
tial least squares), die seit ihrer Entwicklung durch H. Wold in vielen statistischen Gebieten
eingesetzt wurde.[”®! Hier wird, anders als bei der PCR, nicht nur eine PCA der unabhiingigen
Variablen sondern auch eine PCA der Zielvariablen durchgefiihrt, wobei sich beide gegenseitig
beeinflussen. Dadurch wird bei der Findung der Hauptkomponenten auch die Struktur der Y-
Daten beriicksichtigt, so dass die Anzahl der Hauptkomponenten reduziert wird. AuBBerdem ist

es moglich, nicht nur eine sondern mehrere Zielgroflen einzusetzen.

Die schematische Darstellung der PLS ist in Abbildung 3.9 dargestellt. Hier wird mit den
abhédngigen Variablen eine PCA durchgefiihrt und deren Scorematrix T und Loadingsmatrix P
bestimmt. Hier ist allerdings, anders als bei der PCA, auch eine zusitzliche Loadingsmatrix
W notwendig, die als Wichtungsvektor bezeichnet wird und die Verkniipfungen zu den Ziel-
daten enthilt. Auch mit diesen wird eine PCA durchgefiihrt, welche die Scorematrix U und

Loadingsmatrix Q ergibt.
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung der PLS-Regression.

Die Bestimmung des optimalen Models erfolgt dhnlich wie bei der PCR. Hier werden

dieselben Giiteziffern betrachtet, die im Folgenden beschrieben sind.

3.4.5 Giiteziffern der multivariaten Kalibrierung

Fiir den Vergleich der multivariaten Kalibriermodelle konnen verschiedene Giiteziffern

[73] Eine davon ist die Summe der Fehlerquadrate zwischen den durch die Ka-

eingesetzt werden.
librierung vorhergesagten Werten y; und den Referenzwerten y;, welche als PRESS (predicted

residual sum of squares) bezeichnet wird (3.9).

PRESS = ) (i =3’ (3.9)

i=1
Mit Hilfe von PRESS und der Anzahl der Kalibrierproben 7 ist es moglich, die Restvari-
anz der Kalibrierung s (Gleichung 3.10) und den mittleren quadratischen Fehler RMSE (root
mean square error, Gleichung 3.11) zu ermitteln. Letzter ist einer der wichtigsten Giiteziffern
der multivariaten Kalibrierung, welcher oft fiir den Vergleich verschiedener Kalibriermodelle

eingesetzt wird, und ist vergleichbar mit der Standardabweichung der univariaten Kalibrierun-
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gen.
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n

Des Weiteren ist der systematische Fehler der Kalibrierung (BIAS, Gleichung 3.12) wich-
tig bei der Erstellung der Methoden. Dieser ist definiert als Mittelwert aller Residuen und ist bei
einer guten Kalibrierung nahe null. Ferner wird oft auch die Standardabweichung der Residuen
SE (standard error, Gleichung 3.13) angegeben. Diese wird dhnlich wie der RMSE berechnet,

allerdings wird bei der Berechnung der systematische Fehler subtrahiert.

Z(yz Vi)
BIAS=2L (3.12)

Z(y, — BIAS)
SE = (3.13)

Des Weiteren wird oft das BestimmtheitsmaB R? als MaB fiir den erklirten Anteil der
Varianz einer abhiingigen Variablen durch das erstellte Modell eingesetzt. Dieser wird bei mul-
tivariaten Kalibrierungen aus der Auftragung von den durch die Kalibrierung vorhergesagten
Werten gegen die Referenzwerte ermittelt.

S G-
R? = l;l (3.14)
;1 i —y)7?

Entscheidend bei der Berechnung der Giiteziffern ist auch der Schritt, bei dem diese Gii-
teziffern ermittelt werden. Wihrend die Giiteziffern der Kalibrierung (RMSEC, SEC) in der
Regel niedrig sind, werden bei der Kreuzvalidierung deutlich hohere Fehler (RMSECYV, SECV)
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ermittelt. Entscheidend fiir den Routineeinsatz sind allerdings die Fehler der Validierung (RM-
SEP, SEP), die in der Regel noch hoher sind. Die meisten Giiteziffern konnen durch die Op-
timierung der Datenvorverarbeitung reduziert werden, wobei hier in der Regel die Giiteziffern

der Kreuzvalidierung oder im Idealfall der Validierung betrachtet werden.

3.5 Analytische Moglichkeiten der laserinduzierten Plasmaspektroskopie

Die LIBS ist eine schnelle mikroanalytische Technik, mit der Proben aller Aggregat-
zustinde beriihrungslos und ohne Probenvorbereitung untersucht werden koénnen.!®! Zusitzlich
besitzt diese Methode eine sehr hohe Multielementkapazitit. Zu den Nachteilen der Metho-
de zdhlen eingeschrinkte Empfindlichkeit, begrenzter linearer dynamischer Bereich und starke
Matrix- und Oberflachenabhingigkeit. Zusitzlich ist das Plasma transient, was die Detektion

der emittierten Strahlung erschwert.

Bereits kurz nach der Fertigstellung des ersten Lasers durch T. Maiman'®!! wurde durch
Brech und Cross die erste analytische Anwendung der laserinduzierten Plasmen gezeigt.*?! In
den darauf folgenden Jahren wurden die ersten Studien zur Analyse von Gasen!®*!, Metallen*!
und Fliissigkeiten®! mittels LIBS veroffentlicht. Seitdem wurde eine Vielzahl moglicher An-
wendungen der LIBS vorgestellt.>:# %! Ublicherweise liegen die Nachweisgrenzen in vielen
der vorgestellten Anwendungen im ppm-Bereich, wobei das Nachweisvermdgen zum Beispiel

durch Probenvorbereitung verbessert werden kann.%!

Das Hauptanwendungsgebiet der LIBS ist die Analyse von Feststoffen, insbesondere Me-
tallen. Hier bietet diese Methode gegeniiber anderen Techniken eine Reihe von Vorteilen. So ist
es moglich, anders als bei der Rontgenfluoreszenzanalyse, Leichtmetalle wie Lithium im ppm-
Bereich nachzuweisen.”’”! Im Gegensatz zur Funkenemissionsspektroskopie ermoglicht LIBS
auch die Untersuchung der nicht leitenden Proben.[®! Die Analyse kann, anders als bei der
Glimmentladungsspektroskopie, unter Atmosphirendruck stattfinden. Allerdings konnen Mes-
sungen im Vakuum!*®! oder unter Inertgasathmosphire!®®! zu einer Verbesserung der Empfind-
lichkeit fithren. Der geringe Aufwand der Probenvorbereitung ist ein klarer Vorteil gegeniiber
indirekten Analysetechniken wie zum Beispiel der optischen Emissionsspektrometerie mit in-

duktiv gekoppelten Plasmen.
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Des Weiteren ist es moglich die Empfindlichkeit der LIBS durch Verwendung von meh-
reren Laserpulsen zu erhdhen, was als double puls''"" oder multiple puls'®! LIBS bezeichnet
wird. Auch die Kombination mit einer Funkenentladung kann zu einer Verbesserung der ana-
lytischen Giiteziffern fiihren.['”!) Des Weiteren kann die Empfindlichkeit durch die Verstirkung
mit Mikrowellenstrahlung!'%?! oder in Gegenwart von magnetischen Feldern im Vakuum!!'%*!

verbessert werden.

Ein weiterer Vorteil der LIBS ist die Tatsache, dass sie mit anderen Methoden kombiniert
werden kann. So wurden Kopplungen der LIBS mit Raman-Spektroskopie!*’!, laserinduzierter
Fluoreszenz!!*! oder mit Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma!!®! realisiert.
Dadurch, dass nach der Abkiihlung des Plasmas Molekiile gebildet werden, kann die LIBS
unter bestimmten Bedingungen zur Isotopenanalyse eingesetzt werden.['%! Des Weiteren hat
sich im Laufe der technologischen Entwicklung die Méglichkeit ergeben, LIBS-Systeme zu

miniaturisieren und mobil einzusetzen.[107- 1081

Der hohe Probendurchsatz der LIBS ist einer der wichtigsten Griinde, weshalb diese Me-

thode in der Prozessanalytik eingesetzt werden kann. In diesem Bereich wurde eine Reihe von

[108, 109] [6, 54, 110-112]

Systemen vorgestellt, die bei der Verwechslungskontrolle oder bei der Sortierung
eingesetzt werden konnen. Die Tatsache, dass die Methode beriihrungslos ist, kann genutzt wer-
den, um die Analysen in gefihrlichen Umgebungen auf Entfernung durchzufiihren, wie zum

Beispiel auf dem Mars!!!'3! oder in einem Ofen mit geschmolzenen Materialien.[4!: 114-116]

Dennoch liegen die meisten Anwendungen der LIBS im Bereich der Forschung. Grund
hierfiir sind unter anderem hohe Kosten und das Auftreten von Matrixeffekten, die eine ma-
trixangepasste Kalibrierung notwendig machen. Die neuste Entwicklung auf dem Gebiet der
LIBS ist der Einsatz von kostengiinstigen Lasern mit hohen Repetitionsraten, wie zum Bei-
spiel DPSS-Lasern.?®! Derartige Anregungsquellen fiihren zu einer Reihe von Vorteilen, wie
zum Beispiel hohem Durchsatz, hoher Lebensdauer aber auch wesentlich geringem spektralen
Untergrund.'?®! Somit sind solche Laser ideal fiir den Einsatz von LIBS in der Prozessanalytik,

wie zum Beispiel bei der Sortierung von Aluminium.

45



3 Theoretische Grundlagen

3.6 Recycling von Aluminium

Die Herstellung von Sekundédraluminium kann grundsitzlich in zwei unterschiedlichen
Verfahren erfolgen, weshalb hier zwischen sogenannten Refinern und Remeltern unterschieden
wird.[''] Refiner-Betriebe produzieren in der Regel Gusslegierungen und setzen alle Schrottar-
ten ein. Hier findet eine Raffination statt. Dagegen konnen Aluminiumschrotte, die mit bekann-
ter Zusammensetzung vorliegen, direkt und ohne Vorbehandlung wieder geschmolzen werden.
Solche Remelter-Hiitten erfordern somit sortenreine Aluminiumfraktionen, bei denen es sich in
der Regel um Knetlegierungen handelt. Deswegen werden hier in der Regel reine Produktions-
abfille eingesetzt beziehungsweise besteht Bedarf an der Sortierung in sortenreine Legierungs-

fraktionen.

Die Voraussetzung fiir die Sortierung von Aluminiumlegierungen ist das Vorliegen einer
sortenreinen Aluminiumfraktion. Zu diesem Zweck muss der Schrott in der Regel verschiedene
Sortierprozesse durchlaufen.!''8! GroBe Teile werden in einem Schredder zerkleinert. Anschlie-
Bend werden durch einen Magnetscheider magnetische Werkstoffe abgetrennt. Danach kénnen
verbliebene leichte organische Werkstoffe wie Plastik in einem Windsichter entfernt werden.
Anschliefend wird in einem Wirbelstromscheider die Fraktion mit nicht magnetischen Metallen
abgetrennt. Im néchsten Schritt wird das Material nach Groe getrennt und jede Grofenfrakti-
on wird weiter im Schwimm-Sink-Verfahren nach der Dichte getrennt. Hier wird Aluminium
auf Grund geringer Dichte von den restlichen Metallen abgetrennt, wobei die Trennung von

Magnesium von hohlen Aluminiumteilen an dieser Stelle nicht moglich ist.

Die eigentliche Herausforderung bei der Sortierung ist die Trennung der sortenreinen
Aluminiumfraktion in Knet- und Gusslegierungen und idealerweise die Trennung der Knetle-
gierungen in einzelne Gruppen.!'!®- 21 Fiir die erste Fragestellung kann zum Beispiel die ma-
nuelle Sortierung mit ziemlich hoher Effizienz!'?!! oder der sogenannte Hot-Crush-Prozess!!'?*
verwendet werden. Hier wird die Tatsache ausgenutzt, dass die Struktur der Gusslegierungen
beim Erhitzen auf eine Temperatur kurz unter der Schmelztemperatur geschwicht wird. Da-
durch werden sie in einer Miihle bevorzugt zerkleinert, so dass das Material anschlieBend nach
der KorngroBe getrennt werden kann. Wirtschaftlich ist dieses Verfahren erst dann, wenn es mit

einer Entschichtung des Materials kombiniert wird.

46



3 Theoretische Grundlagen

Fiir die anschlieBende Sortierung in einzelne Fraktionen gibt es keine einheitliche Lo-
sung. Hier kann zum Beispiel die Farbsortierung, welche zuerst von Alcoa Inc. eingesetzt wur-
de, verwendet werden."''3 1231 Durch Atzen mit Schwefelsiure oder mit einem Gemisch aus
Kupfersulfat und Salzsdure kommt es zur Bildung unterschiedlicher Verbindungen mit unter-
schiedlichen Farben, so dass zum Beispiel stark magnesiumhaltige Legierungen (5000er und
6000er) abgetrennt werden konnen. Eine weitere Auftrennung ist mit diesem Verfahren nicht
moglich. AuBerdem ist das Atzen aus wirtschaftlichen und umwelttechnischen Griinden nicht

besonders vorteilhaft.

Zusitzlich ist es moglich, Rontgentransmission einzusetzen, wie das zum Beispiel der
WMR Recycling GmbH im Rahmen des BMU-Umweltinnovationsprogramms gezeigt wurde.!?*!
Hier wird Schredderschrott mit einheitlicher Gro3e mittels Rontgentransmission sortiert, so
dass eine Abtrennung der Fraktion mit hohen Zink- oder Kupfergehalten moglich ist. Alternativ
kann auch die Rontgenfluoreszenzanalyse eingesetzt werden.!'>>! Allerdings sind die Analyse-
zeiten hier relativ hoch.!'?®! Zusitzlich haben leichte Elemente wie Magnesium eine geringe

Empfindlichkeit, so dass nur Legierungen mit hohen Gehalten an Zink, Kupfer oder Eisen ab-

getrennt werden konnen.

Somit besteht in diesem Bereich ein erhohter Bedarf an einer Analysetechnik, die schnell,
prazise, prozessfihig und quantitativ ist, um einzelne Legierungen online zu sortieren. Das Pro-
blem allerdings ist, dass viele der Aluminiumlegierungen eine dhnliche chemische Zusammen-
setzung haben, so dass eine genaue Identifikation der einzelnen Legierungen nicht moglich
ist.l!1- 1201 Auch die einzelne Gruppen, wie zum Beispiel verschiedene Knetlegierungen, kon-
nen nicht eindeutig identifiziert werden. So gehort zum Beispiel zur manganhaltigen 3000er-
Gruppe auch die Legierung EN AW-3002 mit 0.05-0.25% m/m Mn und iiber 99% m/m Al, so
dass diese auch als 1000er-Legierung identifiziert werden kann.!''”! Allerdings ist die Sortie-
rung nach der Konzentration der Nebenbestandteile fiir Recyclingbetriebe ausreichend, so dass
der Schrott bei der Sortierung in Fraktionen getrennt werden kann, deren Zusammensetzung in

etwa dem entspricht, was in Tabelle 3.1 angegeben ist.
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Tab. 3.1: Zusammensetzung der Aluminiumknetlegierungen. Angaben in Gewichtsprozent.

Element Gruppe
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Cu 0-0.1 1.8-100

Fe

Mg 0-0.3 1.2-100

Mn 0.5-1.5

Si 0-0.2 1.5-100 0.3-1.3

Zn 0-0.1 4-100

3.7 Anwendungen von LIBS im Recyclingbereich

Grundsitzlich erfiillt die LIBS alle Voraussetzungen, die fiir den Einsatz bei der Sor-
tierung von Aluminiumlegierungen notwendig sind, und in der Literatur gibt es eine Viel-
zahl an Anwendungen in diesem Bereich. Als Anfang der Entwicklung von LIBS-Systemen
fiir die Sortieranwendungen konnen die Patente der Metallgesellschaft AG aus dem Jahr 1990
betrachtet werden.!®! Seitdem wurde eine Reihe gewerblicher Schutzrechte in diesem Bereich

erworben. 271311

Die erste Pilot-Anlage, welche LIBS als Analysemethode verwendet hat, wurde von 1993
bis 1996 von Alcan Incorporated in Zusammenarbeit mit Los Alamos National Laboratory
betrieben.!'*?! Dabei konnte gezeigt werden, dass eine volle chemische Online-Analyse mittels
LIBS moglich ist, wobei hier negative Einfliisse der Oberflachenbeschichtung auf die Effizienz
der Sortierung festgestellt wurden. Der weitere Betrieb der Anlage wurde wegen der Fokus-
sierung auf die Produktion von Primiraluminium eingestellt. In den darauf folgenden Jahren
wurde von Huron Valley Steel Corporation eine Pilotanlage entwickelt.!!33! Diese ermoglichte
die Analyse von bis zu 40 Teilen pro Sekunde bei 3 m s™!' im Single-Shot-Modus. Es konnte
hierbei gezeigt werden, dass die Trennung einzelner Legierungen moglich ist. Allerdings wur-
den bei der Quantifizierung nur Verhiltnisse der Signalintensititen verwendet und die Anlage

wurde nur fiir die Analyse der bekannten Sekundérabfille der Automobilindustrie eingesetzt.

Die Ansitze aus den 90ern haben es allerdings nicht bis zur Serienproduktion geschafft.
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Die Ursachen hierfiir sind unter anderem hohen Kosten und eine geringen Prézision und Rich-
tigkeit. Neue technologische Entwicklungen ermoglichen eine Reduktion der Produktionskos-
ten, so dass in letzter Zeit einige neue LIBS-Systeme fiir die Online-Analyse von Metallschrott

vorgestellt wurden.

Cabalin et. al stellte einen Laboraufbau fiir die Online-Analyse am Beispiel von Edelstahl
vor."'% Als Anregungsquelle wurde ein frequenzverdoppelter blitzlampengepumpter Nd: YAG-
Laser mit einer Pulsenergie von 70 mJ und einer Repetitionsrate von 50 Hz verwendet. Fiir die
Detektion wurde ein miniaturisiertes Czerny-Turner-Spektrometer eingesetzt. Die Proben wur-
den dabei bei 1 m s~ bewegt. In der Arbeit wurde eine starke Abnahme der Anzahl der Spek-
tren pro Probe mit zunehmender Geschwindigkeit auf bis zu 2 Spektren bei 1 m s~! beobachtet.
Infolgedessen wurde eine Abnahme der relativen Standardabweichungen bei zehn Wiederhol-
messungen von 68.4% auf 74.8% beobachtet. Diese Prizision ist fiir viele Fragestellungen nicht

ausreichend.

In den Arbeiten von Noll und seinen Mitarbeitern wurden mehrere LIBS-Systeme fiir
die Online-Analyse im Recyclingbereich vorgestellt.l >*! In der aktuellsten Version verfiigt das
System iiber einen blitzlampengepumpten Laser, welcher mit bis zu 40 Hz betrieben werden
kann. Die Pulsenergie liegt bei 200 mJ. Die Aufnahme der Spektren erfolgt iiber ein Paschen-
Runge-Spektrometer mit 45 Photomultipliern. Zusétzlich ist eine 3D-Probenerfassung inte-
griert, so dass die Ausnutzung der gesamten Breite des Forderbands moglich ist. Mit diesem
System konnte gezeigt werden, dass eine Unterscheidung zwischen Knet- und Gusslegierungen

bei einer Fordergeschwindigkeit von 3 m s™! moglich ist.l>¥

Das schwedische Forschungsinstitut Swerea KIMAB stellte ein LIBS-System fiir die
Analyse von Schredderschrott vor, das ebenfalls blitzlampengepumpte Laser verwendet.!!!!: 134!
Das System wurde iiber einem Forderband in einem Recyclingunternehmen installiert. Die Be-
legung des Forderbandes ist in der Regel sehr hoch, so dass hierbei nur eine Durchschnittsana-
lyse moglich ist. Eine aktuelle Weiterentwicklung umfasst die Integration eines Microchiplasers

und einer Nachfokussiereinheit.[!33]

Ebenfalls wurde von LTB Berlin GmbH der Einsatz von LIBS bei der Online-Analyse
von Metallschrott vorgestellt.!'3¢! Die Messungen erfolgten mit einem blitzlampengepumpten

Laser und einem Echelle-Spektrographen. Hierbei konnte gezeigt werden, dass eine Unter-
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scheidung zwischen unterschiedlichen Metallen méglich ist, wobei fiir die Analyse theoretisch
berechnete Spektren verwendet wurden. Ein Einsatz solcher Quantifizierungsansitze fiir die

Analyse unter realen Bedingungen wurde hierbei nicht gezeigt.

Im Jahr 2013 wurde von der SECOPTA GmbH ein System fiir die Online-Analyse im
Recyclingbereich vorgestellt, das mit einem Faserlaser arbeitet.[!'?! Die Detektion der emittier-
ten Strahlung erfolgt mit einem miniaturisierten Czerny-Turner-Spektrometer, wobei bis zu 700
Spektren pro Sekunde aufgenommen werden konnen. Zusitzlich verfiigt das Gerit iiber eine
Nachfokussierung, so dass Proben unterschiedlicher Form und Grofle analysiert werden kon-
nen. Das System wurde bereits erfolgreich zum Beispiel fiir die Online-Analyse von Stahl oder

Nichteisenmetallen eingesetzt.!'*”!

Viele der vorgestellten Systeme besitzen eine Reihe von Nachteilen. So ist der Abstand
der einzelnen Stiicke auf dem Band ein wichtiger Faktor, der einen Einfluss auf den Durchsatz
und somit auf die Wirtschaftlichkeit hat. Fiir eine richtige Sortierung darf der zeitliche Abstand
zweier Objekte nicht geringer sein als die Analysezeiten der Sortiertechnik und die Schaltzei-
ten der Austrageinheiten. Auf der anderen Seite fiihrt die Minimierung des Abstandes zweier
Objekte zu einer Erhohung des Durchsatzes. Somit ist es besonders wichtig, dass die Zeit, die
ein Messsystem fiir die Anregung, Detektion, Analyse und Ubertragung des Ergebnisses an die

speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) benétigt, moglichst gering gehalten wird.

Die meisten der vorgestellten Systeme verwenden blitzlampengepumpte Laser.[> 37 138, 139

Nachteilig ist hierbei die geringe Repetitionsrate, die aktuell bei maximal 50 Hz liegt.!''” Bei
der Analyse einzelner Stiicke kann hierbei jedoch eine Verschlechterung der analytischen Gii-
teziffern auftreten, wie das in der Arbeit von Cabalin et. al festgestellt wurde. Bei besonders
kleinen Teilen wére nur eine Analyse unter Verwendung eines einzelnen Pulses moglich, was
sich nachteilig auf die Préizision auswirkt. Um die Prizision durch einen zweiten Laserpuls

zu erhohen, muss die Probe bei 3 m s7!

und 50 Hz nach den Gesetzen der linearen gleich-
miBigen Bewegung eine Mindestgrofle von 6 cm besitzen. Derartige Dimensionen sind in der
Sortierung allerdings nicht immer gegeben. Ein weiterer Nachteil ist die Tatsache, dass FLPSS-
Laser kosten- und vor allem wartungsintensiv sind, was deren Einsatz in der kontinuierlichen
Prozessmesstechnik einschridnkt. Von Vorteil wiren also Messsysteme, die mit mehr als 50 Hz

betrieben werden konnen. Derartige Messsysteme lassen sich zum Beispiel unter Verwendung

von diodengepumpten Festkorperlasern (DPSS, diode pumped solid state laser) oder Faserla-
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sern realisieren.

Ein weiteres Problem ist die Tatsache, dass vor allem im Bereich der Forschung oft CCD-
Detektoren eingesetzt werden.>” 138 139 Diese besitzen in der Regel Auslesezeiten im Sekun-
denbereich. Aus diesem Grund ist deren Einsatz in der Online-Analyse von jedem Einzelstiick
wenig sinnvoll, da der Abstand einzelner Stiicke grof} sein muss und der Durchsatz somit sehr
niedrig wiére. Sie konnen allerdings eingesetzt werden, wenn eine durchschnittliche Zusam-
mensetzung des Materials auf dem Forderband ermittelt werden soll. Derartige Anwendungen
im Bereich der Volumenstromanalyse wurden zum Beispiel durch Systeme von Laser Detect

Systems realisiert.!%!

Ein weiterer wichtiger Faktor ist die Art der Detektion. Wie bereits erwiéhnt, fiihrt die
zeitliche Verzogerung bei der Detektion zu einer Verbesserung der Prizision.’! Dieser zusiitz-
liche apparative Aufwand fiihrt jedoch gleichzeitig zu hoheren Materialkosten und zu einer
Abnahme der Robustheit. Somit ist es wichtig zu priifen, inwieweit sich der Verzicht auf die
zeitliche Verzogerung bei der Verwendung von Lasern mit hoher Repetitionsrate als Anregungs-

quelle sich auf die analytischen Giiteziffern auswirkt.

3.8 Methodentransfer

Beim analytischen Methodentransfer handelt es sich praktisch um eine Dienstleistung,
bei der ein validiertes Priifverfahren von der Ursprungseinheit, wie zum Beispiel in einem Ap-
plikationslabor, auf die Zieleinheit, wie zum Beispiel in einem Kundenlabor, iibertragen wird, so
dass das Ziellabor in die Lage versetzt wird, dieses Analyseverfahren richtig und reproduzierbar
durchfiihren zu koénnen.!'*?! Dieses Verfahren findet in der Regel bei den chromatographischen
Techniken Anwendung, da die Gerite in den Kundenlaboren auf Grund der Vielzahl moglicher
kundenspezifischer Parameter (z.B. verwendete Sdulenldnge, -durchmesser oder -fiillmaterial)
unter unterschiedlichen experimentellen Bedingungen betrieben werden. Das ganze Verfahren
fiihrt zu einer drastischen Reduktion des experimentellen Aufwands bei der Validierung der
Methode unter kundenspezifischen Bedingungen und kann als eine Art Rekalibrierung von der
Inbetriebnahme in dem Ziellabor aufgefasst werden. Der analytische Methodentransfer wird in

der Regel im pharmazeutischen Bereich eingesetzt.!!*!]
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Im Falle der anorganischen Analytik ist ein derartiger Transfer bisher nicht notwendig
gewesen, da die meisten Laborgerite wie Absorptions-, Fluoreszenz- oder Emissionsspektro-
meter mit relativ geringem Aufwand vor Ort fiir jede spezifische Anwendung kalibriert werden
konnen.!'?! Grund hierfiir ist die Tatsache, dass die Kalibrierungen einfach und meist univa-
riat sind. Selbst beim Einsatz in der Prozesskontrolle, wie zum Beispiel bei der Analyse der
Legierungen mittels Funkenemissionsspektrometrie, werden die Gerite einmal kalibriert und
anschlieBend wird diese Kalibrierung vor jedem Ansatz mittels Analyse einiger ausgewdhlter
Referenzproben iiberpriift.!'*?! Im Falle einer Abweichung werden in der Regel nur Korrektur-
faktoren fiir die Kalibrierfunktionen ermittelt und anschlieBend in die Berechnung der Konzen-

tration miteinbezogen.

Im Bereich der LIBS wurde bereits eine Art des Methodentransfers realisiert, da die Ka-
librierung unter denselben Bedingungen wie im Prozess nicht immer moglich ist. Meist wird
diese Praxis bei der Analyse von Schmelzen eingesetzt. Eine Mdoglichkeit ist die Kalibrierung
eines Systems bei Raumtemperatur fiir den Einsatz bei hohen Temperaturen.!!'* 5] Hier wur-
de das System unter Laborbedingungen kalibriert, und diese Kalibrierung wurde anschlieBend
mittels einer Korrektur erster Ordnung fiir den Einsatz bei hohen Temperaturen angepasst. Ahn-
liche lineare Korrekturen wurden auch bei der Quantifizierung der Glasschmelzen mit festen

Referenzmaterialien durchgefiihrt, ! 116!

Auch im Falle der multivariaten Kalibrierungen, die hiufig bei der LIBS eingesetzt wer-
den, ist eine lineare Korrektur moglich. Hierbei miissen lediglich die Korrekturfaktoren aus der
Auftragung von den durch die Kalibrierung vorhergesagten Werten gegen die Referenzwerte
ermittelt und bei der Berechnung der Konzentration miteinbezogen werden. Allerdings ist die
Kalibrierung der LIBS-Systeme vor Ort in der industriellen Prozessanalytik wesentlich schwie-

riger. Der einfachste Grund dafiir ist die eingeschridnkte Zugéinglichkeit zum Messbereich.

Zusitzlich sind die verwendeten Kalibrierungen wesentlich komplexer, da fiir verschie-
dene Konzentrationsbereiche auch verschiedene Kalibriermodelle eingesetzt werden. So be-
steht das Analyseverfahren fiir die Sortierung der Feuerfestwerkstoffe nach Al-, Si- und Mg-
Gehalten, das von der SECOPTA GmbH realisiert wurde, aus 35 unterschiedlichen Kalibrier-
modellen, fiir die ca. 200 Referenzproben verwendet wurden. Somit konnte der Methodentrans-
fer in diesem Fall bei der Produktion von weiteren Systemen fiir eine derartige Anwendung zu

einer drastischen Reduktion des experimentellen Aufwands fithren. Auch bei wechselnden An-
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forderungen der Kunden, welche weltweit verteilt sind, wire eine Erstellung der Methode ohne

Messung groBer Mengen an Kalibrierproben und ohne einen Einsatz vor Ort sehr vorteilhaft.

Generell wiirde ein derartiger Transfer bei einer Serienproduktion zu einer drastischen
Reduktion des experimentellen Aufwands bei der Kalibrierung fithren. Ebenso ist es vorstellbar,
dass bei einem weltweiten Einsatz der Systeme fiir die Routineanalytik bei manchen Applikatio-
nen und Geriten negative Auswirkungen der Matrixeffekte auftreten, die durch regionale Unter-
schiede verursacht werden, zum Beispiel im Bereich der Bodenanalytik. Die Beriicksichtigung
aller moglichen Einflussfaktoren bei der Applikationsentwicklung ist unter anderem durch die
eingeschrinkte Verfiigbarkeit der Referenzproben nicht moglich. Allerdings wire der Transfer
solcher Problemspektren vom Kundengerit auf das Ursprungsgerit und anschlieBende Anpas-
sung der Applikation vorteilhaft, denn durch eine derartige Vernetzung konnen schlieBlich alle

Kunden, die diese Applikation verwenden, von der Losung des Problems profitieren.
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4 Ergebnisse

4.1 Systematische Untersuchungen an LIBS mit hochfrequenten Lasern

4.1.1 Instrumenteller Teil

Die graphische Darstellung des verwendeten Aufbaus ist in Abbildung 4.1 wiederge-
geben. Es handelt sich hierbei um einen einfachen kollinearen LIBS-Aufbau. Als Anregungs-
quelle wurde ein DPSS-Laser (Blade YVO4IR_25, Compact Laser Solutions GmbH, Berlin,
Germany) mit einer Pulsldnge von 20 ns, einer Pulsenergie von 1.7 mJ und einer variablen Re-
petitionsrate im Bereich zwischen 1 Hz und 200 kHz verwendet. Die Wellenlidnge des Lasers
betrug 1064 nm. Die Laserstrahlung wurde mit Hilfe einer plankonvexen Linse (f = 50 mm,
Thorlabs Ltd., UK) auf der Probenoberfliche fokussiert, so dass der Strahldurchmesser auf der

Oberfliche bei ca. 200 um lag. Somit betrug die Strahlungsintensitit im Fokus ca. 0.3 GW

-2

cm
Spiegel
DPSS-Laser Q
Spektrometer Linse
_@_ ( 3 Kaltlichtspiegel
—_—
Optische
Faser

A

Linse

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau.
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Die emittierte Strahlung wurde durch die Fokussierlinse parallelisiert, an einem Kaltlicht-
spiegel (FM204, Thorlabs Ltd., UK) reflektiert und anschlieBend mit einer weiteren plankonve-
xen Linse (f = 35 mm, Thorlabs Ltd., UK) auf dem Eintrittsspalt der optischen Faser fokussiert.

Das andere Ende der Faser wurde mit einem Spektrometer verbunden.

Fiir die Detektion der emittierten Strahlung wurden unterschiedliche Spektrometer ver-
wendet und miteinander verglichen. Zum einen wurde ein hochauflésender Echelle-Spektro-
graph (Aryelle Butterfly, LTB, Berlin) in Kombination mit einer ICCD-Kamera verwendet.
Zum anderen wurde ein kompaktes miniaturisiertes Czerny-Turner-Spektrometer (USB4000,
Ocean Optics, Dunedin, Florida, USA) verwendet. Zusitzlich wurde rin Compact Array Spec-
trograph (Compas), entwickelt am Leibniz-Institut fiir analytische Wissenschaften, eingesetzt.
Hierbei handelt es sich um einen kompakten Echelle-Spektrographen mit einem 1024 x 1024 Pi-
xel UV empfindlichen Si-CCD-Detektor (Greateyes GmbH, Berlin, Germany). Eine detaillierte
Beschreibung des Spektrographen ist in GeiBler et al. wiedergegeben.!'**! Eine vergleichende
Darstellung der Spezifikationen der verwendeten Spektrometer ist in Tabelle 4.1 zusammenge-

fasst.

Tab. 4.1: Vergleich der verwendeten Spektrometer.

Compas Ocean optics USB Aryelle Butterfly
4000

Typ Echelle Czerny-Turner Echelle
Spektralbereich 355-733 nm 381-588 nm 300-900 nm
Spektrale 42500 4700-14600 9400
Auflosung
M/ AN
SpaltgroBe 50 um 25 um 50 pm
Detektortyp CCD CCD Array ICCD
Detektor- Greateyes Toshiba TCD1304AP  Andor iStar
bezeichnung GE1024x1024 BIUV DH734-18H-83
Grofe (120 x 150 x 250) mm  (89.1 x 63.3 x 34.4) (450 x 280 x 240) mm
(BxTxH) mm
Gewicht 1 kg 190 g 20 kg
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Alle Systeme wurden durch einen Delay Generator (DG535, Stanford Research Sys-
tems Inc., USA) synchronisiert. Im Fall von Compas wurde zusétzlich optional ein Chopperrad
(Scitec Instruments Ltd., UK) mit 30 C)ffnungen verwendet, um die storende Kontinuum- und
Bremsstrahlung auszublenden. Dieser wurde abhingig vom Experiment mit einer Frequenz von

250 Hz bis 3 kHz betrieben.

Bei den nachfolgenden Experimenten wurden als Proben neun zertifizierte niedriglegierte
Stdhle verwendet (Tabelle 7.2 im Anhang). Wihrend der Messung wurden die Proben mit Hilfe
eines motorisierten Tisches (PT1-Z8, Thorlabs, UK) mit einer Geschwindigkeit von 0.3 mm s™!

linear bewegt.

4.1.2 Untersuchungen der laserinduzierten Plasmen mit einem CCD-Detektor

Wie oben erwihnt besitzen DPSS-Laser als Anregungsquellen fiir die LIBS eine Rei-
he von Vorteilen gegeniiber FLPSS-Lasern.*”! Eine systematische Untersuchung der Ursachen
wurde bisher jedoch nicht durchgefiihrt. Als Ursache der Verbesserung der analytischen Giite-
ziffern sind unter anderem thermische Effekte vorstellbar, da das Material wesentlich weniger
Zeit fiir das Abkiihlen vor dem nichsten Laserpuls hat. Das kann zu einer Verbesserung der Ab-
lationseffizienz bei folgendem Puls fiithren.”! Zusitzlich kann die erhohte Repetitionsrate eine
Verbesserung der Prizision verursachen. Um diese Effekte zu untersuchen wurden systemati-

sche Untersuchungen an der LIBS mit einem DPSS-Laser durchgefiihrt.

Zur Untersuchung des Einflusses der Repetitionsrate wurde die Stahlprobe 402 bei unter-
schiedlichen Repetitionsraten im Bereich zwischen 250 Hz und 3 kHz je 5 Mal pro Einstellung
untersucht. Als Detektor wurde hierbei Compas in Kombination mit dem Chopper verwendet.
Die Verwendung von hoheren Repetitionsraten erwies sich als nicht sinnvoll, da bei hoheren

Repetitionsraten eine Sittigung des Detektors beobachtet wurde.

Die Bestimmung der Anregungstemperatur erfolgte wie in Kapitel 3.2 beschrieben. Zur
Berechnung der Anregungstemperatur wurden 32 Fe I Emissionslinien verwendet, welche in
Tabelle 7.1 im Anhang samt zugehoriger Konstanten wiedergegeben sind. Der Pearsonsche
Korrelationskoeffizient der ermittelten Boltzmann-Plots lag zwischen 0.83 und 0.84 (zum Bei-
spiel in Abbildung 3.3). Diese vergleichbar geringe Linearitédt kann dadurch erklért werden, dass

das Plasma ohne Zeit- und Ortsauflésung beobachtet wurde. Deswegen stellen die ermittelten
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Werte einen Mittelwert iiber die gesamte Lebensdauer des Plasmas dar. Die resultierende Stan-
dardabweichung der Temperatur, welche aus dem Fehler der Steigung nach dem Gauf3schen

Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet wurde, lag zwischen 1305 und 1365 K.

Die resultierende Abhéngigkeit der Anregungstemperatur von der Repetitionsrate ist in
Abbildung 4.2 wiedergeben. Es konnte eine Anregungstemperatur im Bereich von 11000 bis
11400 K ermittelt werden. Diese ist relativ gering verglichen mit FLPSS."! Das kann allerdings
dadurch erkldrt werden, dass es sich hierbei um den mittleren Wert iiber den gesamten Lebens-
dauer des Plasmas handelt. Zusitzlich konnte eine geringfiigige Abnahme der Anregungstem-
peratur mit zunehmender Repetitionsrate beobachtet werden. Diese ist allerdings auf Grund der
Genauigkeit der verwendeten Bestimmungsmethode nicht signifikant, so dass die Anregungs-
temperatur im untersuchten Bereich als unabhingig von der Repetitionsrate angesehen werden
kann. Das kann unter anderem daran liegen, dass spezifische Parameter des verwendeten DPSS-

Lasers, wie zum Beispiel Pulsenergie und Pulsdauer, im untersuchten Bereich nahezu konstant

sind.[144]
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Abb. 4.2: Einfluss der Repetitionsrate auf die Anregungstemperatur.

Eine Bestimmung der Elektronendichte war bei dem verwendeten Aufbau nicht mog-
lich. Grund hierfiir ist unter anderem die Tatsache, dass bei beiden H,- und Hg-Emissionslinien
bei 656.28 und 486.13 nm auf Grund der geringen Transmission bei Wellenldngen iiber 450

nm eine sehr geringe Empfindlichkeit beobachtet wurde. Andere Emissionslinien, deren Strak-
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Verbreiterung aus den Literaturdaten bekannt war, lagen auB3erhalb des spektralen Bereichs oder
waren von den spektralen Interferenzen mit Emissionslinien der Matrix oder der Analyte betrof-

fen.

Die analytischen Parameter der Emissionslinien in Abhéngigkeit der Repetitionsrate sind
exemplarisch fiir die V 1437.92 nm Emissionslinie in Abbildung 4.3 wiedergegeben. Es konn-
te eine nahezu lineare Zunahme der Signalintensitdt sowie der Intensitit des spektralen Un-
tergrundes ermittelt werden (Abb. 4.3a). Dies kann dadurch erklidrt werden, dass bei hoheren
Repetitionsraten eine hohere Anzahl en Plasmen beobachtet wird, so dass hierbei die gesamte
wihrend der Analysezeit ablatierte und angeregte Materialmasse hoher ist. Derartige Effekte
wurden bereits auch bei vergleichbaren Untersuchungen mit FLPSS-Lasern, wie zum Beispiel
bei der Laserablation in Kombination mit Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plas-
ma, festgestellt.'*! Allerdings fiihrte eine Verdopplung der Repetitionsrate nicht zu einer Ver-
dopplung der Signalintensitit. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich in einer stirker ausgeprigten
Uberlappung der Ablationskrater bei hoheren Repetitionsraten. Diese lisst sich als Fliche des
Kreissegments, das bei gleichméBiger Bewegung eines Kreises entsteht, berechnen und betrug

bei dem verwendeten experimentellen Aufbau 92.6% bei 250 Hz und 99.3% bei 3 kHz.
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Abb. 4.3: Einfluss der Repetitionsrate auf die Signalintensitidt der V 1437.92 nm Emissionslinie und auf
die Intensitit des spektralen Untergrundes (a) sowie zugehdrige Abhédngigkeiten der Signal-

zu-Untergrund- und Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse (b).

Bei dem Signal-zu-Untergrundverhiltnis (SBR, signal-to-background ratio) konnte nur

eine geringfiigige Verbesserung mit zunehmender Repetitionsrate festgestellt werden (Abb.
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4.3b). Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass neben dem Analytsignal auch das Un-
tergrundsignal mit zunehmender Repetitionsrate zunimmt. Das kann ebenfalls darauf zuriick-
gefithrt werden, dass die ablatierte und angeregte Masse mit zunehmender Repetitionsrate zu-

nimmt.

AuBerdem konnte beobachtet werden, dass sowohl das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis (SNR,
signal-to-noise ratio) als auch die relative Standardabweichung (RSD, relative standard devia-
tion) ihre Optima bei 3 kHz haben. Die Zunahme des SNR mit zunehmender Repetitionsrate
kann durch die beobachtete Zunahme der Signalintensitéit bei nahezu konstantem spektralen
Rauschen erklirt werden. Die Abnahme der RSD lésst sich auf die Tatsache zuriickfiihren, dass
bei hohen Repetitionsraten eine hohere Anzahl an Plasmen beobachtet wird und infolgedes-
sen die Standardabweichung, welche umgekehrt proportional zur Wurzel aus der Anzahl der

Messungen ist, abnimmt.

Zusammenfassend ergibt sich, dass sich das Nachweisvermogen eines LIBS-Systems mit
einem DPSS-Laser als Anregungsquelle mit zunehmender Repetitionsrate auf Grund der Ver-
besserung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses verbessern soll. Es ist jedoch vorstellbar, dass
auch die Messzeit beziehungsweise die Ablationsbedingungen einen Einfluss auf die analyti-
schen Giiteziffern haben. Aus diesen Griinden wurden diese systematisch untersucht. Bei dieser
Untersuchung wurden die Repetitionsrate und die Gesamtmesszeit veridndert, wobei die gesam-
te Anzahl der Ablationen konstant bei 3000 gehalten wurde. Die Ergebnisse sind in Abbildung

4.4 exemplarisch fiir die Mn I 403.07 nm Emissionslinie dargestellt.
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a Messzeit [s] b Messzeit [s]
12 6 4 3 2 1.5 1.2 1 12 6 4 3 2 1.5 1.2 1
2500 T T T T T T 600 T T T —a_SBR T 120
—u- Signalintensitat .‘\ ke GNR I
- o Intensitat des spektralen Untergrundes 10l / \
A LN A 100
— 2000 I I - 500 ; \ / ;
'] o+ .
- — o " J
5 1 —1 1| g8 , LI
& \[ | B = 8L o/ % i
i% = g LY J
= 1500 [ T 1400 @ = o | ; 160
g J J\; E % & / | H n %
g ' l 38w [ 1 A %
£ e g % ' N 70 ey 440
© 1000 1 J J 1300 — & sL & . L e
[ 1. s a x i
2 . N 1 ‘I G‘ = a’
@ e 1 R 120
L H
500 | 4200
1 1 1 1 1 1 4 1 1 1 1 1 1 u
0 250 500 7501000 1500 2000 2500 3000 0 250 500 750 1000 1500 2000 2500 3000
Repetitionsrate [Hz] Repetitionsrate [Hz]

Abb. 4.4: Einfluss der Repetitionsrate und der Messzeit auf die Signalintensitdt der Mn I 403.07 nm
Emissionslinie und auf die Intensitit des spektralen Untergrundes (a) sowie zugehorige Ab-

hingigkeiten der Signal-zu-Untergrund- und Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse (b).

Es konnten eine vergleichbare Signalintensitidt sowie die Intensitét des spektralen Unter-
grundes festgestellt werden. Dadurch konnte kein systematischer Einfluss der Ablationsbedin-
gungen auf die Signal-zu-Untergrund- sowie Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse im untersuchten
Bereich festgestellt werden. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass sich das Nachweisvermogen
im untersuchten Bereich nur geringfiigig dndert, wenn die Ablationszeiten verringert werden
und die Repetitionsrate gleichzeitig erhoht wird. Somit ist es beim verwendeten Aufbau mog-
lich, die Integrationszeit zu reduzieren und gleichzeitig die Repetitionsrate zu erhdhen, ohne
dass dabei eine signifikante Anderung des Nachweisvermdgens auftritt. Ein derartiges System
wire dadurch fiir schnelle Onlineanalysen wie bei der Sortierung optimal geeignet, bei denen

die Integrationszeiten gering sein miissen.

4.1.3 Untersuchungen der laserinduzierten Plasmen mit einem ICCD-Detektor

Zur Bestimmung der optimalen Messbedingungen der ICCD wurde die Stahlprobe 402
je 5 Mal bei unterschiedlichen Verzdgerungszeiten bei einer Integrationszeit von 5 ps und ei-
ner Gesamtmesszeit von 1 s untersucht. Es konnte eine Abnahme der Linienintensitét und der
Intensitét des spektralen Untergrundes beobachtet werden (Abbildung 4.5), was durch die Ab-
kiihlung des Plasmas infolge der Rekombinationsprozesse erklirt werden kann. Die beobachtete

exponentielle Abnahme der Signalintensititen mit einer Halbwertzeit von ca. 500 ns ist gering
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verglichen mit laserinduzierten Plasmen eines FLPSS-Lasers.”! Sie ist allerdings vergleichbar
mit den Ergebnissen von Hohse et al.'*! Die Ursache fiir eine derartig kleine Halbwertszeit liegt

vermutlich in der deutlich geringen Pulsenergie des DPSS-Lasers.
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Abb. 4.5: Einfluss der Verzogerungszeit auf die Signalintensitit der Cr I 425.44 nm Emissionslinie
und auf die Intensitét des spektralen Untergrundes (a) sowie zugehorige Abhingigkeiten der

Signal-zu-Untergrund- und Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse (b).

Zusitzlich konnte eine Verbesserung der Signal-zu-Untergrund- und Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisse mit zunehmender Verzogerungszeit beobachtet werden, was durch die Abnahme
der anfinglichen Kontinuum- und Bremsstrahlung erkldrt werden kann. Infolge der oben dar-
gestellten Beobachtungen wurde bei nachfolgenden Untersuchungen eine Verzdgerungszeit von
100 ns als Optimum verwendet, da hierbei hohe Signalintensititen sowie vergleichbar gute SBR

und SNR beobachtet wurden.

4.1.4 Vergleich der Spektrometer

Der Vergleich der Spektrometer erfolgte im ersten Schritt durch den Vergleich der
gemessenen Spektren, welche in Abbildung 4.6 dargestellt sind. Das miniaturisierte Czerny-
Turner-Spektrometer erwies sich als nicht geeignet fiir die durchgefiihrten Studien. Dies konnte
zum einen durch die geringe spektrale Auflosung des Spektrometers erklédrt werden, die zu
hohen Intensititen der Kontinuum- und Bremsstrahlung pro Pixel der CCD-Zeile (Abb. 4.6a)
fiihrt. Ferner sind im Spektrum Bereiche mit starken Interferenzen erkennbar, die zum grofBten

Teil durch die Interferenzen einer Vielzahl an Eisenemissionslinien erkldrbar sind. Bei einer
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genauen Untersuchung der Emissionsspektren, welche in Abbildung 4.7 dargestellt ist, konn-
te festgestellt werden, dass bei den Emissionslinien der Analyte Interferenzen mit Matrix oder
mit anderen Analytlinien auftreten. Aus diesem Grund war eine univariate Quantifizierung und

damit auch die Bestimmung des Nachweisvermogens nicht moglich.
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Abb. 4.6: Emissionspektren der Probe 402 gemessen mit: a. Czerny-Turner Spektrometer, b.
Echelle/ICCD-Spektrographen, c¢. Echelle/CDD-Spektrographen, d. Echelle/CCD-

Spektrographen mit optischen Chopper.
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Abb. 4.7: Spektrum des Czerny-Turner-Spektrometers (a) sowie vergroBSerte Darstellung des spektralen

Bereichs zwischen 400 und 430 nm (b).
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Das Spektrum des neuartigen Spektrometers ohne optischen Chopper (Abb. 4.6¢) zeigte
eine Interferenz der elementspezifischen Emissionsstrahlung mit der Kontinuum- und Brems-
strahlung. Letztere war jedoch infolge der hohen spektralen Auflosung vergleichbar gering und
konnte bei den nachfolgenden Quantifizierungen durch eine Untergrundkorrektur der zweiten
Ordnung korrigiert werden. Eine Verzogerung des Messzeitstartpunkts durch die Verwendung
des ICCD-Detektors oder des CCD-Detektors in Kombination mit einem optischen Chopper
fiihrte wie erwartet zum Ausblenden der Kontinuum- und Bremsstrahlung und einer Abnahme
der Untergrundintensitiit (Abb. 4.6b und d), was auf ein besseres Nachweisvermogen bei diesen

beiden Systemen deutet.

4.1.5 Bestimmung des Nachweisvermogens

Die Bestimmung des Nachweisvermogens erfolgte unter Verwendung der neun zertifi-
zierten Referenzmaterialien (niedriglegierter Stahl, Tab. 7.2 im Anhang). Typische Kalibrier-
funktionen, aufgenommen bei verschiedenen Repetitionsraten, sind in Abbildung 4.8 am Bei-
spiel der Cr I 425.44 nm Emissionslinie, gemessen mit Echelle/CCD-Detektor ohne Chopper,
dargestellt. Neben der bereits erwihnten Zunahme der Intensitdt mit zunehmender Repetitions-
rate ist hier schon allein durch optische Betrachtung eine Abweichung vom linearen Verhalten
infolge der Selbstabsorption erkennbar. Deswegen wurde bei dem Anpassungstest nach Mandel
festgestellt, dass eine Kalibrierfunktion erster Ordnung fiir den gesamten Konzentrationsbereich
ungeeignet ist. Um den dynamischen Bereich der Quantifizierung nicht weiter einzuschréinken,

wurde eine Kalibrierfunktion zweiten Grades verwendet.
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Abb. 4.8: Abhingigkeit der Signalintensitit der Cr I 425.44 nm Emissionslinie von der Konzentration

gemessen mit Echelle/CCD-Detektor ohne Chopper.

Die ermittelten Nachweisgrenzen sind in Tabelle 4.2 wiedergegeben. Es konnten Nach-
weisgrenzen im pg g~ '-Bereich ermittelt werden, welche typisch fiir LIBS sind. Im Falle des
ICCD-Detektors war es notwendig, bei den Untersuchungen die V 1 411.18 nm Emissionslinie
statt der V I Emissionslinie mit der hoheren Oszillatorstirke bei 437.92 nm zu verwenden, weil

letztere auf Grund der Bauweise des Spektrometers auB3erhalb des Spektralbereichs war.

Das ermittelte Nachweisvermdgen liegt hoher als in der Arbeit von Hohse et al.'*®! Grund
hierfiir ist die Tatsache, dass dieser Aufbau und damit auch Eigenschaften, wie zum Beispiel
beobachteter Raumwinkel oder die Lichtausbeute, bedingt durch die Verwendung von unter-
schiedlichen optischen Komponenten, komplett anders sind. Des Weiteren kann dieses Ergebnis
unter anderem auch auf geringere Strahlungsdichte beim verwendeten Aufbau zuriickgefiihrt
werden. Zusitzlich war die Geschwindigkeit der Probenbewegung gering, so dass die Ablati-

onskrater stdrker iiberlappten und die Ablationseffizienz somit geringer war.

Bei allen drei Systemen konnte eine Verbesserung des Nachweisvermogens mit zuneh-
mender Repetitionsrate festgestellt werden. Diese Verbesserung stimmt gut mit den Abhén-
gigkeiten der Signal-zu-Rausch- und Signal-zu-Untergrundverhéltnissen von der Repetitions-
rate, welche in Kapitel 4.1.2 beschrieben wurden, iiberein. Das Nachweisvermégen des ICCD-

Detektors war in den meisten Fillen besser, allerdings wurden vor allem bei hohen Repetitions-
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raten fiir alle Systeme vergleichbare Nachweisgrenzen ermittelt.

Ferner waren die Nachweisgrenzen des Echelle/CCD-Systems ohne optischen Chop-
per bis zu 900 pug ¢! und damit etwas schlechter als bei den beiden anderen Systemen. Das
kann auf das starke spektrale Rauschen und auf die Abnahme der Prizision infolge der In-
terferenz mit der Kontinuum- und Bremsstrahlung zuriickgefiihrt werden. Die Abnahme der
Prizision spiegelte sich unter anderem in einer Verschlechterung der Giiteziffern der Kali-
brierung nach DIN 32645 wider, wie zum Beispiel dem Korrelationskoeffizienten oder der
Verfahrensstandardabweichung.[®*! Dennoch waren die Nachweisgrenzen vor allem im Bereich
der hohen Repetitionsraten im Bereich unter 200 ug g=!, was fiir eine Vielzahl der Anwendun-

gen ausreichend ist.

Tab. 4.2: Nachweisgrenzen der drei untersuchten Spektrographen in ppm.

Emissionslinie  Detektor Repetitionsrate [Hz]

250 500 750 1000 1500 2000 2500 3000

Cr142544nm ICCD 108 113 84 66 83 53 66 45
Compas+Chopper 254 89 86 88 88 56 114 89
Compas 762 865 817 673 770 105 232 149
Mn 1403.07 nm ICCD 102 111 99 160 151 65 105 91
Compas+Chopper 357 156 149 155 117 89 51 65
Compas 261 240 247 215 258 65 119 81
VI1411.18 nm ICCD 86 45 47 87 50 54 57 43
VI1437.92nm  Compas+Chopper 154 102 64 64 52 61 23 31
Compas 163 261 354 264 327 30 247 149

4.1.6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Studie wurden systematische Untersuchungen an laserinduzierten
Plasmen unter Verwendung eines diodengepumpten Lasers als Anregungsquelle durchgefiihrt.
Es konnte hierbei festgestellt werden, dass die Plasmaeigenschaften wie zum Beispiel Anre-
gungstemperatur relativ gering im Vergleich zu laserinduzierten Plasmen eines blitzZlampenge-

pumpten Lasers sind.!> 8! Nichtsdestotrotz waren die analytischen Giiteziffern der verwendeten
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Systeme vergleichbar mit denen der blitzZlampengepumpten Laser. Durch systematische Unter-
suchungen des Einflusses der Repetitionsrate konnte festgestellt werden, dass die LIBS unter
Verwendung eines DPSS-Lasers als Anregungsquelle im Bereich der hohen Repetitionsrate, in

diesem Fall bei 3 kHz, ein Optimum besitzen.

Zusitzlich wurde ein neuartiges, kompaktes Spektrometer als Detektor bei der LIBS un-
tersucht. Dieses zeigte vor allem bei hohen Repetitionsraten vergleichbare analytische Giitezif-
fern, die wie bei einem kommerziell erhiltlichen Spektrometer ermittelt werden. Beim Verzicht
auf eine schnelle zeitliche Schaltung der Detektion waren die Nachweisgrenzen dieses Systems
unter 200 ppm, so dass dieses System fiir eine Vielzahl analytischer Fragestellungen einsetz-
bar ist. Durch einen derartigen Verzicht kann auch die Robustheit des LIBS-Systems deutlich
verbessert werden. In Kombination mit geringen Kosten von ca. 15 k€ pro Spektrometer und

kompakter Bauweise wire ein derartiges System ideal fiir einen mobilen Einsatz.

Des Weiteren ist es vorstellbar, dass ein derartiges hochauflosendes Spektrometer in
Kombination mit schnellen Zeilendetektoren auch im Bereich der schnellen Prozessanalytik
einsetzbar wire, wenn schnelle Detektoren eingesetzt werden. Allerdings miissen hierbei die
einzelnen moglichen Anwendungen noch genauer untersucht werden. Ein Einsatz eines sol-
chen Detektors ist zum Beispiel bei der Sortierung von Aluminiumknetlegierungen nur bedingt
sinnvoll, denn aktuell betrdgt die Breite einer Ordnung nur cf. 15 nm. Fiir die Sortierung der
Aluminiumlegierungen ist allerdings eine simultane Detektion eines breiteren Spektralbereichs
erforderlich. So wire bei der Sortierung von Knet- und Gusslegierungen voneinander der spek-
trale Bereich von 265 bis 315 nm sinnvoll, da in diesem Bereich relevante Emissionslinien von
Silicium und Magnesium liegen. Bei der Sortierung verschiedener Knetlegierungen voneinan-
der wire der spektrale Bereich von 265 bis 335 nm beziehungsweise im Idealfall von 245 bis
410 nm sinnvoll. Derartige, breite Spektralbereiche konnen in der Regel nur mit miniaturisierten

Gittermonochromatoren erreicht werden.
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4.2 Entwicklung eines Prototyps fiir die Online-Analyse der Aluminium-
legierungen und Vergleich mit einem kommerziell erhéltlichen Sys-

tem

4.2.1 Instrumenteller Teil

Eine schematische Darstellung des entwickelten Prototyps befindet sich in Abbildung
4.9. Als Anregungsquelle wurde der bereits in Kapitel 4.1 beschriebene DPSS-Laser verwendet.
Der Strahl des Lasers wurde aufgeweitet, um den Strahldurchmesser auf der Probenoberfldche
zu verkleinern und so die Strahlungsintensitiit zu erhohen. Fiir die Fokussierung des Laserstrahls
auf der Oberfliche wurde eine plankonvexe Linse (f = 35 mm, Thorlabs Ltd., UK) verwendet.
Der ermittelte Strahldurchmesser auf der Probenoberfliache lag bei ca. 80 wm, so dass die Strah-

lungsintensitit ca. 0.2 GW cm~2 betrug.

DPSS-Laser

R .\L_\ = Spiegel
k% »

Strahlaufweitung

Spektrometer Linse

tij —" Tﬁi‘é"p'}'."g".‘.“"

Hohenverstellung

Optische
Faser

Delay generator

Linse

Laserdiode

Photodiode Drehtisch

Abb. 4.9: Schematischer Aufbau des Prototyps.

Die emittierte Strahlung wurde mit Hilfe einer plankonvexen Linse (f = 35 mm, Thorlabs
Ltd., UK) parallelisiert, an einem durchbohrten Aluminiumspiegel (Edmund Optics, Deutsch-
land) reflektiert und anschlieBend mittels einer zweiten identischen Linse auf dem Eintrittspalt

der optischen Faser (FT-030, 100 wm Durchmesser, Thorlabs, UK) fokussiert.

Da die Proben unter realen Bedingungen unterschiedliche Probenhdhen haben, musste

die Fokussier- und Detektoroptik fiir jede Probe angepasst werden. Hierfiir wurden bestimmte
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optische Komponenten auf einem Tisch zu platziert, um die Hohennachfokussierung zu er-
moglichen. Um diese Hohenverstellung moglichst robust zu machen, wurde die Anzahl der
bewegten optischen Komponenten gering gehalten. Zu diesem Zweck wurde der Laser von der

Fokussieroptik mechanisch entkoppelt.

Die Proben wurden auf einem Drehtisch mit einer Geschwindigkeit von bis zu 2 m s™!

bewegt. Zusitzlich wurde eine einfache Lichtschranke aus einer Laserdiode und einer Photo-
diode integriert, damit die Analyse nur dann stattfindet, wenn die Proben im Fokus des Lasers

liegen.

Fiir die Detektion der emittierten Strahlung wurde ein miniaturisiertes Czerny-Turner-
Spektrometer verwendet (USB4000, Ocean Optics, technische Details s. Tabelle 4.1). Die Ver-
wendung dieses Spektrometers war, anders als in Kapitel 4.1, moglich, da in dieser Studie nur
Aluminiumproben untersucht wurden, deren Emissionsspektren weniger komplex als die der
Stahlproben sind. Die minimale Integrationszeit betrug 3.8 ms, allerdings konnte experimentell
ermittelt werden, dass die Gesamtmesszeit inklusive der Auslese- und Schreibzeit 30 ms betrug.

Dadurch lag der maximal mogliche Probendurchsatz bei 33 Proben pro Sekunde.

Der entwickelte Prototyp wurde mit dem kommerziell erhiltlichen Elementanalysator
MopaLIBS®line der Fa. SECOPTA GmbH (SN20130701, Berlin, Deutschland) verglichen (Ab-
bildung 4.10).1"! Der Elementanalysator MopaLLIBS beinhaltet einen Laserabstandssensor, ein
Kompaktspektrometer, eine UV-transmittierende Spiegeloptik, welche verstellbar ist, sowie
einen Industrie-PC, liber den die Aufnahme der Daten und die Steuerung der Hardware er-
folgt. Das System ermdglicht eine schnelle automatische Nachfokussierung des Fokuspunktes
fiir unebene Proben. Dank der verwendeten Technologie erfolgt eine automatische Messung,
die in unter 10 ms ausgewertet wird, so dass das Ergebnis der Analyse an die SPS iibertragen

wird.
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MopaLIBS
@ SECOPTA
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Abb. 4.10: Elementanalysator MopaLIBSline.[146]

Die Dimensionierung des Spektrometers (z.B. Wellenldngenbereich und spektrale Auf-
16sung) wird im Allgemeinen applikationsabhédngig konfiguriert. Fiir die vorliegende Untersu-
chung wurde ein miniaturisiertes UV-Spektrometer mit einem Wellenldngenbereich von 259 bis

427 nm bei einer spektralen Auflosung von 0.09 nm eingesetzt.

Alle Proben wurden 10 Mal bei einer Spektrometerausleserate von 360 Hz untersucht.
Die Integrationszeit des Detektors betrug dabei 0.4 ms, wobei die Zeit fiir die Anregung fiir den
Laser bei 0.35 ms lag. Somit wurden sieben laserinduzierte Plasmen wihrend der Integrations-
zeit erfasst, da die Repetitionsrate des Lasers bei 20 kHz liegt. Die Messungen erfolgten bei

einer Forderbandgeschwindigkeit von 3 m s7!.

Bei der Kalibrierung des Prototyps wurden 15 zertifizierte Referenzmaterialien verwen-
det (Apex Smelting Company, Republik Siidafrika und BAM, Deutschland, Tabelle 7.3). Bei der
Kalibrierung der MopaLLIBS®-Systeme wurden 29 Referenzmaterialien des Hamburger Alumi-
niumwerks untersucht (Tabelle 7.4). Bei der Auswertung wurden Cu I 324.75 nm,

Al1308.22 nm, Si I 288.16 nm und Mg II 279.55 nm Emissionslinien verwendet.

4.2.2 Optimierung

Unter realen Bedingungen bei der Sortierung besitzen die Proben oft unterschiedliche
Hohen, so dass eine schnelle Nachfokussierung der Messanordnung erforderlich ist. Dabei ist

es besonders wichtig, die Anzahl der bewegten optischen Komponenten moglichst gering zu
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halten, damit die Robustheit des Systems optimal ist. Eine der moglichen Anordnungen hierbei
ist eine kollineare Anordnung der Fokussier- und Sammeloptik wie sie in Abbildung 4.11 dar-
gestellt ist. In diesem Fall miissen nur drei optische Komponenten bewegt werden. Bei den hier
beschriebenen Untersuchungen wurden die optischen Komponenten jedoch nicht bewegt, um

das System im ersten Schritt unter optimalen Bedingungen zu untersuchen.

Eine schnelle Nachfokussierung der optischen Komponenten ist generell technisch nicht
einfach umsetzbar, so dass eventuell systematische Fehler auftreten konnen, wenn die Probe
sich nicht im Fokus befindet. Fiir die Bestimmung des Einflusses der nicht optimalen Fokussie-
rung und somit auch des Arbeitsbereichs ist also eine Untersuchung des Einflusses der Defo-
kussierung des Anregungslasers und der Sammeloptik notwendig. Zu diesem Zweck wurde der
Einfluss des Abstandes zwischen der Probe und der Fokussier- und Sammellinse systematisch

untersucht.

Die ermittelten absoluten und relativen Signalintensititen sind in Abbildung 4.11 am
Beispiel der Si I 288.16 nm Emissionslinie dargestellt. Bei den absoluten Emissionssignalen
wurde wie erwartet ein Maximum im Fokus der Linse sowie eine Abnahme mit zunehmen-
der Defokussierung infolge der Verringerung der Strahlungsintensitit auf der Probenoberflache
beobachtet. Ab einem Abstand von -2 bzw. 3 mm wurde keine Plasmaziindung beobachtet,
da die Strahlungsintensitét in diesem Fall unter der Schwelle der fiir die Ziindung eines laser-
induzierten Plasmas notwendigen Strahlungsintensitit lag. Bei den relativen Signalintensitdten
konnten dagegen in einem relativ gro3en Bereich um den Fokuspunkt herum keine signifikanten
Anderungen beobachtet werden. Dies deutet darauf hin, dass eine schnelle und priizise Nachfo-
kussierung der Optik nicht zwingend erforderlich ist, wenn bei der Quantifizierung die relativen

oder normierten Signalintensititen verwendet werden.
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Abb. 4.11: Einfluss des Abstandes zwischen der Probe und der Fokussierlinse auf Signal- und Unter-

grundintensititen (a) sowie auf relative Signalintensitét (b) der Si I 288.16 nm Emissionsli-

nie.

AnschlieBend wurde der Einfluss der Bandgeschwindigkeit auf die analytischen Parame-

ter bei verschiedenen Repetitionsraten untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in den

Abbildungen 4.12 und 4.13 dargestellt. In Falle des verwendeten Aufbaus war ein Betrieb mit

einer Repetitionsrate von maximal 4 kHz moglich. Hohere Repetitionsraten fiihrten hier zur

Siattigung des Detektors durch empfindliche Al I Emissionslinien bei 394.40 und 396.15 nm.

Damit lag die Anzahl der Plasmen, welche wihrend der Integrationszeit erfasst wurden, bei

maximal moglicher Repetitionsrate bei 14.
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Abb. 4.12: Einfluss der Probengeschwindigkeit und der Repetitionsrate auf die absoluten (a) und relati-

ven (b) Signalintensitidten der Si I 288.16 nm Emissionslinie.
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Ahnlich wie bei der Analyse von Stahl in Kapitel 4.1 konnte eine lineare Abhiingig-
keit zwischen den Signalintensititen der Emissionslinien und der Repetitionsrate beobachtet
werden (Abbildung 4.12a), was ebenfalls auf eine Zunahme der Anzahl der beobachteten Plas-
men mit zunehmender Repetitionsrate zuriickgefiihrt werden kann. Dagegen konnte beobachtet
werden, dass die relativen Signalintensitdten im untersuchten Bereich nahezu unabhiingig von
der Repetitionsrate und von der Probengeschwindigkeit waren (Abbildung 4.12b). Dies deu-
tet darauf hin, dass eine Kalibrierung des Systems bei niedrigen Probengeschwindigkeiten fiir
den Einsatz bei hoheren Geschwindigkeiten moglich ist, wenn relative Intensititen verwendet
werden. Dadurch kann sich der experimentelle Aufwand verringern, da die Proben bei gerin-

gen Geschwindigkeiten ohne den Einsatz von langen Forderbidndern unter Laborbedingungen

stabilisiert werden konnen.

Bei dem Signal-zu-Untergrundverhiltnis konnte kein signifikanter Einfluss der Band-
geschwindigkeit ermittelt werden. Dagegen konnte @hnlich wie in Kapitel 4.1 eine geringe
Zunahme des Signal-zu-Untergrundverhiltnisses mit zunehmender Repetitionsrate beobachtet
werden, was auf eine Verbesserung des Nachweisvermogens deutet. Zusitzlich konnte eine
Abnahme der SNR mit zunehmender Probengeschwindigkeit beobachtet werden. Das deutet
darauf hin, dass das Nachweisvermogen bei den Analysen mit hoher Probengeschwindigkeit
schlechter ist. Dadurch ist die bereits erwédhnte Kalibrierung des Messsystems bei niedrigen
Probengeschwindigkeiten nicht sinnvoll, da das Rauschen und somit auch die Empfindlichkeit

von der Probengeschwindigkeit abhiingig sind.
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Abb. 4.13: Einfluss der Probengeschwindigkeit und der Repetitionsrate auf das Signal-zu-Untergrund-

(a) und Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (b) der Si I 288.16 nm Emissionslinie.
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Wie oben erwihnt, war der maximal mogliche Durchsatz des verwendeten Aufbaus durch
die Integrationszeit des Spektrometers beschrinkt und lag bei maximal 33 Proben pro Sekunde.
Eine Moglichkeit fiir die Erh6hung des Durchsatzes ist die Verwendung von zwei Spektrome-
tern. Hierbei ist zum einen der sequentielle Betrieb von beiden Spektrometern vorstellbar. Eine
weitere Moglichkeit ist die Aufteilung des Laserstrahls mit Hilfe eines Strahlteilers und Ziin-
dung von zwei Plasmen an verschiedenen Orten. Um zu priifen, ob dies bei dem verwendeten
System moglich ist, wurde der Einfluss der Strahlungsintensitit auf Signalintensititen relevan-

ter Emissionslinien untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.14 dargestellt.

Es konnte eine starke Zunahme der Intensitét der Al I 308.22 nm Emissionslinie mit zu-
nehmender Strahlungsintensitit beobachtet werden. Dagegen konnten bei den Emissionslinien
der Nebenbestandteile nahezu konstante relative Signalintensititen bei niedrigen Strahlungsin-
tensitidten beobachtet werden, was darauf zuriickgefiihrt werden kann, dass bei diesen Bedin-
gungen im untersuchten Spektralbereich nur der spektrale Untergrund beobachtet wurde. Somit
ist die empfindliche Detektion von Magnesium und Silicium bei Strahlungsintensitdten kleiner
als 0.2 GW cm™2 sowie von Kupfer bei Strahlungsintensititen kleiner als 0.1 GW ¢cm™2 mit dem
verwendeten Aufbau nicht moglich. Zusammenfassend ergibt sich, dass eine Strahlteilung fiir

die Erhohung des Durchsatzes beim verwendeten Aufbau nicht sinnvoll ist.
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Abb. 4.14: Einfluss der Strahlungsintensitét auf Signalintensititen, normiert auf den hochsten Wert.
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4.2.3 Bestimmung des Nachweisvermogens

Fiir die erfolgreiche Online-Analyse der Aluminiumlegierungen in Recyclinganwendun-
gen ist eine empfindliche Detektion notwendig, die eine Unterscheidung zwischen hochreinen
Proben und Proben mit Konzentrationen der relevanten Elemente im unteren Prozentbereich
ermoglicht. Zur Beurteilung, ob der entwickelte Prototyp fiir derartige analytische Fragestel-
lungen geeignet ist, wurden Nachweisgrenzen fiir untersuchte Elemente unter Verwendung der
relativen Intensititen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Es konnte
festgestellt werden, dass die Nachweisgrenzen unter 1% m/m liegen, so dass das Nachweisver-
mogen des Systems fiir einige Fragestellungen bei der Sortierung von Aluminiumlegierungen
ausreichend ist. Die quantitative Analyse der hochreinen Aluminiumlegierungen mit mehr als
99% m/m Aluminium, wie zum Beispiel die 1000er-Gruppe, wire mit dem entwickelten Proto-

typen dagegen nicht moglich.

Tab. 4.3: Nachweisgrenzen des entwickelten Prototyps, gemessen bei 1.9 m s~

Element Emissionslinie [nm] LOD [% m/m]

Mg 279.55 0.02
Si 288.16 0.3
Cu 324.75 0.6

Zusitzlich ist erkennbar, dass das Nachweisvermogen des entwickelten Prototyps
schlechter als das Nachweisvermdgen eines typischen LIBS-Systems ist.’! Dies hat verschie-
dene Griinde. Zum einen ist die Integrationszeit mit 3.8 ms extrem kurz. Zum anderen erfolgten
die Messungen ohne das Ausblenden der Kontinuum- und Bremsstrahlung, was zu einer Erho-
hung des spektralen Untergrundes sowie des spektralen Rauschens fiihrt. Zusétzlich besitzt der
verwendete Detektor eine vergleichbar schlechte spektrale Auflosung, was dazu fiihrt, dass die
Intensitidt des spektralen Untergrundes pro Pixel deutlich hoher ist, wie das bereits in Kapitel

4.1 beobachtet wurde.
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4.2.4 Untersuchung der Stabilitéit

Fiir die Bestimmung der Stabilitit des entwickelten Systems wurde die Probe BAM-314
20 Mal untersucht. Dadurch konnten Standardabweichungen unter Wiederholbedingungen nach
DIN ISO 5725 s, ermittelt werden.!'*”! Zusitzlich wurde diese Probe je 10 Mal an 6 verschie-
denen Tagen untersucht, so dass dadurch Standardabweichungen unter Zwischenbedingungen
s; berechnet werden konnten. Beide Standardabweichungen der absoluten und relativen Signal-
intensitdten sind in Abbildung 4.15 und in Tabelle 4.4 wiedergegeben. Auch bei dieser Unter-
suchung konnte festgestellt werden, dass die Normierung vorteilhaft ist, da die Prizision besser
ist. Zusitzlich konnte festgestellt werden, dass beide statistischen Parameter im Falle der relati-
ven Intensitdten unter 10% liegen und keine Trends zeigen, so dass das entwickelte System als

stabil betrachtet werden kann.
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Abb. 4.15: Relative Signalintensitit der Cu I 324.75 nm Emissionslinie unter Wiederholbedingungen (a)

und Zwischenbedingungen (b).
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Tab. 4.4: Relative Standardabweichungen der absoluten und relativen Signalintensititen unter

Wiederhol- und Zwischenbedingungen.

Emissionslinie absolute Signalintensitit relative Signalintensitéit
Sy S Sy S
Cul32475nm 9% 5% 7% 2%
Mg11279.55nm 13% 7% 10% 3%
Si1288.16 nm 7% 14% 5% 9%
Al11308.22 nm 4% 5% - -

4.2.5 Weiterentwicklung des experimentellen Aufbaus

Basierend auf den Voruntersuchungen an diesem Aufbau wurde ein weiterer experimen-
teller Aufbau entwickelt, welcher in Abbildung 4.16 dargestellt ist. Bei diesem Aufbau konnte
die Robustheit deutlich verbessert werden, da die Anzahl der bewegten optischen Komponenten
auf zwei (Fokussier- und Umlenkspiegel) reduziert wurde. Zusitzlich wurden hierbei paraboli-
sche Spiegel mit groBerem Durchmesser verwendet, so dass die Empfindlichkeit des Systems

im gesamten Spektralbereich hoher war.

Es wurde ein parabolischer Spiegel fiir die Fokussierung der Laserstrahlung und fiir die
Beobachtung der Plasmaemission verwendet. Die emittierte Strahlung wurde mit Hilfe eines
identischen zweiten Spiegels fokussiert und durch eine optische Faser zum Spektrometer gelei-
tet. Der Laserstrahl wurde mit Hilfe eines miniaturisierten Spiegels mit einem Durchmesser von
5 mm in den Strahlengang zwischen den beiden parabolischen Spiegeln eingekoppelt. Dadurch
verringerte sich die Transmission um ca. 30%. Trotz dieser Abschirmung konnte eine deutliche
Verbesserung der Transmission gegeniiber dem ersten Prototypen beobachtet werden, da eine

Sattigung des Detektors bereits bei 3 kHz beobachtet wurde.
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Abb. 4.16: Schematischer Aufbau des verbesserten Prototyps.

Nachteilig war hierbei genauso wie beim ersten Aufbau die Tatsache, dass der Arbeitsab-
stand mit ca. 6 cm sehr gering war und dass der Fokus nur im Bereich von wenigen Zentimetern
verstellt werden konnte. Damit wire ein derartiges System unter realen Bedingungen nicht ein-
setzbar. Die Verwendung von Spiegeln mit hoheren Brennweiten wiirde automatisch dazu fiih-
ren, dass ein kleinerer Raumwinkel beobachtet und die Empfindlichkeit schlechter wird. Dieses
Problem kann theoretisch durch Verwendung von Spiegeln mit hoheren Durchmessern gelost
werden. Derartige Spiegel haben jedoch eine hohere Masse. Damit ist eine schnelle Nachfokus-

sierung nicht mehr moglich und der Aufbau praktisch nicht einsetzbar.

Gleichzeitig besitzt das System MopaLIBS® einen vergleichbaren optischen Strahlen-
gang. Hier wird ebenfalls ein sehr groBer parabolischer Spiegel zur Fokussierung der Laser-
strahlung und Beobachtung des Plasmas verwendet. Dieser ist jedoch fest und die Nachfokus-
sierung der Laserstrahlung und der gesammelten Emissionsstrahlung erfolgt durch die schnelle
Bewegung von weiteren optischen Komponenten im kleinen Bereich mit hohen Geschwindig-
keiten. Dadurch ist ein Arbeitsbereich von ca. 20 cm bei einer Nachfokussierung von einigen

cm s~! moglich.

Aus diesen Griinden wurde entschieden, weitere Experimente zum Einsatz von LIBS-
Sensoren fiir die Online-Analyse bei der Sortierung von Aluminiumlegierungen mit dem Mopa-
LIBS® durchzufiihren. Deswegen wurde im nichsten Schritt das Nachweisvermdgen von die-

sem System ermittelt und mit dem Nachweisvermogen des entwickelten Prototyps verglichen.
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Die Nachweisgrenzen des kommerziell er-
hiltlichen Systems sind teilweise um eine Groflenordnung besser, als die Nachweisgrenzen des
verwendeten Prototyps, obwohl der beobachtete Raumwinkel deutlich kleiner als beim Prototy-
pen ist. Dadurch konnen mit diesem System sdmtliche aktuellen analytischen Fragestellungen
bearbeitet werden, die bei der Online-Analyse bei der Sortierung von Aluminiumlegierungen

auftreten konnen.

1

Tab. 4.5: Nachweisgrenzen von MopaLLIBS®line in Gewichtsprozent, gemessen bei 3 m s~!, im Ver-

gleich zu den Nachweisgrenzen des entwickelten Prototyps.

Linie [nm] Prototyp MopalIBS

Mg  279.55 0.02 0.002
Si 288.16 0.3 0.11
Cu 324.75 0.6 0.02

4.2.6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurde ein Prototyp fiir die Online-Analyse von
Aluminiumlegierungen entwickelt, optimiert und untersucht. Das System zeigte dabei dhnliches
Verhalten wie der Laboraufbau aus Kapitel 4.1. Zusammenfassend konnte festgestellt werden,

dass das Nachweisvermogen des Prototyps bei 1.9 m s7!

ausreichend war, um einige Frage-
stellungen bei der Sortierung von Aluminiumlegierungen zu bearbeiten. Allerdings wire die
Onlineidentifikation von hochreinen Aluminiumlegierungen mit mehr als 99% m/m Alumini-

um wie zum Beispiel bei der 1000er-Gruppe mit dem entwickelten Prototyp nicht moglich.

Im Verlauf der Arbeit konnten einige kritische Stellen des experimentellen Aufbaus iden-
tifiziert und in einem weiteren Aufbau eliminiert werden. Der zweite Prototyp zeigte sich
allerdings in der Praxis als nicht einsetzbar. Deswegen wurden weitere Untersuchungen mit
MopaL.IBS® durchgefiihrt. Allerdings wiiren derartige experimentelle Anordnungen auf Grund

der guten Transmission und hohen Empfindlichkeit ideal fiir Laboranwendungen geeignet.

Bei den Untersuchungen der Aluminiumlegierungen mit MopaLLIBS® wurde selbst bei

1

3 m s~ ein ausreichendes Nachweisvermogen ermittelt, um sdmtliche aktuellen analytischen

Fragestellungen bearbeiten zu konnen, die bei der Online-Analyse bei der Sortierung von Alu-
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miniumlegierungen auftreten konnen. Somit konnte praktisch gezeigt werden, dass LIBS-Sensoren
fiir die Online-Analyse von Aluminiumlegierungen bei deren Sortierung unter Standardbedin-
gungen der Recyclingunternehmen, nimlich bei einer Forderbandgeschwindigkeit von 3 m s7!,

einsetzbar sind.
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4.3 Verbesserung der analytischen Giiteziffern durch Optimierung der

Quantifizierungsalgorithmen

4.3.1 Experimenteller Teil

Fiir die Optimierung der Methoden wurden die Multielementanalysatoren MopaLLIBS®line,
scan und preablation im Zustand der Auslieferung an den Endkunden verwendet beziehungs-
weise waren die /ine- und scan-Systeme bereits in den Sortieranlagen integriert, so dass es sich
hierbei um Kalibrierungen im Prozess handelt. Der wesentliche Unterschied zwischen allen drei
Systemen ist der optische Strahlengang. Das line-System ist die einfachste Variante. Hierbei ist
nur die Erfassung der Hohenprofile und eine einfache LIBS-Messung moglich. Fiir dieses Sys-
tem sind eine vorgeschaltete Vereinzelung des Analysematerials sowie eine Fokussierung der

Proben in der Mitte des Forderbandes zwingend notwendig.

Das scan-System ermdglicht die Auslenkung des Analyselasers, so dass hierbei auf die
Vereinzelung und Fokussierung der Proben verzichtet werden kann. Damit konnen die Pro-
benstiicke auf einer Forderbandbreite von 30 cm gemessen werden. Dadurch kann mit einer
deutlich hoheren Bandbelegung gearbeitet werden, was zu einer Verbesserung des Durchsatzes
fiihren kann. Allerdings ist beim Einsatz eine 3D-Erfassung des Forderbandes durch die Senso-
ren eines Drittanbieters erforderlich. Des Weiteren dndern sich die optischen Strahlengéinge mit

der Auslenkung, so dass auch Signalintensititen von der Auslenkung abhingen.

Beim MopaLIBS®preablation handelt es sich um eine weitere Erweiterung des line-
Systems. Hier ist ein zweiter Laser integriert, der vor der eigentlichen Analyse eingeschaltet
wird, um eine einige Mikrometer tiefe Ablationsspur zu erzeugen. Die anschlieBende LIBS-
Analyse findet in dieser vorgereinigten Spur statt. Durch diese Vorreinigung wird der Einfluss
der Inhomogenitit im Oberflichenbereich und der Kontaminationen reduziert, was zu einer Ver-

besserung der Richtigkeit fiihren kann.

Alle drei Systeme wurden mit 29 Referenzmaterialien des Hamburger Aluminiumwerks
kalibriert (Tabelle 7.4 im Anhang). Bei MopaLLIBS®/ine und preablation lag die Geschwindig-
keit des Forderbandes bei 3 m s™!. Beim scan-System war die Geschwindigkeit bedingt durch

die Ausleserate der vorgeschalteten 3D-Kamera auf 2 m s~! beschrinkt. Bei diesem System
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wurden die Proben jeweils drei Mal in der Mitte sowie bei maximaler Auslenkung links und

rechts gemessen (jeweils 15 cm).

Eine Zusammenfassung der experimentellen Bedingungen befindet sich in Tabelle 4.6.
Die Anzahl der integrierten Laserpulse war bei MopaLLIBS® scan und preablation bedingt durch
wesentlich komplexere optische Strahlenginge und einer somit etwas geringeren Effizienz der
Beobachtungsoptik, deutlich hoher als beim /ine-System. Somit war auch die Integrationszeit

hoher und die Detektorausleserate geringer.

Tab. 4.6: Geriitespezifische Parameter der drei verwendeten MopaLLIBS®-Systeme.

Typ line scan preablation

Seriennummer 20140601 20141102 20141101
Spektralbereich [nm] 242.58-413.31 242.760-412.43 215.23-339.04 und 328.08-432.31

Integrationszeit [ms] 09 1.6 2.2
Anzahl der Laserpulse 16 30 42
Detektorausleserate [Hz] 303 249 217

Trotz der unterschiedlichen Spektrometer wurde vor allem in Hinblick auf zukiinftige
Ubertragbarkeit der Methoden entschieden, bei allen drei Systemen nahezu identische Daten-
vorverarbeitungsmethoden einzusetzen. Bei den erstellten Kalibrierungen handelte es sich um
Kalibrierungen fiir den gesamten Konzentrationsbereich. Diese Vereinfachung wurde verwen-
det, um eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten. In der Realitit sind die
Kalibrierungen in derartigen Fragestellungen wesentlich komplexer, da die Genauigkeit abhén-
gig vom System durch mehrere Kalibrierungen mit kleineren Konzentrationsbereichen verbes-

sert werden kann.

Im Rahmen der Validierung der Methode wurden an dem System mit Vorablation 17
reale Proben untersucht, die von einem Aluminiumhersteller zur Verfiigung gestellt wurden.
Es handelte sich um Produktionsabfille mit folgenden Dimensionen (BxHxT) 20 cm x 5 cm x
0.2 cm. Diese wurden durch den Auftraggeber vorher mit Funkenemissionsspektroskopie und
Rontgenfluoreszenzanalyse untersucht. Die ermittelten Elementgehalte sind in Tabelle 7.5 im

Anhang wiedergegeben.

Jede Probe wurde je zehn Mal bei 3 m s~! untersucht. Bei jeder Messung wurden mehrere
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Spektren detektiert, die zu einem Objektspektrum gemittelt wurden. Dieses wurde anschlieBend
ausgewertet. Basierend auf den Ergebnissen der Analyse wurden die aufgenommenen Spektren
zu einzelnen Legierungsklassen zugeordnet. Die chemische Zusammensetzung der verwende-

ten Klassen ist in Tabelle 3.1 wiedergegeben.

4.3.2 Bestimmung des Nachweisvermogens

Eines der Probleme der multivariaten Analysemethoden ist die Tatsache, dass es keinen
einheitlichen Algorithmus zur Berechnung der Nachweisgrenzen gibt. Deswegen wurde das
Nachweisvermogen der drei Systeme durch die Bestimmung der Nachweisgrenzen der univa-
riaten Kalibrierung ermittelt. Typische gemessene Kalibrierfunktionen sind in Abbildung 4.17
am Beispiel von Kupfer gezeigt. Hierbei ist erkennbar, dass die Signalintensititen des line-
Systems deutlich hoher sind, was auf die hohere Transmissionseffizienz durch den einfacheren

Strahlengang zuriickgefiihrt werden kann.
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Abb. 4.17: Abhingigkeit der Signalintensitdt der Cu I 324.75 nm Emissionslinie von der Konzentration

fiir drei untersuchte Systeme.

Die ermittelten Nachweisgrenzen sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst. Es konnte beob-
achtet werden, dass das Nachweisvermogen beim scan-System schlechter als beim /ine-System
ist. Die Ursache hierfiir ist die schlechtere Empfindlichkeit, welche durch den komplexeren
Strahlengang verursacht ist. Dagegen ist das Nachweisvermogen beim preablation-System bes-

ser als bei den anderen beiden Systemen, obwohl auch hier die Sammeleffizienz geringer ist.

85



4 Ergebnisse

Grund fiir eine derartige Verbesserung des Nachweisvermogens ist die Tatsache, dass bei die-
sem Gerit zwei Spektrometer mit wesentlich hoherer Auflosung verwendet wurden, so dass das
spektrale Rauschen geringer war. Insgesamt lisst sich schlussfolgern, dass das Nachweisver-

mogen bei allen drei Systemen ausreicht, um die Aluminiumknetlegierungen zu sortieren.

Tab. 4.7: Nachweisgrenzen der drei verwendeten MopaLIBS-Systeme in Gewichtsprozent.

Emissionslinie [nm] line  scan preablation

Cu 324.75 0.02 0.06 0.01
Fe 373.33 0.13 0.35 0.09
Mg 279.55 0.002 0.008 0.001
Mn 403.04 0.05 0.34 0.04
Si 288.16 0.11 0.17 0.05
Zn 328.23 0.12 03 0.24

4.3.3 Optimierung der Datenvorverarbeitung

Einer der wichtigsten Schritte bei der multivariaten Analyse ist die Vorbehandlung der
Daten. Diese wurden im ersten Schritt systematisch untersucht und optimiert. Neben der Mi-
nimierung der Fehler ist bei schnellen Online-Analysen auch die Zeit, die ein System fiir die
Auswertung benotigt, sehr wichtig, weshalb bei den nachfolgenden Untersuchungen auch die
Rechenzeit fiir einzelne Vorverarbeitungsmethoden mitberiicksichtigt wurde. Obwohl alle mul-
tivariaten Methoden die relevanten Informationen in einem Datensatz ermitteln, ist die Ein-
schrinkung des Spektralbereichs trotzdem sinnvoll, da hierbei unnétiges Rauschen eliminiert
wird. Zusétzlich wird die Datenmenge reduziert und die Geschwindigkeit der Auswertung ver-

bessert.

Dadurch, dass die Proben nicht immer ruhig auf dem FlieBband bewegt werden und eine
Nachfokussierung erschwert ist, war eine Normierung notwendig. Ein weiterer Grund fiir die
Normierung ist die Tatsache, dass beim scan-System die Emissionsintensitdten, bedingt durch
die unterschiedlichen optischen Weglidngen, von der Auslenkung und somit von der Position

der Probe auf dem Forderband abhiingig sind.

Als Folge der Notwendigkeit der Normierung war es auch notwendig, bei der Wahl des
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Spektralbereichs auch die Intensitdten des Matrixelements miteinzubeziehen. Im verwendeten
Spektralbereich konnten Al I 308.22 nm, Al I 309.27 nm, Al I 394.40 nm sowie Al 1396.15 nm
Emissionslinien beobachtet werden. Da bei den industriellen Anwendungen andere Bedingun-
gen als im Labor herrschen und die Materialien oft kontaminiert sind, treten in Spektren oft
Emissionslinien der Alkali- und Erdalkalielemente auf, so dass bei der Wahl eines groen Spek-
tralbereichs ein systematischer Fehler auftreten kann, wenn beim Einsatz im Prozess in diesem
Bereich Emissionslinien der Storelemente auftreten. Aus diesem Grund war die Verwendung
des Bereichs zwischen 390 und 400 nm nicht sinnvoll, da Calcium, welches oft als Verun-
reinigung der Oberfldche auftreten kann, zwei Atomemissionslinien bei 393.36 und 396.84 nm
besitzt. Auch bei der weiterer Auswahl der Spektralbereiche wurden mégliche Interferenzen mit
weiteren Emissionslinien von Ca, K, Na beriicksichtigt, weshalb die ausgewihlten Spektralbe-
reiche moglichst schmal gehalten wurden. Eine Zusammenfassung der verwendeten Bereiche

befindet sich in Tabelle 4.8.

Tab. 4.8: Bei der Kalibrierung verwendete Spektralbereiche.

Element Bereich [nm]

Cr 307-313, 356-362

Cu 307.1-315, 322-329

Fe 270-276, 306-311, 335.5-355
Mg 277-284, 305-315

Mn 393-407

Ni 307-313, 340-360

Si 250-265, 286-315

Zn 307.1-315, 328.5-337

Im weiteren Verlauf wurden unterschiedliche Arten der Normierung systematisch un-
tersucht, die in Tabelle 4.9 samt Ergebnissen am Beispiel der Kupferkalibrierung mit dem /i-
ne-System wiedergegeben sind. Es konnte festgestellt werden, dass die Normierung auf den
Mittelwert zu niedrigen Fehlerwerten und einem hohem Bestimmtheitsmal fiihrt. Zusitzlich ist

die Rechenzeit sehr gering, weshalb im Folgenden dieser Algorithmus verwendet wurde.
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Tab. 4.9: Vergleich der unterschiedlichen Normierungsalgorithmen am Beispiel einer PLS-Regression

fiir Kupfer am /ine-System.

RMSEC BIAS[10°%] R?> RMSECV Zeit [ms]

ohne Normierung 0.17 -4.13 0.983 0.24 0

Normierung auf Mittelwert ~ 0.14 -4.13 0.989 0.20 0.13
Normierung auf Maximum  0.15 5.16 0.988 0.24 0.13
Vektornormierung 0.13 -5.37 0.991 0.18 0.15
Normierung auf Median 0.19 103 0.980 0.30 0.21
Normierung auf I30g 4 nm 0.15 -36 0.987 0.22 0.10

Eine weitere wichtige Vorverarbeitungsmethode ist die Untergrundkorrektur, weil hier-
durch storende Informationen entfernt wirden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei unter-
schiedliche Methoden der Untergrundkorrektur untersucht und die Ergebnisse sind in Tabelle
4.10 zusammengefasst. Die analytischen Giiteziffern der untersuchten Algorithmen der Unter-
grundkorrektur sind vergleichbar. Als optimaler Algorithmus wurde die Subtraktion der mini-
malen Emissionsintensitit im ausgewihlten Spektralbereich verwendet. Die Annahme des kon-
stanten Untergrundes ist beim komplexen Untergrund der laserinduzierten Plasmen zwar nicht
ganz richtigl®!, die Subtraktion eines konstanten Wertes ist allerdings wenig rechenintensiv, so
dass die Rechenzeit fiir eine derartige Untergrundkorrektur um den Faktor zwei geringer ist als
bei der Verwendung von den anderen Methoden wie dem dynamischen Mittelwert oder dem

gleitenden Median.

Tab. 4.10: Vergleich der unterschiedlichen Algorithmen der Untergrundkorrektur am Beispiel einer PLS-

Regression fiir Kupfer am /ine-System.

RMSEC BIAS[10%] R?> RMSECV Zeit [ms]

Minimum 0.14 84 0.990 0.21 0.11
Gleitender Mittelwert 0.12 5.8 0.992 0.20 0.24
Stiickweise linear 0.13 -12 0.990 0.21 0.22

In der Literatur sind auch weitere Vorverarbeitungsmethoden wie zum Beispiel Glit-

tung bekannt, die zwar eine Verbesserung der Kalibriermodelle verursachen konnen, aber auch
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Zeit kosten. Deswegen wurden diese nicht verwendet. Wichtig ist jedoch auch die Reihenfolge
der Datenvorverarbeitung, die ebenfalls untersucht wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.11
zusammengefasst. Es konnte festgestellt werden, dass die Wahl des Spektralbereichs, Unter-
grundkorrektur und anschlieende Normierung die besten Ergebnisse liefert. Das kann dadurch
erklirt werden, dass storenden Informationen wie Untergrund oder Emissionsintensitidten ande-

rer Nebenbestandteile vor der Normierung aus dem Datensatz entfernt werden.

Tab. 4.11: Vergleich der Reihenfolge der Datenvorverarbeitung am Beispiel einer PLS-Regression fiir

Kupfer am line-System.

Reihenfolge RMSEC BIAS [107%] R? RMSECV
Spektralbereich, Untergrundkorrektur, Normierung  0.14 83.60 0.990 0.21
Untergrundkorrektur, Spektralbereich, Normierung  0.14 83.60 0.989 0.21
Normierung, Spektralbereich, Untergrundkorrektur ~ 0.13 13.30 0.991 0.25
Untergrundkorrektur, Normierung, Spektralbereich ~ 0.13 2.11 0.990 0.34
Normierung, Untergrundkorrektur, Spektralbereich ~ 0.14 34 0.990 0.33

4.3.4 Kalibrierung

Anschlieend wurden Systeme mittels Hauptkomponenten- und PLS-Regressionen ka-
libriert. Die Wahl der Anzahl der verwendeten Hauptkomponenten bei PCR beziehungsweise
latenten Variablen bei PLS erfolgte iiber die erklérte Varianz (z.B. Kupfer in Abb. 4.18). In
den meisten Kalibrierungen war die erklérte Varianz groBer als 95%. Es konnte zusitzlich be-
obachtet werden, dass bei der Verwendung von PLS-Regressionen weniger latente Variablen
notwendig waren als bei PCR, um die gewlinschte erklirte Varianz zu erreichen (Tabelle 4.12).
Solche Effekte wurden bereits oft beim Vergleich beider chemometrischer Modelle in anderen
Anwendungen beobachtet.!®? 3°! Diese konnen dadurch erklirt werden, dass PLS im Gegensatz

zu PCR auch den Zusammenhang zur ZielgroBe beriicksichtigt.!”?!
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Abb. 4.18: Erklarte Varianz sowie Restvarianz der PCR- und PLS-Kalibrierung fiir Kupfer gemessen mit

line (a), scan (b) und preablation (c).

Tab. 4.12: Anzahl der bei den PCR- und PLS-Regressionen verwendeten latenten Variablen.

line
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Eine Auftragung der durch die Kalibrierung vorhergesagten Werte gegen Referenzwer-

te ist Abbildung 4.19 fiir beide multivariaten Modelle und alle drei Systeme am Beispiel von

Kupfer dargestellt. Es ist erkennbar, dass eine gute Korrelation zwischen den beiden Werten

gegeben ist. Lediglich bei Mangan wurden bei Konzentrationen iiber 0.8% m/m Abweichungen

vom linearen Verhalten festgestellt, die auf Selbstabsorption zuriickgefiihrt werden konnten.

Dadurch ist die Richtigkeit der Ergebnisse in diesem Bereich nicht optimal. Dies hat aller-

dings keinen negativen Einfluss auf diese Applikation, da die Grenze fiir die Unterscheidung

zwischen hochreinen Aluminiumlegierungen und manganhaltigen Aluminiumlegierungen bei

einer Mangankonzentration von 0.3% m/m liegt (Tabelle 3.1).
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gemessener Wert [% m/m]
gemessener Wert [% m/m]
gemessener Wert [% m/m]

-1 1 1 1 1 1 1 1 -1 1 1 1 1 L 1 L -1 1 1 L 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Referenzwert [% m/m] Referenzwert [% m/m] Referenzwert [% m/m]

Abb. 4.19: Auftragung von den durch die Kalibrierung vorhergesagten Werten gegen die Referenzwerte

fiir Kupfer gemessen mit line (a), scan (b) und preablation (c).

Die analytischen Giiteziffern fiir die Kalibrierungen aller drei Gerite mit beiden Modellen
sind in den Tabellen 4.13 und 4.14 zusammengefasst. Es konnte beobachtet werden, dass sowohl
der RMSEC als auch der RMSECYV in den meisten Fillen bei der Verwendung der PLS besser
war als bei der Verwendung der PCR. Allerdings sind diese Unterschiede nicht signifikant, da
beide Modelle in der Regel dhnliche Ergebnisse produzieren, wenn die Anzahl der latenten

Variablen beziehungsweise der Hauptkomponenten richtig eingestellt ist.!'43]

Auch der lineare Zusammenhang zwischen den vorhergesagten Werten und den Refe-
renzwerten war bei der Verwendung der PLS-Regression geringfiigig besser. Grund hierfiir ist
die Tatsache, dass die PLS-Regression etwas robuster ist als die PCR, so dass der Einfluss der
Interferenzen oder geringen Abweichungen vom linearen Verhalten bei der Quantifizierung ge-

ringer wird.[”- 148!
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Tab. 4.13: Analytische Giiteziffern der PCR-Kalibrierungen.

Analyt

Cu Fe Mg Mn Si Zn
RMSEC 0.15 0.059 0.14 0.060 049 0.077

S BIAS [107%]  -6.2 43 -0.1 44 -12.8 -10.8
= R? 0.987 0.964 0.974 0.949 0.988 0.925
RMSECV 0.15 0.064 0.16 0.064 0.57 0.087
RMSEC 024 0.10 027 0.13 053 0.10

§ BIAS [107%] -8.4 6.0 0.8 22 -10.1 145
. R? 0.966 0.875 0951 0.836 0.985 0.989
RMSECV 025 0.11 028 0.13 055 0.11

~ RMSEC 0.15 0.061 0.17 0.13 066 0.10
§ BIAS [107%] 130 5.1 -1.2 1.6 53 145
§ R? 0.988 0.962 0.983 0.846 0977 0.989
= RMSECV 0.154 0.064 0.17 0.13 0.68 0.11

Tab. 4.14: Analytische Giiteziffern der PLS-Kalibrierungen.
Analyt

Cu Fe Mg Mn Si Zn
RMSEC 0.11 0.052 0.11 0.12 033 0.025

S BIAS [107%] 5.0 -5.8 -38 8.5 -20 -15
= R? 0.993 0.971 0.993 0.852 0.994 0.992
RMSECV 0.16 0.071 0.19 0.12 056 0.078
RMSEC 0.14 0073 025 0.13 044 0.058

§ BIAS [107%] -85 1.7 30 2.5 2.0 -9.7
. R? 0.989 0.942 0960 0.843 0.990 0.997
RMSECV 0.19 0.09 036 0.10 0.60 0.23
~ RMSEC 0.15 0.056 0.16 0.12 034 0.032

§ BIAS [107%] 3.8 0.9 36 -1.5 -11 1.4
§ R? 0.988 0.968 0.984 0.861 0.994 0.999
= RMSECV 0.18 0.069 021 0.11 057 0.13
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4.3.5 Validierung

Im néchsten Schritt wurde die optimierte Methode mit realen Proben, welche bei einer
Forderbandgeschwindigkeit von 3 m s~ bewegt wurden, validiert. Die Ergebnisse sind in Tabel-
le 4.15 zusammengefasst. Es konnte festgestellt werden, dass die Fehler der Validierung mit den
Fehlern der Kreuzvalidierung vergleichbar sind. Lediglich beim BIAS wurden bei der Validie-
rung schlechtere Werte beobachtet als bei der Kreuzvalidierung. Grund hierfiir ist die Tatsache,
dass beide verwendeten Probensets unterschiedlich sind. Wihrend bei der Kalibrierung reine
Referenzmaterialien verwendet wurden, handelte es sich bei den Proben fiir die Validierung um
reale Produktionsabfille, deren Oberfliche anders behandelt wurde oder oxidiert und kontami-
niert war. Somit war auch die Wechselwirkung des Laserstrahls mit diesen Proben etwas anders

als bei den Referenzproben.

Tab. 4.15: Ergebnisse der Validierung bei 3 m s™!.

Element

Cu Fe Mg Mn Si Zn

RMSEP 0.022 0.046 0.16 0.031 0.077 0.013
BIAS -0.01 -0.001 0.002 -0.003 0.01 -0.001
R? 0.872 0970 0.994 0985 0.958 0.833

Anschlieend wurde die Richtigkeit der Sortierung bei einer Forderbandgeschwindig-
keit von 3 m s~! untersucht. Hierfiir wurden zehn Wiederhohlmessungen pro Probe durchge-
fiihrt. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 4.16 zusammengefasst. Es konnte in
den meisten Fillen eine relativ hohe Richtigkeit ermittelt werden. Auffillig ist allerdings die
Tatsache, dass die 1000er-Gruppe 17 Proben enthilt. Theoretisch sollen es allerdings 20 sein.
Somit wurden drei Spektren als "Rest" klassifiziert, was den Durchsatz reduziert. Grund hierfiir
ist die Tatsache, dass in diesem Fall die eingestellten Konzentrationsgrenzen fest sind und die
gemessenen Werte knapp aulerhalb dieser Grenzen liegen. Als Losung hierfiir ist eine Beriick-
sichtigung des Fehlers bei der Klassifikation vorstellbar, denn der gemessene Wert entspricht
nicht dem wahren Wert, sondern liegt mit einer Wahrscheinlichkeit von 99.7% im Bereich der

doppelten Standardabweichung um den wahren Wert.!!#!

Des Weiteren ist es auffillig, dass bei den 5000er- und 6000er-Gruppen Fehlwiirfe auf-
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getreten sind. Grund hierfiir ist die Tatsache, dass die Konzentrationsgrenzen dieser Gruppen
nah an den Konzentrationsgrenzen anderer Gruppen liegen. Besonders bei der 6000er-Gruppe
ist die Anzahl der Fehlwiirfe besonders hoch, denn diese Gruppe ist so definiert, dass der Si-
liciumgehalt genau zwischen den Siliciumgehalten der 1000er- und der 4000er-Gruppen liegt.
Dadurch dass die Grenzen so eng beieinander liegen, sind derartige Fehlwiirfe bei den ermittel-

ten Fehlerwerten unvermeidbar.

Tab. 4.16: Richtigkeit der Sortierung realer Proben bei 3 m s~!.

Gruppe
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Richtig identifiziert 17 - 30 - 50 29 -
Falsch identifiziert 0 - 0 - 1 9 -
Gesamt 17 - 30 - 51 38 -
Richtig in % 100% - 100% - 98% T6% -
Falsch in % 0% - 0% - 2%  24% -

Auf den ersten Blick erscheinen diese Fehlwiirfe als kritisch und dieser unvermeidba-
re systematische Fehler ldsst vermuten, dass die Methode fiir diese Fragestellung ungeeignet
ist. Allerdings ist die oben dargestellte Richtigkeit nicht der entscheidende Parameter fiir ei-
ne erfolgreiche Sortierung der Proben. Derartige Fehlwiirfe konnen im Recyclingbereich sogar
gewiinscht sein. Entscheidend fiir einen Recyclingbetrieb als Produzenten und auch fiir eine
GieBerei als Kunden ist eher die chemische Zusammensetzung der einzelnen sortierten Fraktio-

nen, die innerhalb der gewiinschten Spezifikationen liegen muss.

Fiir die Berechnung solcher Werte ist die Kenntnis der Masse einzelner Stiicke notwen-
dig. Fiir die Untersuchungen bei der Validierung ist allerdings die Annahme der gleichen Mas-
sen bei allen Proben, zum Beispiel 1 g, ausreichend. Mit Hilfe der gemessenen Analysewerte
und der angenommenen Masse kann die chemische Zusammensetzung einzelner Fraktionen er-
mittelt werden. Dieselbe Berechnung mit Referenzwerten ergibt allerdings den zu erwartenden
Wert fiir jede einzelne Fraktion. Durch den Vergleich beider Werte konnen Aussagen iiber sys-
tematische Fehler gemacht werden. Zusitzlich kann iiberpriift werden, ob die sortierten Frak-

tionen innerhalb der Spezifikationen liegen oder nicht.
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Die Ergebnisse derartigen Berechnungen fiir diesen Sortierversuch sind in Tabelle 4.17
zusammengefasst. Es ist erkennbar, dass bei einigen Werten die Abweichungen der gemessenen
Werte von den Referenzwerten relativ hoch sind. Allerdings liegen sowohl gemessene als auch
tatsdchliche chemische Zusammensetzungen einzelner Fraktionen innerhalb der Spezifikation.

Somit war die Sortierung erfolgreich.

Tab. 4.17: Chemische Zusammensetzung einzelner Gruppen in Gewichtsprozent bei der Analyse realer

Proben bei 3 m s~

Gruppe Element
Cu Mg Mn Si Zn
Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist

1000 0.03 0.019 0.12 0013 028 0242 0.15 0.112 0.01 0.005
2000 - - - - - - - - - -
3000 024 0.143 192 168 079 077 0.6 05 0.04 0055
4000 - - - - - - - - - -
5000  0.12 0.033 4.65 4.121 031 0264 0.14 0.138 0 0.006
6000  0.16 0.092 0.87 0556 0.15 0.111 073 0.763 0.01 0.005
7000 - ; - ; ; ] ] ] ] ]
Rest 0.1 0061 047 0326 0.09 0.043 041 0.365 0.3 0.008

4.3.6 Zusammenfassung

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurden die analytischen Giiteziffern bei
der Quantifizierung der Nebenbestandteile der Aluminiumlegierungen ermittelt. Durch univa-
riate Kalibrierung konnte festgestellt werden, dass das Nachweisvermogen aller drei untersuch-
ten Systeme vergleichbar ist. Dieses reicht aus, um sidmtliche aktuellen analytischen Fragestel-

lungen auf dem Gebiet der Sortierung von Aluminiumlegierungen bearbeiten zu konnen.

Durch die systematische Optimierung der Algorithmen der Datenvorverarbeitung konnte
die Robustheit der multivariaten Methoden verbessert werden. Es konnte hierbei festgestellt
werden, dass die Wahl des Spektralbereichs mit anschlieBender Untergrundkorrektur durch
Subtraktion der minimalen Emissionsintensitit gefolgt von Normierung auf den Mittelwert fiir

die untersuchte Fragestellung optimal ist. AnschlieBend wurden unterschiedliche multivariate
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Quantifizierungsmethoden wie PCR und PLS-Regression miteinander verglichen. Durch den
Vergleich der analytischen Giiteziffern konnte festgestellt werden, dass die PLS-Regression bei

dieser Anwendung besser geeignet ist als die PCR.

Im Rahmen der anschlieBenden Validierung mit realen Proben konnte beobachtet werden,
dass die Zuordnung einiger Proben zu einzelnen Gruppen fehlerhaft war, was durch die ermit-
telten Fehlerwerte verursacht werden kann. Allerdings konnte auch ermittelt werden, dass die
chemische Zusammensetzung der sortierten Fraktionen trotz einiger Fehlklassifikationen bei
der Analyse einzelner Stiicke innerhalb der Spezifikationen dieser Fraktionen liegt. Zusammen-
fassend ergibt sich, dass die untersuchten Systeme fiir die Sortierung der Aluminiumlegierungen

nach definierten Kriterien geeignet sind.
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4.4 Ubertragbarkeit der Methoden

4.4.1 Instrumenteller Teil

In der vorliegenden Arbeit wurde eine vereinfachte Methode fiir die Analyse von Alu-
miniumlegierungen iibertragen, die in Kapitel 4.3 vorgestellt und optimiert wurde. Da die Mes-
sungen von Aluminiumlegierungen zur Warenausgangskontrolle gehdren, lagen insgesamt 22
verschiedene Datensitze vor. Der Unterschied zwischen diesen Spektren sind unter anderem
unterschiedliche Spektrometer und somit auch unterschiedliche Spektralbereiche, Empfindlich-

keiten und dynamische Bereiche.

Zusitzlich wurden auch unterschiedliche Gerite verwendet, die in Tabelle 4.18 zusam-
mengefasst sind. Neben allen drei Varianten von MopaLIBS® in unterschiedlichen Zustinden
der Produktion, lag auch ein Datensatz von einem Testaufbau vor. Zusitzlich wurden die Spek-

tren von verschiedenen FiberLIBS®-Systemen verwendet.

Bei FiberLIBS® handelt es sich um ein System, dass sowohl fiir die Online-Analyse in
die industrielle Prozesse integriert werden kann als auch in Kombination mit einem Proben-
tisch im Bereich der Laboranalytik verwendet werden kann.!'%®! Das System besteht aus einer
Steuereinheit und einem faseroptisch gekoppelten Messkopf, der einfach und flexibel in eine
vorhandene Anlagentechnik integriert werden kann. Als Anregungsquelle wird ein Microchip-
Laser verwendet, der in der Regel mit einer Repetitionsrate von 100 Hz betrieben wird. Anders
als bei MopaLIBS® sind die optischen Strahlenginge fest, so dass der Arbeitsabstand in der

Regel applikationsabhiingig zwischen 5 und 10 cm liegt.

Tab. 4.18: Verwendete Gerite.

Seriennummer Typ Beschreibung

20130701 MopaLIBS®line gemessen bei 1 m/s

20130701 MopaLIBS®/ine gemessen bei 3 m/s

20140501 MopaLIBS®/ine gemessen bei 1 m/s

20140502 MopaLIBS®line gemessen bei 1 m/s, vor der Modifikation
der Optik
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Tab. 4.18: Fortsetzung.

Seriennummer Typ Beschreibung

20140502 MopaLIBS®line gemessen bei 1 m/s, nach der
Modifikation der Optik

20140503 FiberLIBS® Auslieferungszustand

20140503 FiberLIBS® Nach der Anpassung des
Spektralbereichs

20140601 MopaLIBS®/ine gemessen bei 1 m/s, vor dem Testbetrieb
in der Recyclinganlage

20140601 MopaLIBS®line gemessen bei 1 m/s, vor Ort beim
Endkunden

20140601 MopaLIBS®/ine gemessen bei 1 m/s, vor der Auslieferung
an den Endkunden

20140601 MopaLIBS®line gemessen bei 2 m/s, vor der Auslieferung
an den Endkunden

20140601 MopaLIBS®/line gemessen bei 3 m/s, vor der Auslieferung
an den Endkunden

20141101 MopaLIBS®preablation gemessen bei 3 m/s

20141102 MopaLIBS®scan gemessen bei 1 m/s, vor der Auslieferung
an den Endkunden

20141102 MopaLIBS®scan gemessen bei 1 m/s, vor der Auslieferung
in der Recyclinanlage

- Testaufbau Test eines Faserlasers

SN7 FiberLIBS® 14 Bit Ausleserate

SN7 FiberLIBS® 16 Bit Ausleserate

SN9 FiberLIBS®mobile 16 Bit Ausleserate

SN12 FiberLIBS® 16 Bit Ausleserate

SN13 FiberLIBS® 14 Bit Ausleserate

SN13 FiberLIBS® 16 Bit Ausleserate
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Der grundsitzliche Ablauf der Spektreniibertragung bestand darin, die Daten von einem
Ursprungsgerit auf das Zielgerit zu iibertragen. Hierfiir wurden zwei Ansétze untersucht. Bei
einem wurden Spektren von einem einzelnen Gerit (SN20140502, nach der Modifikation der
Optik) auf das Zielgerit tibertragen und dieses wurde anschlieBend kalibriert. Bei dem zweiten
untersuchten Ansatz wurde mit Hilfe der Daten aller Gerite eine Datenbank erstellt und die
Spektren wurden anschlieBend auf das Zielgerit iibertragen. Beide Verfahren sind im Folgen-
den detailliert dargestellt. AnschlieBend wurden auf dem Zielgerit mit Hilfe der iibertragenen
Spektren nach demselben Prinzip wie in Kapitel 4.3 Methoden erstellt, welche fiir die Ana-
lyse der realen Spektren des Zielgerits eingesetzt wurden. Als Proben wurden 29 Referenz-
materialien des Hamburger Aluminiumwerks verwendet (Tabelle 7.4 im Anhang). Zusitzlich
wurden die optimierten Analysemethoden fiir die Quantifizierung bei der Analyse von realen
Sekundirschrotten eingesetzt (Beschreibung in Kapitel 4.3). Da diese nur am Vorablationssys-

tem (SN20141101) gemessen wurde, wurde dieses System als Zielgerit verwendet.

4.4.2 Ubertragung der Spektren von einem einzelnen Ursprungsgeriit

Fiir eine erfolgreiche Ubertragung der Spektren vom Ursprungsgerit auf das Zielgerit
miissen die Spektren einzelner Gerite modifiziert werden, damit sie miteinander vergleichbar
sind. Hierfiir sind eine Anpassung der Wellenldngenskala und eine Bestimmung der Empfind-
lichkeiten des Detektors notwendig. Eine Moglichkeit der Bestimmung der Empfindlichkeiten
ist die Aufnahme der Emissionsspektren von Kalibrierlampen. Dies kann zum Beispiel nach
der Produktion des Gerits und vor der Auslieferung erfolgen. Hierbei besteht allerdings die Ge-
fahr, dass sich die Transmissionseigenschaften der verbauten optischen und optoelektronischen
Komponenten beim Einsatz des Gerits, zum Beispiel beim Transport oder durch Gerétedrift,
verdndern. Deswegen ist eine Bestimmung der Transmissionseigenschaften vor Ort notwendig.
In diesem Fall ist jedoch die Verwendung der Kalibrierlampen nur bedingt moglich, da die

Sensoren einer Anlage meist schwer zugénglich sind.

Als eine alternative Losung fiir die Bestimmung der Transmissionseigenschaften des
Messsystems konnen die Emissionsspektren der Referenzproben, welche vor Ort aufgenommen
wurden, verwendet werden. Diese miissen natiirlich mit den Referenzspektren des Ursprungs-
gerits verglichen werden. Da der Spektralbereich und die Auflosung der eingebauten Spektro-

meter bei fest eingestellten miniaturisierten Spektrometern geritespezifische Parameter sind,

99



4 Ergebnisse

miissen die Wellenldngenskalen der beteiligten Gerite angepasst werden. Eine hier verwendete
Losung ist die stiickweise Interpolation der Spektren auf eine neue Wellenlidngenskala, die sich
aus den Wellenlidngenskalen der beiden Gerite zusammensetzt. Dadurch konnen die Spektren

unterschiedlicher Systeme besser miteinander verglichen werden.

Im néchsten Schritt miissen die Transmissionseigenschaften des Ursprungsgerits auf die
Transmissionseigenschaften des Zielgerits unter Verwendung der Emissionsspektren der Refe-
renzmaterialien angepasst werden. Da die Emissionsspektren der laserinduzierten Plasmen eine
starke Streuung der Signale zeigen konnen, wurden zur Verbesserung der Genauigkeit je zehn
Spektren von drei unterschiedlichen Referenzmaterialien (164, 165 und 007 aus Tabelle 7.4 im
Anhang) an beiden Geriten aufgenommen. Diese drei Materialien wurden gewéhlt, weil sie sich
stark im Aluminiumgehalt unterscheiden (99.21, 76.68 und 93.17%) und somit den gesamten

Konzentrationsbereich der Aluminiumlegierungen in Recyclinganwendungen abdecken.

Nach der Mittelwertbildung erfolgte eine Division der Mittelwertspektren vom Zielgerit
durch die Mittelwertspektren vom Ursprungsgerit, so dass fiir jede der drei Legierungen in-
dividuelle Skalierungsfunktionen ermittelt wurden. Diese wurden anschlieBend gemittelt, um
eine allgemeine Skalierungsfunktion fiir die Ubertragung der Daten vom Ursprungs- auf das
Zielgeridt zu erhalten. Diese Funktion wurde anschlieBend genutzt, um alle Spektren des Ur-
sprungsgerits auf die Transmissionseigenschaften des Zielgerits zu skalieren. Somit konnte
eine Aufnahme der Spektren dieser Legierungen auf dem Zielgerit simuliert werden. Damit
diese Spektren auch auf dem Zielgerit verwendet werden konnen, musste die Wellenlidngens-
kala erneut angepasst werden. Hierfiir miissen nur die Wellenlidngen des Ursprungsgerits und

die zugehorigen Signalintensititen aus der Datenmatrix entfernt werden.

Diese iibertragenen Spektren des Ursprungsgerits wurden anschlieBend fiir eine Kalibrie-
rung des Zielgerits verwendet und diese Kalibrierung mit einer realen Kalibrierung verglichen,
welche mit den am Zielgerit aufgenommenen Daten erstellt wurde. Die ermittelten analyti-
schen Giiteziffern beider Kalibrierungen sind in den Tabellen 4.19 und 4.20 wiedergegeben.
Beim Vergleich der analytischen Giiteziffern konnte festgestellt werden, dass bei den meisten
untersuchten Parametern keine signifikanten Unterschiede auftreten. Dies kann darauf zuriick-
gefiihrt werden, dass in beiden Geriten dhnliche Spektrometer eingesetzt wurden, so dass der
spektrale Bereich, die Empfindlichkeit und die Auflésung vergleichbar waren. Lediglich bei

BIAS konnten etwas hohere Abweichungen beider Kalibrierungen beobachtet werden, was auf
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einen unterschiedlich hohen systematischen Fehler deutet.

Tab. 4.19: Analytische Giiteziffern des Zielgerits bei der Verwendung von real aufgenommenen Spek-

tren.

Element RMSEC BIAS[10] R?> RMSECV BIASCV [107% R?CV

Cu 0.14 -13.2 0.990 0.18 -2.4 0.981
Fe 0.059 -3.6 0.964 0.081 0.7 0.926
Mg 0.18 36.5 0.981 0.22 1.1 0.970
Mn 0.12 -1.5 0.861 0.16 -0.4 0.728
Si 0.46 23.7 0.989 0.72 -0.5 0.971
Zn 0.04 -0.4 0.999 0.47 9.9 0.965

Tab. 4.20: Analytische Giiteziffern des Zielgerits nach der Ubertragung der Spektren von einem Ur-

sprungsgerit.

Element RMSEC BIAS[10%] R? RMSEP BIAS[102 R2

Cu 0.14 -3.6 0989  0.18 -1.6 0.982
Fe 0.058 -1.6 0.966  0.075 0.4 0.937
Mg 0.18 -24.7 0.981 0.22 1.1 0.969
Mn 0.12 1.0 0.859 0.16 -0.8 0.726
Si 0.41 -9.0 0991  0.69 -0.8 0.973
Zn 0.05 5.1 0.998  0.69 14.7 0.848

Im néchsten Schritt wurde die mit den transferierten Spektren erstellte Methode vali-
diert, indem ihre Richtigkeit untersucht wurde. Hierfiir wurden die am Gerit aufgenommenen
Spektren mit dieser Methode ausgewertet. Die Ergebnisse der Untersuchungen wurden mit den
Referenzwerten verglichen und sind in Abbildung 4.20 am Beispiel von Kupfer- und Eisen
gezeigt. In beiden Fillen konnte eine systematische Abweichung festgestellt werden. Bei der
Eisenkalibrierung konnte ein konstanter BIAS beobachtet werden. Bei der Kupferkalibrierung

konnte dagegen eine vom idealen Wert abweichende Empfindlichkeit ermittelt werden.
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Abb. 4.20: Auftragung von den durch die Kalibrierung vorhergesagten Werten gegen die Referenzwerte

fiir Eisen (a) und Kupfer (b) nach der Ubertragung von Spektren von einem Ursprungsgerit.

Ein moglicher Grund fiir diese Abweichungen ist die Tatsache, dass die Proben zwar
unterschiedliche Aluminiumkonzentrationen haben, die Konzentrationen der anderen Elemente,
vor allem zum Beispiel Kupfer und Eisen bei Proben 164 und 007, dhnlich sind. Im Idealfall
miissen also fiir alle Elemente je drei spezifische Proben verwendet werden, was allerdings bei
sechs Elementen zu 180 Messungen fithren wiirde. Ziel des Transfers ist allerdings auch die
maximale experimentelle Vereinfachung der Validierung, so dass an dieser Stelle eine andere

Losung notwendig ist, die im Folgenden dargestellt ist.

Diese Abweichungen vom Idealverhalten konnen zum Beispiel durch eine einfache Kor-
rektur mittels einer Funktion erster Ordnung gelost werden. Eine derartige Rekalibrierungs-
funktion ist bereits auf den Systemen implementiert: Sie bietet eine schnelle und effiziente Kor-
rektur der Kalibrierungen beim Auftreten von systematischen Abweichungen wie zum Beispiel
infolge von Geritedrift. Bei der derartigen Korrektur werden Spektren von 2-3 Referenzma-
terialien aufgenommen, ausgewertet und mit den Referenzwerten verglichen. Beim Auftreten
von Abweichungen vom Idealverhalten wird eine lineare Regression durchgefiihrt. Die damit
ermittelten Steigungen und Achsenabschnitte konnen anschlieBend fiir die Korrektur der Werte

bei den Messungen im Prozess verwendet werden.

Im vorliegenden Fall wurde im ersten Schritt die Anzahl der fiir die Rekalibrierung not-

102



4 Ergebnisse

wendigen Referenzproben ermittelt. Zu diesem Zweck wurden die Rekalibrierungsfaktoren mit
drei bis sieben Referenzproben ermittelt und somit fiinf korrigierte Analysemethoden erstellt.
Mit Hilfe dieser Methoden wurden die real aufgenommenen Spektren ausgewertet und die ana-
lytische Giiteziffer bestimmt. In Abbildung 4.21 ist der RMSEDP fiir Kupfer in Abhéngigkeit von
der Anzahl der Proben fiir die Rekalibrierung gezeigt. Es konnte hierbei keine signifikante An-
derung der analytischen Giiteziffern mit zunehmender Anzahl der Proben fiir die Rekalibrierung

beobachtet werden. Somit ist eine Erhohung der Anzahl der Proben nicht zwingend notwendig.
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Abb. 4.21: Einfluss der Anzahl der Referenzproben fiir die Rekalibrierung auf den RMSEP am Beispiel

von Kupfer.

In Tabelle 4.21 ist der Vergleich der analytischen Giiteziffern nach der Korrektur gezeigt.
Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse nach der Korrektur mit maximaler Anzahl der Proben
angegeben. Es konnte festgestellt werden, dass nach der Korrektur eine deutliche Verbesserung
der analytischen Giiteziffern auftritt. Es konnte auch beim Vergleich der Ergebnisse nach der
Korrektur mit drei und mit 29 Referenzproben beobachtet werden, dass die Unterschiede der
analytischen Giiteziffern nicht signifikant sind. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass drei Re-
ferenzproben fiir die Rekalibrierung ausreichend sind. Somit konnen die Kosten des Verfahrens

deutlich reduziert werden und der experimentelle Aufwand vereinfacht werden.
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Tab. 4.21: Analytische Giiteziffern des Zielgerits nach der Ubertragung der Spektren von einem Ur-

sprungsgerit und deren Korrektur.

Ohne Korrektur

Korrektur mit 3 Proben

Korrektur mit 29 Proben

RMSEPBIAS [1072] R?> RMSEPBIAS[1072] R?> RMSEPBIAS [107%] R?
Cu 0.50 -37 0.908 0.15 -4.9 0.988 0.14 -2.5 0.989
Fe  0.27 -24 0.595 0.12 0.76 0.858 0.12 0.25 0.875
Mg 0.35 27 0.932 0.81 -56 0.831 0.17 -1.3 0.984
Mn 0.14 -6 0.865 0.21 8.9 0.880 0.12 -1.9 0.883
Si 0.52 -20 0.988 0.45 -11 0.991 0.42 -7 0.991
Zn 040 0.9 0.998 0.31 -12 0.941 0913 0.047 -0.6

Ein Beispiel der korrigierten Kalibrierfunktion ist in Abbildung 4.22 gezeigt. Es ist er-

kennbar, dass die korrigierte Kalibrierfunktion eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den

erwarteten Werten zeigt als eine nicht korrigierte.
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Abb. 4.22: Auftragung von den durch die Kalibrierung vorhergesagten Werten gegen die Referenzwerte

fiir Kupfer ohne (a) und mit (b) der Rekalibrierung nach der Ubertragung von Spektren von

einem Ursprungsgeriit.

Abschlieend wurde das entwickelte Verfahren an einem unabhiingigen Probenset vali-

diert. Hierfiir wurden 35 Referenzproben am Gerit 20141101 gemessen und mittels der nach
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der Spektreniibertragung erstellten Kalibriermethode ausgewertet. Die ermittelten analytischen
Giiteziffern sind in Tabelle 4.22 wiedergegeben. Beim Vergleich der Werte mit den analytischen
Giiteziffern, welche bei der Verwendung des Kalibriersets ermittelt wurden, konnte eine leichte
Verschlechterung des mittleren Fehlers und eine Verschlechterung des systematischen Fehlers
beobachtet werden. Das kann durch bereits erkldrte Unterschiede zwischen den Proben fiir die

Kalibrierung und fiir die Validierung erklirt werden.

Tab. 4.22: Analytische Giiteziffern des Zielgerits nach der Ubertragung der Spektren von einem Ur-

sprungsgerit bei der Verwendung eines unabhiingigen Probensets.

Element RMSEP BIAS[1072] R?

Cu 0.11 -8.1 0.870
Fe 0.10 2.2 0.920
Mg 0.42 -16.0 0.987
Mn 0.31 17.0 0.945
Si 0.60 2.3 0.982
Zn 0.25 -11.9 0.997

Die Ergebnisse der Auswertung einzelner Proben sind in Abbildung 4.23 am Beispiel von
Eisen und Silicium wiedergegeben. Es ist eine gute Ubereinstimmung zwischen den vorherge-
sagten Werten und Referenzwerten erkennbar. Dadurch sind auch die analytischen Giiteziffern
dieser Validierung vergleichbar mit denen, die bei der Analyse der Kalibrierproben ermittelt

wurden.
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Abb. 4.23: Auftragung von den durch die Kalibrierung nach dem Methodentransfer vorhergesagten Wer-
ten gegen die Referenzwerte fiir Eisen (a) und Silicium (b) bei der Analyse eines unabhiingi-

gen Probensets nach der Ubertragung der Spektren von einem Ursprungsgeriit.

4.4.3 Ubertragung der Spektren aus einer Datenbank

AnschlieBend wurde ein zweiter Ansatz fiir die Ubertragung der Spektren untersucht.
Der Unterschied zu dem vorher beschriebenen Ansatz bestand hier darin, dass mehrere Ge-
rite als Quelle verwendet wurden (s. Tabelle 4.18). An jedem von dieser Gerit wurden die
Emissionsspektren der 29 Referenzproben mit 5 bis 30 Wiederholmessungen pro Probe aufge-
nommen. Nach der anschlieenden Mittelung wurde die Wellenldngenskala durch Interpolation
angepasst. Im ndchsten Schritt wurden die Spektren skaliert und gemittelt, so dass pro Probe ein
reprisentatives Spektrum erhalten wurde. Diese 29 reprisentativen Spektren wurden anschlie-

Bend auf dieselbe Art und Weise auf das Zielgerit iibertragen, wie in Kapitel 4.4.2 beschrieben.

Die Ergebnisse der Kalibrierung mit den aus der Datenbank iibertragenen Spektren der
Referenzmaterialien sind in Tabelle 4.23 wiedergegeben. Die analytischen Giiteziffern des Ziel-
gerits zum Vergleich wurden bereits in Tabelle 4.19 in Kapitel 4.4.2 wiedergegeben. Es konnte
hierbei nur bei Zink ein groer Unterschied der analytischen Giiteziffern wie zum Beispiel des
Bestimmtheitsmales festgestellt werden. Grund hierfiir ist die Tatsache, dass bei einigen der

verwendeten Gerite mehr als ein Spektrometer eingesetzt wurde. Bei der Verwendung von zwei
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Spektrometern iiberlagern sich die Wellenlidngenbereiche in der Regel zwischen 330 und 350
nm, also in dem Bereich, in dem auch die Zn I oder Cu I Emissionslinien mit hoher Oszillator-
stiarke liegen. Deswegen konnen bei den Zink- oder Kupferbestimmungen systematische Fehler
auftreten, die durch systematische Fehler bei der Bestimmung der Skalierungsfunktionen ver-
ursacht werden. Das deutet darauf hin, dass bei der Erstellung der Datenbank nach Moglichkeit

dhnliche Gerite verwendet werden sollen.

Tab. 4.23: Analytische Giiteziffern des Zielgeriits nach der Ubertragung der Spektren aus der Datenbank.

Element RMSEC BIAS[1077] R? RMSECV BIASCV R2?CV

Cu 0.13 3.5 0.991 0.23 -2.2 0.967
Fe 0.037 0.4 0.986 0.064 0.7 0.956
Mg 0.23 -5.6 0.969 0.33 -2.0 0.932
Mn 0.16 2.3 0.846 0.24 -1.6 0.628
Si 0.32 -1.5 0.995 0.54 -1.1 0.985
Zn 0.051 -2.3 0.969 0.20 -0.4 0.279

Anschlielend wurden die auf den iibertragenen Spektren basierten Methoden fiir die
Analyse von den am Zielgerit aufgenommenen Daten eingesetzt. Auch in diesem Fall war
eine Rekalibrierung des Gerits notwendig, da die ermittelten Abhéngigkeiten der vorhergesag-
ten Werte von den Referenzwerten starke Abweichungen vom Idealverhalten zeigten, wie das
in Abbildung 4.24 am Beispiel von Silicium gezeigt ist. Die Ursachen hierfiir wurden bereits

erldutert.
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Abb. 4.24: Auftragung von den durch die Kalibrierung nach der Spektreniibertragung vorhergesagten
Werten gegen die Referenzwerte fiir Silicium ohne (a) und mit (b) der Rekalibrierung nach

der Ubertragung der Spektren aus der Datenbank.

Die analytischen Giiteziffern, welche durch die Verwendung der rekalibrierten Methode
ermittelt wurden, sind in Tabelle 4.24 zusammengefasst. Diese Werte sind deutlich schlechter,
als die Werte, die bei der Ubertragung der Spektren von einem einzelnen Ursprungsgerit er-
halten wurden. Dies kann durch verschiedene Effekte verursacht werden. Zum einen besitzen
die fiir die Erstellung der Datenbank verwendeten Systeme komplett unterschiedliche Eigen-
schaften wie zum Beispiel die Auflosung, den Strahlengang oder den dynamischen Bereich
des Detektors, so dass ein Vergleich der Spektren deutlich schwieriger ist. Dadurch kann ein
systematischer Fehler bei der Bestimmung der Skalierungsfunktionen auftreten, der deutlich

schlechtere analytische Giiteziffern verursacht.
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Tab. 4.24: Analytische Giiteziffern des Zielgeriits nach der Ubertragung der Spektren aus der Datenbank

und Korrektur der Methoden bei der Analyse der Kalibrierproben.

Element RMSEP BIAS R?

Cu 1.0 043 0.342
Fe 0.21 -0.05 0.607
Mg 0.90 -0.44  0.807
Mn 0.26 0.10 0.678
Si 0.86 -0.27 0.990
Zn 2.4 -0.66  0.490

Anschlieend wurden die erstellten Methoden fiir die Analyse des unabhiingigen Pro-

bensets verwendet. Die ermittelten analytischen Giiteziffern sind in Tabelle 4.25 zusammenge-

fasst und die Auftragung von den durch die Kalibrierung nach dem Methodentransfer vorher-

gesagten Werte gegen die Referenzwerte ist am Beispiel von Eisen und Zink in Abbildung 4.25

dargestellt. Hier wurden ebenfalls deutlich schlechtere analytische Giiteziffern ermittelt, als bei

der Ubertragung der Spektren von einem einzelnen Ursprungsgerit, was durch bereits erklirte

Effekte verursacht wird.

Insgesamt lédsst sich schlussfolgern, dass die Verwendung der Datenbank fiir die Kalibrie-

rung des Zielgerits zu deutlich schlechteren Ergebnissen fiihrt als die Verwendung der Daten

von einem Zielgerit. Die Ursachen hierfiir sind, wie bereits erwiéhnt, drastische Unterschiede

zwischen den geritespezifischen Parametern einzelner Systeme, welche bei der Erstellung der

Datenbank eingesetzt wurden.
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Tab. 4.25: Analytische Giiteziffern des Zielgeriits nach der Ubertragung der Spektren aus der Datenbank

und Korrektur der Methoden bei der Analyse eines unabhéngigen Probensets.

Element RMSEP BIAS R?

Cu 0.31 -0.04 0.007
Fe 0.15 -0.04 0.684
Mg 0.56 0.04 0.892
Mn 0.37 0.20 0.962
Si 0.81 -0.22 0.994
Zn 2.0 -0.81 0.973
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Abb. 4.25: Auftragung von den durch die Kalibrierung nach dem Methodentransfer vorhergesagten Wer-
ten gegen die Referenzwerte fiir Eisen (a) und Zink (b) bei der Analyse eines unabhiingigen

Probensets nach der Ubertragung der Spektren aus der Datenbank.

4.4.4 Validierung

Im néchsten Schritt wurden die mit den iibertragenen Spektren erstellten Methoden fiir
die Sortierung der realen Proben eingesetzt. Die chemische Zusammensetzung einzelner sor-
tierter Fraktionen fiir die beiden untersuchten Ansitze der Spektreniibertragung sind in den Ta-

bellen 4.26 und 4.27 wiedergegeben. Es konnte beobachtet werden, dass die Zusammensetzung
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der sortierten Fraktionen innerhalb der gewiinschten Spezifikationen liegt, wenn die Methode
verwendet wird, welche nach der Ubertragung der Spektren von einem einzelnen Ursprungsge-

rit erstellt wurde.

Bei der Verwendung der Methode, welche nach der Ubertragung der Spektren aus der
Datenbank erstellt wurde, wurde dagegen ein negativer Einfluss der schlechteren Prizision be-
obachtet. Zum einen wurden einige Proben als 2000er-Gruppe identifiziert, die im Probenset
gar nicht vorkommt. Grund hierfiir ist der bereits erwihnte hohe Fehler bei der Kupferbestim-
mung. Dadurch wurden bei einigen Legierungen sehr hohe Kupfergehalte ermittelt, so dass die

Proben als 2000er-Legierungen identifiziert wurden.

Die Zusammensetzung der restlichen Fraktionen lag dagegen selbst bei der Verwendung
der Datenbank innerhalb der Spezifikationen. Allerdings wurden bei der Verwendung dieser
Methode deutlich mehr Proben als "unbekannt" klassifiziert und landeten in der restlichen
Fraktion (73 gegeniiber 35 Proben bei der Verwendung der Methode, welche nach der Uber-
tragung der Spektren von einem einzelnen Ursprungsgerit erstellt wurde). Dies kann ebenfalls
auf schlechtere Prizision zuriickgefiihrt werden. Somit war die Richtigkeit der Sortierung bei

der Ubertragung der Spektren aus der Datenbank schlecht und der Durchsatz sehr gering.

Tab. 4.26: Chemische Zusammensetzung einzelner sortierter Fraktionen, ausgewertet mit der Methode,
welche nach der Ubertragung der Spektren von einem einzelnen Ursprungsgeriit erstellt wur-

de.

1000 2000 5000 6000 Rest
Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist

Cu 0.01 0.04 - - 0.03 007 0.17 0.12 0.06 0.09
Fe 044 0.67 - - 023 028 0.13 023 0.15 0.24
Mg 0.06 0.22 - - 409 331 035 048 056 0.66
Mn 0.13 0.16 - - 027 040 0.1 0.08 0.18 0.26
Si  0.01 0.27 - - 014 029 075 087 0.17 0.57
Zn 0.03 0.005 - - 006 003 0.04 0.01 0.03 0.002
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Tab. 4.27: Chemische Zusammensetzung einzelner sortierter Fraktionen, ausgewertet mit der Methode,

welche nach der Ubertragung der Spektren aus der Datenbank erstellt wurde.

1000 2000 5000 6000 Rest
Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist Ref. Ist

Cu O 002 242 005 015 006 0 0.12 024 0.09
Fe 0.66 0.92 0 029 027 027 0.18 0.19 0.24 0.39
Mg 0.05 0.12 137 035 442 340 071 0.57 046 0.51
Mn 0.16 0.21 0 0.02 023 037 021 0.06 0.14 0.25
Si 0 0.13 0 028 0.12 030 0.76 0.58 0.12 0.52
Zn 0.01 0.005 0.009 0.008 0.03 003 0 0.01 0.12 0.004

4.4.5 Zusammenfassung

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten wurden verschiedene Moglichkeiten der Kali-
brierung eines Zielgerits mit den Daten von einem oder mehreren bereits kalibrierten Geriten

untersucht. Der untersuchte Ablauf der Prozedur ist in Abbildung 4.26 wiedergegeben.
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Abb. 4.26: Ablauf der Ubertragung der Spektren von einem oder mehreren Ursprungsgeriten auf das

Zielgerit.

Es konnte festgestellt werden, dass eine schnelle und effiziente Kalibrierung des Zielge-
rits mit den Daten von bereits kalibrierten Geridten moglich ist. Dadurch kann der experimen-
telle Aufwand bei der Kalibrierung mehrerer Gerite reduziert werden, wie es fiir eine Serien-
produktion notwendig ist. Es konnte gezeigt werden, dass vor allem in den Féllen, bei denen
das Ursprungsgerit und das Zielgerit dhnlich sind, bei der Ubertragung der Spektren dhnliche
Ergebnisse erzielt werden konnen, wie bei einer realen Kalibrierung des Zielgerits. Hierfiir
ist allerdings zur Minimierung der systematischen Fehler eine Korrektur erster Ordnung not-
wendig, die mit einigen wenigen vor Ort aufgenommenen Daten erfolgen muss. Ferner konnte
gezeigt werden, dass die Sortierung von realen Aluminiumproben mittels der nach der Spek-

treniibertragung erstellten Methode moglich ist.
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Die Verwendung von einem Gerit erwies sich als besser geeignet als die Verwendung
einer Datenbank. Der Grund fiir dieses Ergebnis ist die Tatsache, dass bei der Erstellung der
Datenbank ein Extremfall, bei dem die Ausgangsdaten komplett unterschiedlich sind, unter-
sucht wurde. Somit waren die Ausgangsdaten schlecht miteinander vergleichbar, so dass bei
der Erstellung der Skalierungsfunktion ein hoher systematischer Fehler auftreten kann, der zu

einer deutlichen Verschlechterung der analytischen Giiteziffern fiithren kann.

Dennoch ist es vorstellbar, dass eine derartige Datenbank sinnvoll sein kann, wenn die
Ahnlichkeit zwischen den Geriiten hoch ist und diese fiir dieselbe Anwendung wie zum Beispiel
der Sortierung von Aluminium oder Stahl eingesetzt werden. Dies ist bei einer Serienproduktion
gegeben. Somit wire die Verwendung einer Datenbank wahrscheinlich vorteilhaft, weil in dem
Fall zum einen eine allgemein giiltige Kalibrierung, welche an allen Geriten verwendet werden
kann, moglich wiére. Zum anderen konnen die Methoden auf allen Geréten von der Losung der

analytischen Probleme, die bei einzelnen Geriten auftreten, profitieren.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die beschrinkte Verfiigbarkeit der nicht erneuerbaren Ressourcen und wirtschaftliche
Einfliisse fiihrten zu der Entwicklung der Recyclingtechnologien. Von Vorteil sind hierbei vor
allem Techniken, bei denen das recycelte Material genau dieselbe Qualitit hat, wie vor dem
Recycling. Dies ist unter anderem bei Metallen und deren Legierungen moglich, da diese durch
einfaches Umschmelzen wieder in urspriinglicher Qualitédt eingesetzt werden konnen. Dafiir
ist allerdings das Vorliegen einer sortenreinen Metall- oder Legierungsfraktion notwendig. Dies
erfordert spezielle Sortiertechniken, die das Material nach chemischer Zusammensetzung effizi-
ent trennen, was aktuell nur bedingt moglich ist. Deswegen werden beim Recycling der Metalle

oft Materialien erhalten, die eine andere Qualitdt aufweisen, als das eingesetzte Material.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte allerdings gezeigt werden, dass eine Sortierung der Le-
gierungen in sortenreine Fraktionen unter Verwendung der laserinduzierten Plasmaspektrosko-
pie bei Anforderungen eines Recyclingbetriebs, ndmlich bei einer Forderbandgeschwindigkeit

von 3 m s~!

, moglich ist. In den durchgefiihrten Untersuchungen wurden LIBS-Sensoren un-
tersucht, bei denen an Stelle der breit verwendeten blitzlampengepumten Laser verschiedene
Laserquellen mit hoheren Repetitionsraten verwendet wurden. Durch systematische Untersu-
chungen der laserinduzierten Plasmen unter Verwendung eines diodengepumpten Lasers konnte
gezeigt werden, dass dieser Laser seine optimale analytische Leistung beim Betrieb mit hohen
Repetitionsraten besitzt, die im Falle dieser Arbeit bei 3 kHz lag. Eine weitere Erhohung der

Empfindlichkeit des Messsystems war wegen des eingeschrinkten dynamischen Bereichs der

verwendeten Detektoren nicht moglich.

Bei diesen Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass die analytischen Giiteziffern
des verwendeten diodengepumpten Festkorperlasers in Kombination mit verschiedenen Detek-
torsystemen trotz der relativ geringen Anregungstemperatur im Vergleich zu laserinduzierten
Plasmen eines blitzlampengepumpten Lasers vergleichbar mit den analytischen Giiteziffern von

LIBS mit FLPSS-Lasern als Anregungsquellen waren.

Durch den Verzicht auf das optomechanische Ausblenden der Kontinuum- und Brems-

strahlung konnten beim verwendeten neuartigen Spektrometer vor allem im Bereich der hohen
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Repetitionsraten Nachweisgrenzen von unter 200 ppm bei der Kalibrierung der Spurenbestand-
teile im niedriglegierten Stahl erreicht werden. Ein derartig gutes Nachweisvermdgen ist fiir
eine Vielzahl der Anwendungen ausreichend. Somit wire ein derartiges System dank der ge-
ringen Kosten, der kompakten Bauweise und der Robustheit ideal fiir den mobilen Einsatz von

LIBS.

Es ist vorstellbar, dass ein derartiges hochauflosendes Spektrometer in Kombination mit
schnellen Zeilendetektoren auch im Bereich der schnellen Prozessanalytik einsetzbar wire,
wenn an Stelle der CCD-Zeile schnelle Zeilendetektoren eingesetzt werden. Allerdings miissen
hierbei noch die Einsatzmdglichkeiten solcher modifizierter Detektoren mit schmalem Spek-
tralbereich untersucht, sowie wirtschaftliche Aspekte vor allem durch den Vergleich mit kos-

tenglinstigen miniaturisierten Czerny-Turner-Spektromern beriicksichtigt werden.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde ein Prototyp fiir die Online-Analyse von Alu-
miniumlegierungen entwickelt, optimiert und untersucht. Das System zeigte dabei dhnliches
Verhalten wie der Laboraufbau, welcher bei den systematischen Studien an LIBS mit einem
DPSS-Laser als Anregungsquelle untersucht wurde. Es konnte dabei festgestellt werden, dass
das Nachweisvermdgen des Prototyps bei einer Forderbandgeschwindigkeit von 1.9 m s™! aus-
reichend war, um einige Fragestellungen bei der Sortierung von Aluminiumlegierungen zu be-
arbeiten. Ein derartiges System ist allerdings fiir die Onlineidentifikation von hochreinen Alu-
miniumlegierungen mit mehr als 99% m/m Aluminium, wie zum Beispiel der 1000er-Gruppe,

nicht einsetzbar.

Wihrend der Entwicklung des Prototyps konnten einige kritische Stellen am experimen-
tellen Aufbau identifiziert und in einem weiteren Aufbau mit besseren Transmissionseigen-
schaften verbessert werden. Der praktische Einsatz dieses Aufbaus ist allerdings unter anderem
wegen der geringen Arbeitsabstinde nicht moglich, so dass fiir weitere Untersuchungen die
kommerziell erhiltlichen MopaLLIBS®-Systeme der Fa. SECOPTA GmbH eingesetzt wurden.
Diese verwenden einen Faserlaser als Anregungsquelle und haben eine Nachfokussierung der
optischen Komponenten, so dass eine Analyse der unebenen Proben, wie das bei der Sortierung
oft der Fall ist, moglich ist. Zusitzlich wurden neben der einfachen Variante, bei dem die Pro-
ben in der Mitte des Forderbandes fokussiert werden miissen, auch Systeme mit scannendem

Betrieb oder mit einer Vorreinigung der Proben durch einen zweiten Ablationslaser untersucht.
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Bei der Bestimmung des Nachweisvermogens fiir Spuren- und Nebenbestandteile in Alu-
miniumlegierungen konnten bei allen drei verwendeten Systemen selbst bei einer Forderband-

geschwindigkeit von 3 m s

ausreichende Nachweisgrenzen ermittelt werden, um sédmtliche
aktuellen analytischen Fragestellungen bearbeiten zu konnen, die bei der Online-Analyse und
der Sortierung von Aluminiumlegierungen auftreten. Somit konnte praktisch gezeigt werden,
dass die LIBS fiir den Einsatz bei der Online-Analyse von Aluminiumlegierungen bei deren
Sortierung unter Standardbedingungen der Recyclingunternehmen, ndmlich bei einer Forder-

1

bandgeschwindigkeit von 3 m s™, geeignet ist.

In der anschlieenden systematischen Optimierung der Datenvorverarbeitung und -analyse
konnten die analytischen Giiteziffern und die Robustheit der Quantifizierungsalgorithmen ver-
bessert werden. Hierbei wurde festgestellt, dass die Wahl des spektralen Bereichs mit Analyt-
und Matrixlinien, Untergrundkorrektur durch die Subtraktion des Minimums, Normierung auf
den Mittelwert, sowie anschlieBende PLS-Regression optimale Schritte der chemometrischen
Datenauswertung sind, da bei diesen Bedingungen sowohl die Analysezeiten als auch die sta-

tistischen und systematischen Fehler gering sind.

Eines der verwendeten Systeme, ndmlich das System mit Vorreinigung der Proben durch
einen zweiten Ablationslaser, wurde fiir eine Validierung mit realen Proben eingesetzt. Hierfiir
wurden reale Produktionsabfille bei einer Forderbandgeschwindigkeit von 3 m s™! unter Ver-
wendung der optimierten Analysemethode sortiert. Hierbei konnte festgestellt werden, dass die
chemische Zusammensetzung der sortierten Fraktionen trotz einiger Fehlklassifikationen bei
der Analyse einzelner Stiicke innerhalb der Spezifikationen dieser Fraktionen liegt. Zusammen-
fassend ergibt sich, dass die untersuchten Systeme fiir die Sortierung der Aluminiumlegierungen

nach definierten Kriterien unter Industriebedingungen geeignet sind.

Im Rahmen der anschliefenden Vorbereitung auf eine Serienproduktion solcher Gerite
wurden die Mdoglichkeiten eines Methodentransfers untersucht, um den experimentellen Auf-
wand bei der Kalibrierung solcher Systeme drastisch zu reduzieren. Hierbei wurde ein Verfah-
ren entwickelt, mit dem eine schnelle und effiziente Kalibrierung des Zielgerits mit den Daten
von einem bereits kalibrierten Ursprungsgerdt moglich. Es konnte dabei gezeigt werden, dass
vor allem in den Fillen, in denen das Ursprungsgerit und das Zielgerit dhnlich sind, bei der
Ubertragung der Spektren #hnliche Ergebnisse erzielt werden konnen, wie bei einer realen Ka-

librierung des Geriits.
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Die Verwendung von einem einzelnen Gerit als Quelle fiir die zu iibertragenen Spek-
tren erwies sich als besser geeignet als die Verwendung einer Datenbank. Der Grund fiir diese
Beobachtung war die Tatsache, dass bei der Erstellung der Datenbank ein Extremfall unter-
sucht wurde, bei dem die Ausgangsdaten bedingt durch verschiedene Anregungsquellen oder
verschiedene Spektrometer mit komplett unterschiedlichen Wellenlidngenbereichen, spektraler
Auflosung oder dynamischen Bereichen, unterschiedlich waren. Infolgedessen waren die Aus-
gangsdaten schlecht miteinander kombinierbar, so dass der systematische Fehler und damit auch

die analytischen Giiteziffern in diesem Fall deutlich schlechter waren.

Dennoch ist es vorstellbar, dass eine derartige Datenbank sinnvoll sein kann, wenn die
Ahnlichkeit zwischen den Geriten hoch ist und diese fiir dieselbe oder #hnliche Anwendung
eingesetzt werden, was bei einer Serienproduktion gegeben ist. Somit wire die Verwendung
einer Datenbank vorteilhaft, weil in dem Fall zum einen eine allgemeine Kalibrierung, welche
an allen Geriten verwendet werden kann, méglich wire. Zum anderen konnen die Spektren von
einem Gerit, auf dem Probleme zum Beispiel infolge der Matrixeffekte beobachtet wurden, in
die Datenbank aufgenommen werden. Anschlieend kann die Analysemethode an die Daten in
der Datenbank angepasst werden und auf die verschiedenen Zielgerite iibertragen werden, so
dass diese von der Losung dieses Problems profitieren. Ein derartiger Ansatz muss allerdings

noch systematisch untersucht werden.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die LIBS fiir die Online-Analyse der Material-
strome in einer Sortieranlage zwecks Identifizierung der einzelnen Gruppen der Aluminium-
knetlegierungen geeignet ist. Allerdings sind auf diesem Gebiet weitere Untersuchungen vor-
stellbar. So wire eine Validierung des Sortierprozesses vorstellbar, bei der Proben einheitlicher
GroBe in groBer Menge sortiert, aufgeschmolzen und die Zusammensetzung des aufgeschmol-
zenen Materials bestimmt werden, um diese mit Ergebnissen der LIBS-Analyse zu vergleichen.
Ferner ist eine Untersuchung notwendig, inwieweit die Dicke oder die Art der Beschichtung
oder Kontaminationen die Richtigkeit der LIBS-Analysen beeinflusst. Hierbei konnen Aussa-
gen dariiber gemacht werden, unter welchen Bedingungen eine chemische Entschichtung oder
Reinigung der Proben notwendig sind. Selbstverstindlich konnen auch weitere Einsatzmdoglich-
keiten derartiger LIBS-Sensoren wie zum Beispiel bei der Online-Analyse von Hartmetallen

oder bei der Verwechslungskontrolle untersucht werden.
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7.1 Plasmacharakterisierung

Die bei der Plasmacharakterisierung verwendeten Konstanten stammen aus der Daten-

bank der NIST und sind in Tabelle 7.1 wiedergegeben.!!>"!

Tab. 7.1: Bei der Plasmacharakterisierung verwendete Fe I Linien und zugehorige Konstanten.[!5%)

AMnm] A;[s7'] g; E;[eV]|Anm] A;[s7'] g E;l[eV]
360.32 2.59-107 11 6.13 375.82 634107 7 4.26
360.55 4.66:107 9  6.17 37638 5.44-107 5 4.28
363.83 2.36:107 9 6.17 376.55 9.51-107 15 6.53
36437 2.61-10° 7 6.01 376.72 6.39-107 3 43
364.78 2.91-107 11 4.31 378.79 1.29-107 5 4.28
364.95 3.94-100 9 6.09 379.50 1.15-107 7 4.26
365.15 5.83-107 9 6.15 379.85 3.23-10° 11 4.18
366.95 234107 7 6.11 381.30 7.91-10° 5 4.21
367.76 6.08-107 5 6.13 382.59 597107 7 4.15
367.99 138105 9 3.37 384.33 3.70-107 7  6.27
368.22 1.04-107 5 6.36 385.00 6.05-107 1 4.23
37092 1.56:107 7 4.26 386.55 1.55-107 3 4.22
37226 49710 5 3.42 387.86 6.17-105 3 3.28
37276 224107 5 428 392.03 2.60-10° 3  3.28
373.83 3.44-107 13 6.58 39229 1.08:10° 9 3.21
37435 6.05-107 11 6.88 396.93 2.26:107 7 4.6l
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7.2 Verwendete Chemikalien und Standardreferenzmaterialien

Die Referenzwerte der niedriglegierten Stihle, welche fiir die Untersuchungen in Kapitel

4.1 verwendet wurden, sind in Tabelle 7.2 wiedergegeben. Die Proben stammen von Bureau of

Analyzed Samples Ltd., England.

Tab. 7.2: Analytkonzentrationen in BAS Standardreferenzmaterialien in Gewichtsprozent (niedriglegier-

te Stihle).

401 402 403 404 405 406 407 408 409
C 1.06 1.2 0.88 0.74 0.032  0.19 0.5 0.28 -
Si 041 0.13 0.084 0.87 1.71 0.38 0.69 0.24 1.07
Mn 0.85 0.16 1.84 0.31 1.28 0.53 0.13 0.64 0.48
P 0.044 0.011 0.028 0.057 0.018 0.014 0.033 0.043 0.025

0.009 0.032 0.034 0.024 0.069 0.049 0.012 0.03 0.015
Cr 0.055 0.77 0.33 0.48 0.15 2.12 3 0.09 1.22
Mo 0.47 0.17 0.073  0.31 0.002 1.03 0.82 0.14 0.77
Ni 0.031 0.81 0.12 0.4 0.22 1.69 0.61 4.58 3.14
Cu 0.088 0.21 0.18 0.34 0.013  0.32 0.43 0.73 0.23
vV 052 0.15 0.26 0.11 0.28 0.02 0.23 0.063  0.028
Fe 96.463 96.357 96.171 96.359 96.226 93.657 93.545 93.164 93.022

Die Referenzwerte der Aluminiumlegierungen, welche fiir die Untersuchungen im Ka-

pitel 4.2 verwendet wurden, sind in Tabelle 7.3 wiedergegeben. Die Proben stammen von der

Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (Deutschland) sowie von Apex Smelting

Company (Siidafrika).

Tab. 7.3: Analytkonzentrationen in Aluminiumproben der BAM und der Apex Smelting Company in

Gewichtsprozent.
Name Cu Mg Al
BAM-307 0.155 0.1043 4.576 93.72
BAM-308 0.0707 1.315 2.29 90.21
BAM-309 11.76 0.0048  0.00068 88.02
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Tab. 7.3: Fortsetzung.

Name Si Cu Mg Al

BAM-310 0.0797 0.00169 0.994 98.81
BAM-311 0.204 4.653 1.567 91.86
BAM-312 0.415 0.0419 041 98.79
BAM-313 0.363 0.0932 34 94.73
BAM-314 11.49 2.071 0.1805  82.98
B8 2.33 6.95 0.076 87.99
D33 8.54 2.89 0.038 84.91
R14 14 2.05 0.87 79.54
AA3 17 8 0.2 69.16
D28 9.66 1.76 0.004 81.61
SM9 1.69 3 0.43 85.75
SM10 2.92 2.8 1.08 84.82

Die Referenzwerte der Aluminiumlegierungen, welche fiir die Untersuchungen in den

Kapiteln 4.2, 4.3 und 4.4 verwendet wurden, sind in Tabelle 7.4 wiedergegeben. Die Proben

stammen vom Hamburger Aluminiumwerk (Deutschland). Die chemische Zusammensetzung

der realen Proben ist in Tabelle 7.5 angegeben.

Tab. 7.4: Analytkonzentrationen in Aluminiumproben des Hamburger Aluminiumwerks in Ge-

wichtsprozent.

Al Cr Cu Fe Mg Mn Ni Si Zn
569 91.9894 0 0 0.41 0.0000 O 0 7.6000 O
002 97.9000 O 0.0039 0.1587 0.0050 0.0018 O 1.9100 0.0119
007 93.1700 O 0.0038 0.1845 0.0057 0.0025 0.002 6.6100 0.0081
061 88.1460 0.1 0.98 0.61 2.3700 0.04 0.06 7.3000 0.19
069 87.9260 0.1 1.03 0.84 2.3300 0.03 0.06 7.2900 0.19
083 87.8170 0.1 1.26 0.86 2.0900 0.03 0.06 7.0700  0.43
087 87.1870 0.1 1.27 0.89 2.2400 0.03 0.06 7.4800 0.41
090 86.7770 0.1 1.22 0.89 2.6600 0.04 0.06 7.5700 0.41

135



7 Anhang

Tab. 7.4: Fortsetzung.

Al Cr Cu Fe Mg Mn Ni Si Zn
164 99.2100 0.027 0.035 0.052 0.0390 0.041 0.039 0.1200 0.042
166 83.6665 0.0527 2.26 0.94 0.2050 0.453 0366 99100 1.29
239 92.2500 0 0.01 0.15 0.4000 0.02 0 6.9800 0.02
665 85.2640 0.08 1.4 0.7 1.9000 0.08 1.3 8.8000 0.24
668 93.5900 0 0 0 4.8000 1.4 0 0.0000 0
603 89.9867 0.011 0.69 0.091 0.5500 0.053 0.51 7.9100 0.025
605 83.9872 0.048 1.52 0.296 1.3000 0.146 1.06 11.2700 0.199
554 96.4112 0.014 0.23 0.43 1.2000 0.94 0.31 0.2100 0.13
565 87.5478 0.032 0.12 0.7 1.5600 0.046 0.033 9.6300 0.12
575 96.6809 0 0.0001 0.44 2.5000 0.21 0 0.1500  0.0001
576 96.3879 0.21 0.0001 0.32 3.0000 0.0001 0.0001 0.0800 0.0001
573 94.5678 0 0.0001 0.44 4.6100 0.21 0 0.1500  0.0001
580 95.3491 0.11 0.48 0.24 3.1500 0.26 0.03 0.1500 0.11
688 97.0300 0.216 0.319 0.459 1.0500 0.122  0.0038 0.6960  0.0279
692 95.7600 0.182 0.716 0.26 0.8640 0.818 0.005 1.3300 0.0061
694 97.4100 0.0007 0.0008 0.193 0.7780 0.523 0.0026 1.0400 0.0156
585 97.4561 0.07 0.72 0.14 0.7000 0.17 0.0002 0.6700  0.0001
165 76.6793 0.031 5.75 1.07 1.0300 0.132 0.014 14.6000 0.233
666 84.2854 0 4 0 0.0000 O 1 10.0000 0
667 91.9200 0.2 0 0 1.1000 0.7 0 0.0000 5.2
535 99.9997 0 0 0.0001 0.0000 O 0 0.0001 0

Tab. 7.5: Analytkonzentrationen in verwendeten realen Proben in Gewichtsprozent.

Analyt
Nr. Al Cu Fe Mg Mn Si Zn
1 9727 00182 034 198 0.18 0.173 0.0067
2 9628 0.026 031 298 0.23 0.167 0.0078
39569 0.034 031 0.77  0.127 0.0085
4 98.07 0.129 025 041 0.077 1.03 0.0067
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Tab. 7.5: Fortsetzung.

Nr. Analyt

Nr. Al Cu Fe Mg Mn Si Zn
5 9841 0.145 0.19 054 0.066 0.58 0.0039
6 9881 005 023 032 0.066 045 0.0065
7 98 0.0055 0.18 0.67 023  0.88 0.001
8
9

99.31 0.0005 036 0.208 0.0051 0.094 0.0136

97.18 0.174 0.43 1.1 095 0.183 0.005
10 9443 0.073 0.27 4.7 0.39 0.124 0.005
11 9659 022 032 094 0.59 1.19 0.155
12947 0.028 0.23 4.6 0.32  0.095 0.0064
13 92.77 0.0085 0.17 6.7 0.22  0.086 0.0097
14 9788 0.031 148 0.021 041 0.16 0.0047
15 9846 0.119 0.19 056 0.063 0.57 0.0046
16 9841 0.121 0.19 057 0.064 0.58 0.007
17 99.82 0.0016 0.089 0.0011 0.001 0.044 0.0049

7.3 Verwendete Software

Die Bestimmung der Linien- und Untergrundintensititen sowie des Rauschens erfolgte
mittels eines von Dr. rer. nat. S. Merk entwickelten Skripts fiir Matlab®.!!5!] PLS-Bestimmungen
wurden mit SEC Analysis Tool der Fa. SECOPTA GmbH durchgefiihrt. Fiir die PCR wurde

Unscambler® 10.1 verwendet.

7.4 Statistische Grundlagen

Die Ergebnisse der Optimierungsschritte stellen einen Mittelwert aus mindestens fiinf
Werten dar. Fiir die Optimierung wurden stets dieselben Proben verwendet (Probe 402 bei den
Experimenten mit Stahl und BAM-314 bei den Experimenten mit Aluminium). Die Berechnung

des Mittelwertes ¥ erfolgte nach der Gleichung 7.1.!'*°! Die Standardabweichung sz wurde nach
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der Gleichung 7.2 berechnet.

IRl
r=-—) — 7.1
o I’szi ( )

= Jn:;w—xﬁ (12)

Die Berechnung der Nachweisgrenzen erfolgte nach Gleichung 7.3.1!?!

3
e = 2 (7.3)
m

Dabei sind cyy die Nachweisgrenze, o die Standardabweichung fiir die Messwerte bei

der Leerprobe und m die Empfindlichkeit.
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