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ZUSAMMENSETZUNG VON FESTEN, FLUSSIGEN ODER GASFORMIGEN STOFFEN

Die Erfindung betrift eine Vorrichtung und ein
Verfahren zur Bestimmung der chemischen Zu-
sammensetzung von festen, flissigen oder gasfor-
migen Stoffen, insbesondere Metallschmelzen,
durch Laser-induzierte-Plasma-Spektroskopie. Um
rasch, zuverldssig und in einfacher Weise sowie mit
hoher Genauigkeit Verénderungen eines Abstands
von Probenmaterial zu einer Fokussiereinrichtung
fur Lasericht insbesondere auch bei metallischen
Schmelzen beobachten zu kénnen und damit Mess-
fehler auszuschalten, wird eine Vorrichtung der
genannten Art vorgeschlagen, welche eine Laser-
quelle zur Erzeugung von Laserlicht, wahlweise
optische Komponenten und eine Fokussiereinrich-
tung, um das Lasericht auf eine Oberfldche des
festen oder fliissigen Stoffes bzw. in den gasférmi-
gen Stoff zu fiihren und dort ein Plasma zu ziinden,
eine Analyseeinrichtung zur Bestimmung der chemi-
schen Zusammensetzung des Stoffes durch spekt-
rale Analyse der vom Plasma emittierten Strahlung,
und einen positionsempfindlichen Detektor fur die
vom Plasma emittierte Strahlung umfasst.

VerfahrensmaBig wird vorgeschlagen, dass Laser-
licht Uber eine Fokussiereinrichtung entlang einer

ersten optischen Achse auf eine Oberflache des festen
oder flussigen Stoffes bzw. in den gasférmigen Stoff ge-
lenkt und dort ein Plasma geziindet wird und die vom
Plasma emittierte Strahlung zur Bestimmung der chemi-
schen Zusammensetzung spektral analysiert wird, wobei
die Intensitat von vom Plasma emittierter Strahlung an einer
von der optischen Achse des Laserlichtes verschiedenen
zweiten optischen Achse positionsempfindlich gemessen
und daraus ein Abstand der Fokussiereinrichtung von der
Oberfliche des festen oder flussigen Stoffes bzw. eine
Position des Plasmas im gasférmigen Stoff bestimmt wird.
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Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von
festen, flissigen oder gasférmigen Stoffen, insbesondere Metallschmelzen, durch Laser-
induzierte-Plasma-Spektroskopie, umfassend eine Laserquelle zur Erzeugung von Laserlicht,
wahlweise optische Komponenten, eine Fokussiereinrichtung, um das Laserlicht auf eine Ober-
flache des festen oder fliissigen Stoffes bzw. in den gasférmigen Stoff zu fithren und dort ein
Plasma zu ziinden und eine Analyseeinrichtung zur Bestimmung der chemischen Zusammen-
setzung des Stoffes durch spektrale Analyse der vom Plasma emittierten Strahlung.

Weiters umfasst die Erfindung ein Verfahren zur Bestimmung der chemischen Zusammenset-
zung von festen, flissigen oder gasférmigen Stoffen, insbesondere Metallschmelzen, durch
Laser-induzierte-Plasma-Spektroskopie, wobei Laserlicht (iber eine Fokussiereinrichtung ent-
lang einer ersten optischen Achse auf eine Oberflache des festen oder fliissigen Stoffes bzw. in
den gasférmigen Stoff gelenkt und dort ein Plasma geziindet wird und wobei die vom Plasma
emittierte Strahlung zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung spektral analysiert
wird.

In groBtechnischen Prozessen kann eine chemische Analyse von Stoffen oder Materialien,
welche an einer bestimmten Stelle im Prozessablauf vorliegen, fiir eine Prozesskontrolle und
Prozesssteuerung wichtige Erkenntnisse wie Reaktionsumsatz, Reinheit eines Produktes oder
Kinetik einer Reaktion liefern. Spezielle spektroskopische Verfahren, welche es ermdglichen,
die chemische Zusammensetzung eines Materials genau zu bestimmen, werden heute dazu in
vielen Bereichen der industriellen Chemie und Metallurgie eingesetzt.

Wihrend es bei einer Prozesskontrolle viele Jahre ublich war, an verschiedenen Stellen eines
Prozessablaufes Probenmaterial zu entnehmen und dieses anschlieBend zum Zwecke einer
spektroskopischen Untersuchung in ein Labor zu bringen, geht nunmehr der Trend dahin, der-
artige Untersuchungen unmittelbar vor Ort durchzufiihren, um eine Analysenzeit zu verkirzen
und im Prozess auftretende Probleme allenfalls schneller erkennen zu kénnen.

Eine spektroskopische Methode, die sich zur Bestimmung der Zusammensetzung eines Stoffes
an einer beliebigen Stelle eines Prozesses grundsétzlich besonders eignet, ist die Laser-
induzierte-Plasma-Spektroskopie (kurz: LIPS). Mit dieser Methode l&asst sich in kurzer Zeit mit
vernachlédssigbarem Verbrauch an Analysenmaterial die chemische Zusammensetzung -eines
Stoffes bestimmen. So kann beispielsweise die chemische Zusammensetzung einer in einem
metallurgischen GefaR befindlichen Metallschmelze und gegebenenfalls Zusammensetzungs-
anderungen der Schmelze prinzipiell rasch ermittelt bzw. verfolgt werden. Da die Messungen
unmittelbar am bzw. im Falle eines Gases in dem zu untersuchenden Stoff durchgefiihrt werden
kénnen, ist eine Probenentnahme nicht notwendig. Deswegen kénnen mit dieser spektroskopi-
schen Methode Stoffe aller Aggregatzustande ohne nennenswerten Materialverlust untersucht
werden.

Eine bekannte Vorrichtung zur Durchfilhrung von Laser-induzierter-Plasma-Spektroskopie
umfasst eine Laserquelle zur Erzeugung von Laserlicht und eine Fokussiereinrichtung mit wel-
cher das erzeugte Laserlicht beispielsweise auf eine zu untersuchende Metallschmelze in Form
eines Laserspots fokussiert wird. Erreicht die Leistung des auf das Material fokussierten Laser-
lichts einen Schwellwert, so wird an der Oberfliche der Metallschmelze im Bereich des Laser-
spots Material verdampft und ein Plasma geziindet. Dieses Plasma emittiert elektromagnetische
Strahlung, welche fiir die chemische Zusammensetzung der Metallschmelze an der Stelle des
Laserspots charakteristisch ist. Mit einer geeigneten Analyseeinrichtung, welche ein weiterer
Bestandteil solcher Vorrichtungen ist, kann eine qualitative und quantitative spektrale Analyse
der vom Plasma emittierten Strahlung durchgefiihrt werden und so eine chemische Zusammen-
setzung ermittelt werden. Je nach Lage und Entfernung von Laser und Analyseeinrichtung zum
untersuchten Material kénnen zusatzlich optische Komponenten vorgesehen sein, welche La-
serlicht zum Material oder emittiertes Plasmalicht zur Analyseeinrichtung leiten.
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Damit mittels Laser-induzierter-Plasma-Spektroskopie korrekte und reproduzierbare Aussagen
tiber die chemische Zusammensetzung eines Stoffes gemacht werden kénnen, ist es erforder-
lich, dass wahrend einer Messung der Laserstrahldurchmesser bzw. die Leistungsdichte des
Laserlichts an der untersuchten Probe konstant ist. Ist die Laserlichtleistung nicht konstant, so
werden die Plasmaeigenschaften beeinflusst, wodurch es zu erheblichen Variationen von Ana-
lyseergebnissen kommen kann und die Reproduzierbarkeit negativ beeinflusst wird.

Das vorstehende Erfordernis ist bei Anwendung von LIPS in einer industriellen Umgebung
selbstredend schwer zu erfiillen. Mechanische Stérungen wie Erschiitterungen und thermische
Beanspruchungen sowie temporar auftretende Hindernisse in der optischen Wegstrecke fir das
Laserlicht wie aufgewirbelter Schmutz und Staub stellen nicht nur fir die sensiblen optischen
Gerate Schadigungsquellen dar, sondern konnen auch in unerwiinschten Verdnderungen der
Laserlichtleistung wahrend einer Messung resultieren, z.B. durch Verstellung der Position ein-
zelner optischer Komponenten. Dies trifft insbesondere fiir Umgebungen zu, in denen die vor-
genannten Belastungen und Beanspruchungen allesamt sehr hoch sind, wie in der Huittenin-
dustrie.

In diesem Zusammenhang ist besonders zu erwédhnen, dass eine Hauptfehlerquelle fir nicht
korrekte Messergebnisse eine Variation des Abstandes von Fokussiereinrichtung zum zu unter-
suchenden Stoff bzw. Material darstelit. Andert sich dieser Abstand, so andert sich damit auch
die Laserlichtleistung an einer Oberflache bzw. im Material, was in der Folge eine Verféalschung
von Analysenergebnissen bedingen kann.

Bei Untersuchungen von Metallschmelzen in Konvertern durch Unterbaddiisen ist dieses Prob-
lem in besonderem MaRe ausgepragt, weil zu den vorstehend angefiihrten Belastungen hinzu-
kommt, dass auf Grund eines Abtrags von feuerfester Auskleidungsmasse ein Abstand der
Fokussiereinrichtung zur Schmelzenoberflache variabel ist. Speziell die Tatsache, dass sich ein
Fullstand von GefaBen im Zuge eines Produktionsprozesses auch standig éndern kann, stellt
ein Problem bei Messungen dar. Man ist daher bestrebt, méglicht exakt den erwéhnten Abstand
zu bestimmen, so dass Abweichungen von einem Sollwert registrierbar sind und gegebenen-

~ falls korrigiert werden koénnen.

In US 4,986,658 ist vorgeschlagen, bei einer LIPS-Vorrichtung einen Diodenlaser und einen mit
diesem zusammenarbeitenden Phototransistor zur Ermittlung eines Abstandes einer Fokussier-
einrichtung zu einer Metallschmelze einzusetzen. Dabei wird Laserlicht vom Diodenlaser in
einem Einfaliswinkel auf die Metalloberflache gerichtet bzw. gelenkt, von dieser reflektiert und
dem Phototransistor zugeleitet. Aus der mit dem Phototransistor gemessen Intensitéat des reflek-
tierten Laserlichts soll der genannte Abstand bestimmbar sein. Ein Nachteil dieser Methode ist
jedoch, dass bei Bewegungen der Schmelzeoberflache das einfallende Laserlicht unkontrolliert
in verschiedene Richtungen reflektiert wird und in der Folge nicht, wie gewiinscht und erforder-
lich, zum Phototransistor gelangt.

Bei anderen bekannten, zur Untersuchung von Metallschmelzen angeblich geeigneten LIPS-
Vorrichtungen (US 2002/0093653, US 2002/0149768, US 6.008,897) sind die Probleme eines
variierenden Abstandes einer Fokussiereinrichtung zur Oberfliche der Schmelze und dessen
Korrektur weder angesprochen noch gelést.

In der Praxis hat sich gezeigt, dass mit Vorrichtungen gemal® dem Stand der Technik eine
genaue Ermittlung eines Abstandes von Fokussiereinrichtung zu einer untersuchten Probenstel-
le insbesondere bei in hohem MaRe reflektierenden und gegebenenfalls in Bewegung befindli-
chen Proben wie metallischen Schmelzen Probleme bereitet, weshalb die Bestimmung einer
chemischen Zusammensetzung von Stoffen mit Laser-induzierter-Plasma-Spektroskopie zu
falschen Ergebnissen fihren kann.

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, diese Nachteile zu beseitigen und eine Vorrichtung der
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eingangs genannten Art bereitzustellen, mit der rasch, zuverlassig und in einfacher Weise
sowie mit hoher Genauigkeit Veranderungen eines Abstands von Probenmaterial zu Fokussier-
einrichtung beobachtbar sind.

Weiters ist es Ziel der Erfindung, ein Verfahren der eingangs genannten Art anzugeben, mit
welchem rasch, zuverldssig und in einfacher Weise mit hoher Genauigkeit Veradnderungen
eines Abstands von Probenmaterial zu Fokussiereinrichtung bestimmt werden kann.

Die gestellte Aufgabe st eine Vorrichtung nach Anspruch 1. Vorteilhafte Ausgestaltungen
einer erfindungsgemafen Vorrichtung sind Gegenstand der Anspriiche 2 bis 6.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile sind insbesondere darin zu sehen, dass Veradnderungen
in der Position eines emittierenden Plasmas mittels eines positionsempfindlichen Detektors
exakt beobachtbar sind. Dies trifft sowohl auf eine Anderung einer lateralen Position des Plas-
mas als auch auf eine Verschiebung des Plasmas entlang einer Richtung von einfallendem
Laserlicht zu. Es ist nun auch mdéglich, rasch und zuverldssig den Abstand des Plasmas zur
Fokussiereinrichtung festzustellen und bei einer Abweichung vom Sollwert diesen Abstand
nachzujustieren; alternativ kann dazu die Laserleistung nachgeregelt werden, um eine Leis-
tungsdichte des Laserlichts auf bzw. in der Probe konstant zu halten.

Von Vorteil ist weiters auch, dass durch einen erfindungsgemaf vorgesehenen positionsemp-
findlichen Detektor fir eine vom Plasma emittierte Strahlung keine weiteren Einrichtungen fir
eine Abstandsmessung, vor allem auch keine weiteren eigens zur Abstandsmessung eingesetz-
ten Laser, erforderlich sind und die Vorrichtung daher im Vergleich mit bekannten Vorrichtungen
einfacher aufgebaut sein kann.

Insbesondere in Bezug auf metallische Schmelzen kommt als weiterer Vorteil zum Tragen, dass
mit einer erfindungsgemaRen Vorrichtung eine Abstandsmessung durch Ermittlung der Position
des Plasmas durchgefiihrt wird, weswegen ein hohes Reflexionsvermégen von Metallschmel-
zen im Hinblick auf eine Messung ohne Belang ist.

Weitere Vorteile der Erfindung ergeben sich aus dem Zusammenhang der Beschreibung und
auRerdem aus den anhand von Figuren erlduterten Ausfiihrungsformen.

Es ist bevorzugt, wenn der positionsempfindliche Detektor ein Photodiodenarray oder ein Zei-
lenkamerasystem ist, weil derartige Detektoren robust und in Kleinbauweise einsetzbar sind und
somit zu einem platzsparenden Aufbau einer Vorrichtung beitragen kénnen.

Optische Komponenten einer Vorrichtung gemaR der Erfindung umfassen mit Vorteil Spiegel
und/oder Prismen, um Laserlicht vom Laser auf bzw. in einen zu untersuchenden Stoff zu fuh-
ren. Laserlicht kann in diesem Fall Uber weite Wegstrecken geleitet werden, ohne dass eine
hohe Divergenz des Laserlichts auftritt und/oder groRe Intensititsverluste gegeben sind. Im
Vergleich dazu sind bei Lichtleitung tUber eine Glasfaseroptik Intensitatsverluste gegeben und
es kann zu erheblichen Divergenzerscheinungen kommen. Es ist auch problematisch, hohe
Laserleistungen iiber eine Glasfaser zu leiten. Uberdies kann bei Leitung des Laserlichtes tiber
Glasfaseroptik die Polarisation des Lichtes verloren gehen.

In einer vorteilhaften Ausbildung einer erfindungsgemafRen Vorrichtung ist vom Plasma emittier-
te Strahlung tber die optischen Komponenten zur Analyseneinrichtung zufihrbar. Laserlicht
und emittierte Strahlung konnen dann tiber dieselben optischen Komponenten gelenkt werden
und ein Aufwand an optischen Komponenten ist gering.

Ahnlich ist es von Vorteil, wenn diffus reflektiertes Laserlicht iber die optischen Komponenten
einem Messgeréat zufuhrbar ist. Es konnen dann weitere spektroskopische Informationen ge-
wonnen werden, ohne dass zusétzliche Einrichtungen wie Glasfaserkabel notwendig sind.
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Letzteres trifft insbesondere auch dann zu, wenn vom Plasma emittierte Strahlung tber die
optischen Komponenten zum Detektor zufiihrbar ist. In dieser Variante der Erfindung kann mit
einer einzigen Anordnung optischer Komponenten Laserlicht vom Laser zur Probe und emittier-
tes Licht vom Plasma zum positionsempfindlichen Detektor geleitet werden.

Ist mittels optischer Komponenten einerseits entlang einer ersten optischen Achse Laserlicht
vom Laser zur Probe und emittierte Strahlung vom Plasma zur Analyseneinrichtung leitbar und
ist andererseits mit denselben optischen Komponenten emittierte Strahlung entlang einer zwei-
ten optischen Achse einem positionssensitiven Detektor zufiihrbar, so kénnen Laser und Unter-
suchungseinheiten in sicherer Distanz zum Messort bzw. zur Beprobungsstelle angeordnet
sein, was insbesondere bei Gebrauch einer erfindungsgemaRen Vorrichtung in der Huttenin-
dustrie von groRem Vorteil ist. Solchenfalls ist es auch mdglich, die in Bezug auf Staub und
Schmutz sensiblen optischen Gerate in einem einzigen Gehduse unterzubringen und somit
gegen allfallige Umwelteinfliisse wirkungsvoll zu schitzen.

Hinsichtlich einer méglichst verlustfreien Leitung von Laserlicht vom Laser auf bzw. in eine
Probe, hat es sich als sehr zweckmaBig erwiesen, wenn zumindest ein Teil der optischen Kom-
ponenten mit einer Antireflexschicht versehen ist. Andernfalls kommt es bei einem senkrechten
Einfall von Laserlicht auf optische Komponenten zu Verlusten durch Reflexionen. Insbesondere
wenn eine Vielzahl von optischen Komponenten vorgesehen ist, kdnnen die daraus resultieren-
den Verluste erheblich sein, weil sich beispielsweise in Luft und bei senkrechten Einfall von
Laserlicht auf eine optische Komponente aus Glas Riickreflexionen von jeweils etwa 4 % erge-
ben. Durch Antireflexschichten ist nun weitgehend verhindert, dass Laserlicht in die Laserquelle
zuriick einkoppelt. Es versteht sich, dass in einer sehr glinstigen Ausfiihrungsform alle. opti-
schen Komponenten mit einer Antireflexschicht versehen sind.

Im Kontext damit ist es besonders vorteilhaft, wenn eine Antireflexschicht aus einer im Wellen-
langenbereich von 120 nm bis 1500 nm strahlungsdurchlassigen Schicht besteht, weil in die-
sem Fall dieselben optischen Komponenten auch zur Leitung von Plasma emittierter Strahlung
verwendet werden kénnen.

Im weiteren Zusammenhang haben sich zur Lichtleitung Prismen aus Calciumfluorid besonders
bewahrt. Auf Prismen aus diesem Material konnen Fluoridverbindungen, welche bis in den UV-
Bereich bis zu 120 Nanometer ausreichende Transparenz aufweisen, einfach und in hoher
optischer Giite abgeschieden werden. Ein Vorteil einer Abscheidung von Fluoriden auf Calcium-
fluorid besteht darin, dass bei diesen Materialpaarungen eine groBe Haftfestigkeit der abge-
schiedenen Schicht und eine hohe thermische und mechanische Stabilitdt von Prismen insge-
samt erzielt werden kann.

Wenn die optischen Komponenten zumindest einen mit einer dielektrischen Schicht und einer
metallischen Beschichtung versehenen Spiegel aufweisen, so kann einerseits mit Hilfe der
metallischen Beschichtung Laserlicht und andererseits mit Hilfe der dielektrischen Schicht vom
Plasma emittierte Strahlung effektiv in eine beliebige Richtung gelenkt werden.

Dabei ist ein Spiegel vorteilhaft auf einer Oberfliche mit einer metallischen Beschichtung und
auf einer gegeniiberliegenden Oberflache mit einer dielektrischen Schicht versehen, wobei die
dielektrische Schicht sowie die zwischen den Oberflachen befindlichen Teile des Spiegels im
Wellenldngenbereich von 120 nm bis 1500 nm transparent sind. Durch eine solche Ausbildung
wird ein Absplittern von dielektrischen Schichten bei Temperaturschwankungen verhindert,
welches, wenn eine dielektrische Schicht unmittelbar auf einer metallischen Schicht aufgebracht
ist, wegen deutlich unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizienten der Schichten auftreten
kann.

Wenn eine erfindungsgemafRe Vorrichtung zur Kontrolle metallurgischer Prozesse eingesetzt
werden soll, ist es ginstig, wenn zumindest ein Teil der optischen Komponenten und die Fo-
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kussiereinrichtung in einem einen Hohlraum aufweisenden Arm angeordnet sind. Die optischen
Komponenten sind so in einfacher Weise vor Staub und Schmutz geschiitzt.

Eine hohe Flexibilitat der Leitung von Laserlicht und allenfalls von vom Plasma emittierter Strah-
lung wird erreicht, wenn der Arm relativ zueinander verschiebbare und/oder drehbare Segmente
aufweist.

Dabei ist es im Hinblick auf eine grolRe Bewegungsfreiheit des Armes in allen Raumrichtungen
bei gleichzeitig einfacher Lichtleitung gunstig, wenn der Arm ein oder mehrere Gelenke aufweist
und an den jeweiligen Gelenkstellen ein Spiegel oder Prisma zur Umlenkung von Laserlicht
bzw. emittierter Strahlung vorgesehen sind.

Um alifallige Anderungen einer Laserintensitat auf der Probe bzw. in der Probe kompensieren
zu konnen, ist es vorteilhaft, wenn die Fokussiereinrichtung bewegbar, insbesondere ver-
schiebbar, ist.

Bevorzugt ist, wenn eine Regeleinrichtung fir eine Bewegung der Fokussiereinrichtung in Ab-
hangigkeit einer vom positionsempfindlichen Detektor gemessenen Position oder Intensitét der
emittierten Strahlung oder in Abhéangigkeit eines von der Analyseeinrichtung gemessenen
Spektrums vorgesehen ist. Diese Ausgestaltung ermdglicht es, die Laserleistung auf bzw. in der
Probe wahrend eines Messung konstant zu halten.

Fur den Fall, dass eine Fokussiereinrichtung ortsfest gehalten oder fixiert ist, ist es bevorzugt,
wenn die Vorrichtung eine Korrektureinrichtung zur Einstellung eines Strahldurchmessers von
Laserlicht aufweist. Eine zusatzliche Regeleinrichtung zur automatischen Anpassung des
Strahldurchmessers in Abhéngigkeit einer vom positionsempfindlichen Detektor gemessenen
Position oder Intensitét der emittierten Strahlung oder in Abhangigkeit eines von der Analyse-
einrichtung gemessenen Spektrums bietet wahrend einer Messung den Vorteil geregelt kon-
stanter Laserleistung auf bzw. in der Probe.

In einer besonders bevorzugten Variante der Erfindung bilden die optischen Komponenten ein
erstes Lichtleitsystem und weitere optische Komponenten zumindest ein zweites Lichtleitsys-
tem, wobei die Vorrichtung eine Lichtweiche aufweist, durch welche Laserlicht und/oder emit-
tierte Strahlung den jeweiligen Lichtleitsystemen bzw. von den Lichtleitsystemen der Analysen-
einrichtung und/oder dem Detektor wahiweise zuleitbar ist. Mit einer Vorrichtung gemag dieser
Variante kénnen zum einen chemische Analysen rasch an verschiedenen Orten durchgefiihrt
werden, was insbesondere fiir eine lickenlose Prozesskontrolle sehr wichtig sein kann. Zum
anderen kann unabhéngig vom Messort dieselbe Laserquelle und dieselbe Analyseneinrichtung
bzw. derselbe positionsempfindliche Detektor eingesetzt werden. Ein apparativer Aufwand ist
daher minimiert.

Das verfahrensméaRige Ziel der Erfindung wird dadurch erreicht, dass bei einem Verfahren der
eingangs genannten Art die Intensitdt von vom Plasma emittierter Strahlung an einer von der
optischen Achse des Laserlichtes verschiedenen zweiten optischen Achse positionsempfindlich
gemessen und daraus ein Abstand der Fokussiereinrichtung von der Oberfliche des festen
oder flissigen Stoffes bzw. eine Position des Plasmas im gasférmigen Stoff bestimmt wird.

Die verfahrensmaRig erzielten Vorteile sind insbesondere darin zu sehen, dass Verdnderungen
im Abstand von Fokussiereinrichtung zum Plasma bzw. laterale Positionsédnderungen des Plas-
mas einfach und rasch erkennbar sind und daher korrigierbar sind.

Das Verfahren ermoglicht es weiters, Positionsanderungen sehr genau festzustellen. Dies trifft
insbesondere dann zu, wenn zur Durchfiihrung des Verfahrens eine Vorrichtung wie vorstehend
beschrieben eingesetzt wird. In diesem Fall kann eine optische Wegstrecke vom Plasma zu
einem positionsempfindlichen Detektor ein oder mehrere Meter betragen. Kleine Anderungen in
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der Position des Plasmas ergeben dann grof3e Verschiebungen am Detektor. Anders ausge-
driickt: Eine Messung erfolgt mit besonderer Genauigkeit.

Ein weiterer Vorteil eines erfindungsgemaRen Verfahrens ist dadurch gegeben, dass Verande-
rungen einer Plasmaposition mit geringem apparativen Aufwand beobachtet werden kénnen,
weil Emissionen des fiir eine Analyse einer chemischen Zusammensetzung ohnehin notwendi-
gen Plasmas ausgenitzt werden.

Ein Vorteil liegt insbesondere darin, dass ein Verfahren gemaR der Erfindung auch bei einer
Untersuchung von metallischen Schmelzen anwendbar ist, bei denen herkémmliche Methoden
einer Abstandsmessung unzuverldssig oder nicht anwendbar sind.

Hinsichtlich einer hohen Genauigkeit einer Messung und einer Ausschaltung méglicher Mess-
fehler ist es gunstig, wenn der Abstand der Fokussiereinrichtung von der Oberfiéche des festen
oder flissigen Stoffes bzw. vom Plasma im gasférmigen Stoff kontinuierlich bestimmt und au-
tomatisch geregelt wird.

Besonders glinstig ist es, wenn Uber die gemessene Intensitdt der vom Plasma emittierten

Strahlung eine Korrektureinrichtung zur Variation eines Strahidurchmessers des Laserlichts.

geregelt wird. In diesem Fall kénnen Anderungen im Abstand von Plasma zu Fokussiereinrich-
tung und damit einhergehende Anderungen in der Laserleistung an der Probe durch Aufweitung
oder Einengung des Laserstrahls kompensiert werden. Da eine Variation des Laserstrahl-
durchmessers unmittelbar nach Austritt des Laserlichts aus der Laserquelle mdglich ist, kann
die Laserlichtleistung weitab der Beprobungsstelle einfach nachjustiert werden. Die in Proben-
nahe befindliche Fokussiereinrichtung kann ortfest gehalten werden.

Bevorzugt ist es verfahrensmafig weiters, wenn das Laserlicht und die emittierte Strahlung
zumindest teilweise iber dieselben optischen Komponenten gefithrt werden. Einrichtungen wie
Laserquelle, Analyseeinrichtung sowie Detektor kénnen in diesem Fall in sicherer Entfernung
zum Messort aufgestellt werden. Dies erméglicht auch eine einfache Wartung bzw. gegebenen-
falls Reparatur der genannten Einrichtungen.

In einer bevorzugten Variante des Verfahrens wird einfallendes Laserlicht iber die Oberflache
gerastert bzw. (iber eine Flache gefihrt. Dadurch wird bei einer Bestimmung einer chemischen
Zusammensetzung, beispielsweise einer Metallschmelze, ein Mittelwert erhalten und Messver-
falschungen, welche durch Inhomogenitaten an der Schmelzenoberfliche verursacht sind,
reduziert. Ein Rastern kann in einfacher Weise durchgefiihrt werden, indem ein Spiegel oder
Prisma im Strahlengang gedreht wird, wodurch das Laserlicht seine Richtung dndert.

Die Erfindung ist nachstehend anhand von beispielhaften Ausfiihrungsformen noch weiter
erlautert.

Es zeigen

Figur 1a eine schematische Darstellung einer erfindungsgeméafien Vorrichtung
Figur 1b einen Arm zur Strahlfiihrung

Figur 1c eine schematische Darstellung der Feststellung einer Positionsédnderung eines Plas-
mas

Figur 2 ein beschichtetes Prisma

Figur 3a einen einseitig beschichteten Spiegel

Figur 3b einen zweitseitig beschichteten Spiegel

Figur 4 eine Strahlweiche mit mehreren Armen zur Strahlleitung

Figur 5a eine Strahlweiche mit einem Drehgelenk

Figur 5b die Strahiweiche aus Figur 5a in einer Seitenansicht

Figur 6 eine Strahlweiche mit verschiebbaren optischen Komponenten
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Soweit Bezugzeichen verwendet sind, haben sie die in nachstehender Liste angegebene Be-
deutung.

Liste der Bezugszeichen

1... LIPS-Vorrichtung

11... Laserquelle

12... Analyseneinrichtung

13... positionsempfindlicher Detektor
13a, 13b...  Photodiode

14... Zerstreuungslinse

15... Fokussiereinrichtung

16... Sammellinse

17... halbdurchlassiger Spiegel
2,2 2".. Strahlfiihrungssystem
21... Armsegmente

22... Prisma

22a... Prismagrundkdrper

22b... Antireflexbeschichtung
23... Spiegel

23a... Spiegelgrundkérper
23b... metallische Beschichtung
23c... dielektrische Beschichtung
3 3. Probe

31... Probenoberflache

32, 32'... Plasma

4. optische Achse Laser
41... Laserlicht

5. optische Achse emittierte Strahlung
51... emittierte Strahlung

6... Gehéausebereich

7... Strahlweiche

71... Umlenkeinrichtung

8... - Metallurgisches Gefal}
81... Metallschmelze

A A A" Drehachse

In Figur 1a ist eine Ausfuhrungsform einer erfindungsgeméfen Vorrichtung 7 gezeigt, welché
sich besonders fiir eine Untersuchung von metallischen Schmelzen eignet.

in Figur 1a ist eine Laserquelle 71, geeignet um hochenergetisches Laserlicht 47 zu generieren,
dargestellt. Die Laserquelle 771 kann ein gepulster Nd:YAG-Laser sein, dessen 1064 nm Laser-
linie im weiteren Verlauf der Messung verwendet wird. Das Laserlicht 47 trifft auf eine Zerstreu-
ungslinse 74, die im Strahlengang noch vor anderen optischen Komponenten angeordnet ist
und mit welcher durch Verschiebung die Strahlparameter wie Durchmesser und Divergenz des
Laserlichts eingestelit werden kénnen. Im Anschluss durchlauft das Laserlicht 47 ein Strahlfiih-
rungssystem 2, welches in mehrere relativ zueinander verschiebbare und/oder drehbare Seg-
mente unterteilt ist und trifft auf eine Fokussiereinrichtung 15, mit welcher es auf eine Oberfla-
che 31 einer Probe 3 gebindelt bzw. fokussiert wird.

Das auf der Probe 3 geziindete Plasma 37 emittiert charakteristische Strahlung 51, welche lber
Strahlfuhrungssystem 2 und entlang derselben optischen Achse 4 wie das Laserlicht 47 gefiihrt
und mit Hilfe eines halbtransparenten Spiegels 17 einer Analyseeinrichtung 712 zugefiihrt wird.
Die Analyseeinrichtung 72 kann beispielsweise ein handelsiibliches wellenldngendispersives
Spektrometer sein.
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Entlang einer zweiten optischen Achse 5 wird emittierte Strahlung zu einer Sammellinse 16
geleitet und auf einen positionsempfindlichen Detektor 13 gelenkt.

Die innerhalb eines Gehéausebereiches 6 liegenden Teile der Vorrichtung 7 kénnen in einem
einzigen Gehéause untergebracht sein und somit fernab von der zu untersuchenden Probe 3
betrieben und gegebenenfalls gewartet werden.

Das Strahlungfihrungssystem 2 ist in einer Ausfiihrungsform in Figur 1b néher dargestellt.
Einzelne Armsegmente 21 sind zu einem Arm verbunden, welcher innen hohl ist und in dessen
Innerem Laserlicht 47 sowie von einem Plasma emittierte Strahlung 57 leitbar ist. Die Armseg-
mente 271 weisen eine Drehachse A, A' oder A" auf, um welche sie gegeneinander drehbar sind.
Prismen 22 befinden sich an Kreuzungspunkten der Drehachsen A, A’ und A" und drehen sich
jeweils mit einem Armsegment 27 mit. Selbstverstandlich kénnen neben drehbaren Armseg-
menten 21 auch ausziehbare und zusammenfahrbare Segmente vorgesehen sein, um einen
Arm an eine Probe 3 anzunéhern.

In Figur 1c sind die Auswirkungen einer Positionsédnderung eines Plasmas. 32 gezeigt. Ist zu
Beginn einer Messung durch einen entlang einer optischen Achse einfallenden Laserstrahl 41
ein Plasma 32 auf einer Oberflaiche einer Metallschmelze 87 geziindet, so emittiert dieses
Strahlung, welche entlang einer zweiten optischen Achse mittels einer Linse auf einen positi-
onsempfindlichen Detektor 13 wie ein Photodiodenarray fokussiert wird und dort mit Photodiode
13a detektiert wird. Steigt nun wahrend einer Messung ein Pegel der Metallschmelze 81, so
resultiert eine Emission des Plasmas 32' in einem Signal an Photodiode 73b. Die erkannte
Anderung des Signals von Photodiode 73a nach Photodiode 73b kann genutzt werden, um den
Abstand von Fokussiereinrichtung 75 zu Oberflache der Metallschmelze 871 zu bestimmen und
allenfalls nachzuregein.

Figur 2 zeigt eine Ausgestaltung eines Prismas 22, wie es vorteilhaft in einer erfindungsgema-
Ren Vorrichtung eingesetzt wird. Das Prisma 22 weist einen Prismagrundkérper 22a aus Calci-
umfluorid (CaF,) auf, welcher sowohl fur Laserlicht als auch fiir von einem Plasma 32 emittierte
Strahlung 57 durchlassig ist. Auf dem Prismagrundkérper 22a sind Antireflexbeschichtungen
22b aus einem Fluorid aufgebracht, welche den Anteil von reflektiertem Laserlicht 47 herabset-
zen. Dadurch kann unter anderem verhindert werden, dass signifikante Anteile von Laserlicht
41 in den Laser 11 zuriick eingekoppelt werden, was zu Schéaden bis hin zur Unbrauchbarkeit
des Lasers 71 fiihren kann. ' :

In den Figuren 3a und 3b sind Spiegel 23 dargestellt, welche sich vorziglich zur Verwendung in
einer Vorrichtung nach Figur 1 eignen. Wie in Figur 3a gezeigt, weist ein Spiegel 23 einen
Spiegelgrundkérper 23a auf, auf welchem eine metallische Beschichtung 23b zur Reflexion von
vom Plasma emittierter Strahlung 571 aufgebracht ist. Auf der metallischen Beschichtung 23b ist
eine dielektrische Beschichtung 23c angebracht, welche Laserlicht 47 wirkungsvoll reflektiert,
fur emittierte Strahlung 57 jedoch transparent ist.

Eine alternative Anordnung von Beschichtungen auf dem Spiegelgrundkérper 23a ist in Figur 3b
gezeigt. In dieser Alternative sind eine metallische Beschichtung 23b auf einer Seite des Spie-
gelgrundkérpers 23a und eine dielektrische Beschichtung 23c auf einer gegeniiberliegenden
Seite angebracht. Dies erweist sich als Vorteil, wenn eine erfindungsgemafe Vorrichtung 1 bei
hohen Temperaturen zum Einsatz kommt, zum Beispiel bei der Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung einer Stahlschmelze. Metallische Beschichtung 23b und dielektrische Be-
schichtung 23c, welche deutlich unterschiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten aufweisen,
sind dann voneinander isoliert. Deswegen kann sich die metallische Beschichtung 23b mit
zunehmender Temperatur ohne Einfluss auf die dielektrische Beschichtung 23b ausdehnen.

Eine Strahlweiche 7, deren Wirkungsweise und diverse Ausgestaltungen sind in den Figuren 4
bis 6 illustriert.
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Wie in Figur 4 dargestellt kann Laserlicht von einer Vorrichtung durch eine Strahlweiche 7 ver-
schiedenen Strahlarmen 2, 2', 2" zugeleitet werden, welche das Laserlicht zu in metallurgischen
GefaRen 8, 8', 8" befindlichen Metallschmelzen 81, 81', 81" leiten. Ebenso kénnen Plasmaemis-
sionen {iber Strahlarme 2 und Strahlweiche 7 zu einer Vorrichtung 7 geleitet und dort analysiert
werden.

In der Strahlweiche 7 ist gemaR Figur 5a und 5b ein Prisma 22 vorgesehen, welches um eine
Achse A drehbar ist und so Licht verschiedenen Strahlarmen 2 zufuhren kann bzw. Licht von
einzelnen Strahlarmen 2 einer Vorrichtung 7 zufuhren kann.

GemaR Figur 6 kann eine Strahlweiche 7 in einer Ausgestaltung auch ein linear verschiebbares
Prisma 22 aufweisen, mit welchen individuellen Strahlarmen 2 Licht zufiihrbar bzw. von diesen
abnehmbar ist.

Patentanspriiche:

1. Vorrichtung (1) zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von festen, fliissigen
oder gasformigen Stoffen, insbesondere Metallschmelzen (81), durch Laser-induzierte-
Plasma-Spektroskopie, umfassend
eine Laserquelle (11) zur Erzeugung von Laserlicht (41),
wahlweise optische Komponenten,
eine Fokussiereinrichtung (15), um das Laserlicht (41) auf eine Oberflache des festen oder
flissigen Stoffes bzw. in den gasférmigen Stoff zu fiihren und dort ein Plasma (32, 32') zu
ziinden,
eine Analyseeinrichtung (12) zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des
Stoffes durch spektrale Analyse der vom Plasma (32, 32') emittierten Strahlung (51),
dadurch kennzeichnet, dass die Vorrichtung
einen positionsempfindlichen Detektor (13) fur die vom Plasma (32, 32') emittierte Strah-
lung (51) aufweist.

2. Vorrichtung (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Detektor (13) ein
Photodiodenarray oder ein Zeilenkamerasystem ist.

3. Vorrichtung (1) nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass vom Plasma (32,
32') emittierte Strahlung (51) Gber die optischen Komponenten zum Detektor (13) zufuhrbar
ist.

4. Vorrichtung (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Fokussiereinrichtung (15) bewegbar, insbesondere verschiebbar, ist und die Vorrichtung
(1) eine Regeleinrichtung fur eine Bewegung der Fokussiereinrichtung (15) in Abhéngigkeit
einer vom positionsempfindlichen Detektor (13) gemessenen Position oder Intensitét der
emittierten Strahlung (51) oder in Abhangigkeit eines von der Analyseeinrichtung (12) ge-
messenen Spektrums aufweist.

5. Vorrichtung (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Vorrichtung (1) eine Korrektureinrichtung zur Einstellung eines Strahldurchmessers des
Laserlichts (41) aufweist.

6. Vorrichtung (1) nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung (1) eine
Regeleinrichtung zur automatischen Anpassung des Strahldurchmessers in Abhéngigkeit
einer vom positionsempfindlichen Detektor (13) gemessenen Position oder Intensitat der
emittierten Strahlung (51) oder in Abhéngigkeit eines von der Analyseeinrichtung (12) ge-
messenen Spektrums aufweist.
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Verfahren zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von festen, flissigen oder
gasformigen Stoffen, insbesondere Metallschmelzen, durch Laser-induzierte-Plasma-
Spektroskopie, wobei Laserlicht Gber eine Fokussiereinrichtung entlang einer optischen
Achse auf eine Oberflache des festen oder flissigen Stoffes bzw. in den gasférmigen Stoff
gelenkt und dort ein Plasma gezindet wird und wobei die vom Plasma emittierte Strahlung
zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung spektral analysiert wird, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Intensitdt von vom Plasma emittierter Strahlung an einer von der
optischen Achse des Laserlichtes verschiedenen zweiten optischen Achse positionsemp-
findlich gemessen und daraus ein Abstand der Fokussiereinrichtung von der Oberflache
des festen oder flussigen Stoffes bzw. eine Position des Plasmas im gasférmigen Stoff be-
stimmt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Abstand der Fokussierein-
richtung von der Oberfliche des festen oder fliissigen Stoffes bzw. vom Plasma im gas-
formigen Stoff kontinuierlich bestimmt und automatisch geregelt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass Uber die gemessene Intensitét
der vom Plasma emittierten Strahlung eine Korrektureinrichtung zur Variation eines Strahl-
durchmessers des Laserlichtes geregelt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Laserlicht
und die emittierte Strahlung zumindest teilweise lber dieselben optischen Komponenten
gefihrt werden.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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