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(57) Abstract: The invention relates to a device for element analysis of materials
by means of optical emission spectroscopy, particularly by means of laser-induced
plasma spectroscopy, said device having: means (1) for exciting a plasma (9) from
a partial quantity of a measurement object (7) made of the material to be analyzed;
means (2a, 2b) for detecting and for spectral analysis of optical radiation (14a) emit-
ted from the plasma (9); beam guidance means for guiding at least a patt of the op-
tical radiation (14a) emitted from the plasma (9) to the means (2a, 2b) for detecting
and spectral analysis; and means for flushing at least one partial region of the device
with an inert gas, wherein the beam guidance means are at least one capillary tube
(10a, 10b), which additionally serves to guide the inert gas. The application further
relates to a method for element analysis of materials by means of optical emission
spectroscopy using the device.

Fig.1

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Elementana-
lyse von Materialien mittels optischer Emissionsspektroskopie, insbesondere mit-
tels laserinduzierter Plasmaspektroskopie mit Mitteln (1) zur Anregung eines Plas-
mas (9) von einer Teilmenge eines Messobjekts (7) aus dem zu analysierenden Ma-
terial, Mitteln (2a, 2b) zum Erfassen und spektralen Auswerten von von dem Plasma
(9) ausgehender optischer Strahlung (14a), Strahlfithrungsmitteln zum Fiihren zu-
mindest eines Teils der von dem Plasma (9) ausgehenden optischen Strahlung (14a)
zu den Mitteln (2a, 2b) zum Erfassen und spektralen Auswerten, und Mitteln zum
Spiilen zumindest eines Teilbereichs der Vorrichtung mit einem Schutzgas, wobei
es sich bei den Strahlfithrungsmitteln um mindestens ein Kapillarrohr (10a, 10b)
handelt, das aulerdem zur Fithrung des Schutzgases dient. Die Anmeldung betrifft
ferner ein Verfahren zur Elementanalyse von Materialien mittels optischer Emissi-
onsspektroskopie unter Nutzung der Vorrichtung.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Patentanmeldung:

VORRICHTUNG UND VERFAHREN ZUR ELEMENTANALYSE VON MATERIALIEN MITTELS OPTISCHER
EMISSIONSSPEKTROSKOPIE

Anmelderin:

Fraunhofer-Gesellschaft zur Férderung der angewandten Forschung e.V.

Die Anmeldung betrifft eine Vorrichtung zur Analyse der chemischen Element-
Zusammensetzung, kurz Elementanalyse, von Materialien mittels optischer
Emissionsspektroskopie mit Mitteln zur Anregung eines Plasmas von einer Teilmenge
eines Messobjekts aus dem zu analysierenden Material, Mitteln zum Erfassen und
spektralen Auswerten von von dem Plasma ausgehender optischer Strahlung und
Strahlfihrungsmitteln zum Fihren zumindest eines Teils der von dem Plasma
ausgehenden optischen Strahlung zu den Mitteln zum Erfassen und spektralen
Auswerten. Die Anmeldung betrifft ferner ein Verfahren zur Elementanalyse von

Materialien mittels optischer Emissionsspektroskopie unter Nutzung der Vorrichtung.

Bei der bekannten optischen Emissionsspektroskopie, auch genannt chemische
Emissionsspektralanalyse, mit Anregung eines Plasmas durch elektrischen Funken oder

Laserstrahlung wird ein kleiner Teil, etwa im Bereich einiger pg, des zu analysierenden

Materials zur Strahlungsemission angeregt. Je nach Anregungsart wird die Methode auch

Funkenspektroskopie oder laserinduzierte Plasmaspektroskopie (engl. auch: Laser-

induced breakdown spectroscopy, abgekirzt ,LIBS”) genannt.

Die Materialmenge wird verdampft und Atome der enthaltenen chemischen Elemente
werden zur Emission von Linienstrahlung angeregt. Diese Strahlung wird fur jedes
Messobjekt als kontinuierliche Spektren oder Teilspektren in einem Spektrometer
detektiert. Zur Erhohung der Messgenauigkeit wird in der Regel tGber eine Vielzahl von
Strahlungsereignissen gemittelt. Die Wellenldnge der Spektrallinien ist eindeutig den
Elementen zugeordnet, sodass eine qualitative Analyse bereits aus den Spektren moglich
ist. Die Intensitat der spektralen Emission ist ein MaB flir den Massenanteil des Elementes

im Messobjekt und wird zur chemischen Analyse der Bestandteile des Messobjekts
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genutzt. Nach Kalibration mit Referenzproben bekannter Zusammensetzung ist eine

quantitative chemische Analyse moglich.

In H. Balzer et al., New approach to online monitoring of the Al depth profile of the hot-
dip galvanised sheet steel using LIBS, Anal. Bioanal. Chem. 385, 225-233 (2006) ist eine
Ausfiihrungsform eines konventionellen LIBS-Aufbaus beschrieben. Dazu wird ein in der
Regel gepulster Laserstrahl auf die zu analysierende Probe gerichtet und mit einer Linse
darauf fokussiert. Im Bedarfsfall wird ein Autofokus-System eingesetzt, das den Abstand
zur Oberflache des Messobjekts misst und die Fokussierung in Abhangigkeit des
gemessenen Abstands nachregelt. Im Fokus wird eine geringe Materialmenge ablatiert
und ein laserinduziertes Plasma (LIBS Plasma) erzeugt, dessen emittierte Strahlung mit
einer aus einer Linse bestehenden Lichtsammeleinheit in eine optische Lichtleitfaser
(Stufenindexfaser) eingekoppelt und zur spektral aufgeldésten Messung zum
Spektrometer geflihrt wird. Das Spektrometer kann entweder zeitintegriert Uber einen
oder mehrere Laserpulse messen oder nur in einem Zeitfenster kurz nach dem oder den
Laserpulsen, sogenanntes Gating. Die Intensitaten der element-spezifischen Spektrallinien

werden — nach Kalibration — zur Bestimmung der Elementgehalte verwendet.

Das Verfahren erfordert eine ausreichende spektrale Auflésung. Als kompakte
Spektrometer kommen Spektrometer mit Festkorperdetektoren, wie CCD- oder CMOS-
Detektoren, in Frage. Da der Wellenlangenbereich eines Spektrometers bei gleichzeitig
ausreichender spektraler Auflosung begrenzt ist, sind je nach Anwendung mehrere

Spektrometer erforderlich, um den erforderlichen Wellenlangenbereich abzudecken.

In K. Y. Yamamoto et al., Detection of Metals in the Environment Using a Portable Laser-
Induced Breakdown Spectroscopy Instrument, Appl. Spectroscopy 50, 222-233 (1996) ist
ein LIBS-Aufbau fir ein portables Gerat mit handgefiihrtem Messkopf beschrieben. Hier
wird eine optische Lichtleitfaser mit einem Ende nahe an die vom Plasma emittierte
Strahlung herangefiihrt, um die Strahlung ohne optische Abbildung direkt einzusammeln
und zum Spektrometer zu transportieren, das dann auch weiter entfernt angeordnet sein
kann. Das Faserende wird zum Schutz vor Verschmutzung mit einem austauschbaren

Fenster aus Quarzglas bedeckt.
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Es besteht jedoch das Problem, dass einige Elemente mit Geraten nach dem heutigen
Stand der Technik nicht oder nur mit vergleichsweise hohem Aufwand messbar sind. Ein
Grund dafir ist, dass wichtige Emissions-Spektrallinien dieser Elemente bei sehr kurzen
Wellenlangen im sogenannten Vakuum-Ultraviolett-Wellenlangenbereich, abgekirzt

VUV-Bereich, mit Wellenlangen unterhalb 200 nm liegen.

In diesem Wellenlangenbereich nimmt die Transmission von Luft und von optischen
Materialien wie beispielsweise Quarzglas, CaF2 oder MgF2 stark ab, was die
Empfindlichkeit bei einer Messung verringert. Die Transmission hangt kritisch von der
Qualitat der Materialien und der optischen Lange ab. Die Transmission Uber langere
Lichtleitfasern ist in der Regel zu gering, bei kurzen L&ngen kann sie noch ausreichend

sein, je nach Qualitat und optischer Lange.

Die Abnahme der Transmission von Luft wird Gberwiegend durch Absorption der
Strahlung durch den Sauerstoff in der Luft verursacht und ist bei der C-Wellenlédnge von
193 nm und kirzeren optischen Weglangen noch relativ gering, nimmt aber stark zu bei

kirzeren Wellenlangen.

Der VUV-Wellenlangenbereich ist wichtig, beispielsweise in der Analyse von Metallen und

der Agrartechnologie.

Besonders wichtige Emissionslinien fir die Stahlanalyse sind im VUV-Bereich die Linien
von Phosphor (P) bei 178 nm und Schwefel (S) bei 180 nm sowie Kohlenstoff (C) bei 193
nm. Weitere Elemente mit wichtigen Spektrallinien in diesem Wellenlangenbereich sind
Bor (B) bei 182 nm und Arsen (As) bei 189 nm. Fiir diese Emissionslinien gibt es praktisch
keine gleichwertigen alternativen Linien im langwelligeren Spektralbereich, da diese
Spektrallinien entweder deutlich unempfindlicher oder durch andere Storelemente so
stark Uberlagert sind, dass eine brauchbare Analyse im interessierenden

Konzentrationsbereich nicht moglich ist.

Auch in anderen Matrizes, wie Aluminium, gibt es Emissionslinien im VUV-Bereich.

In der Agrartechnologie spielt Phosphor eine wichtige Rolle, um beispielsweise den

Dingezustand von Boéden zu messen.
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Die genannten Elementlinien liegen in einem Wellenlangen-Bereich, fir den es in einem
gewissen Umfang noch transmittierende Optikmaterialien gibt. Bei noch kirzeren
Wellenlangen muss auf Spiegeloptiken mit entsprechenden Oberflachenanforderungen
Ubergegangen werden. Hier sind Emissionslinien von Stickstoff bei 149 nm, Sauerstoff

bei 130 nm oder Wasserstoff bei 121 nm zu nennen.

Bei groBeren Geraten fir den Laborbereich sind Linien im VUV-Bereich mit nicht-
kompakt auszufiihrenden Probenkammern und Optikanordnungen mit entsprechendem
Aufwand messbar. Es ist bekannt, groBere Spektrometer fir den VUV-Bereich mit
transparentem Gas, z.B. Argon oder Stickstoff, zu befillen oder als Vakuumspektrometer
auszufiihren. Bei stationaren Laborsystemen oder auch groBeren portablen Geraten wird
mit Gas-gespllten Probenstanden oder Messkammern gemessen. Bei kompakten
Geraten ist dies aufgrund der Restriktionen hinsichtlich des Bauraums und der
Versorgungsmedien so nicht ldsbar und einige Elemente sind mit Geraten nach dem

heutigen Stand der Technik nicht messbar

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Vorrichtung und ein Verfahren
zur Elementanalyse von Materialien mittels optischer Emissionsspektroskopie zur
Verfiigung zu stellen, womit die Detektion von Emissionslinien im VUV-Bereich auf

einfache Weise moglich ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemal gelést durch eine Vorrichtung mit den Merkmalen
des Patentanspruchs 1. GemalB einem weiteren Aspekt der Erfindung wird diese Aufgabe
durch ein Verfahren gemaB Patentanspruch 15 gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen der

Erfindung sind in den abhangigen Patentanspriichen angegeben oder lassen sich aus der

nachfolgenden Beschreibung entnehmen.

ErfindungsgemaB erfolgt eine Spiilung mit Schutzgas, wobei die Strahlfiihrung und die
Gasfliihrung in einem Element integriert sind. Zu diesem Zweck wird mindestens ein
Kapillarrohr vorgesehen, das beide Funktionen Gbernimmt. Das ermoglicht einen
kompakten Aufbau und eine Reduzierung des Verbrauchs an Schutzgas. Die Spiilung des
der Strahlfihrung dienenden Kapillarrohrs mit Schutzgas, die vorzugsweise von der dem
Messobjekt abgewandten zu der dem Messobjekt zugewandten Seite erfolgt, sorgt fur

eine hohe Transmission im VUV-Bereich, glnstige Eigenschaften fur die Plasmaanregung
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und eine Vermeidung von Kontaminationen durch abgetragenes Material. Die
Entstehung von sogenannten Totrdumen, die nicht von Schutzgas durchspilt werden
und in denen sich Restsauerstoff halt, der die Analyse unkontrollierten Schwankungen

unterwerfen kann, wird begrenzt.

Als Schutzgas konnen aufgrund ihrer Eigenschaften und aus Kostengriinden
insbesondere Argon oder Stickstoff verwendet werden, wobei Argon in der Regel
ginstiger fur die Plasmaanregung ist und hohere Intensitaten der Emissionslinien

aufweist.

GemaB einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung dient das Kapillarrohr auch als
Lichtsammeleinheit. Ein zur Analyse vorgesehener Teil der vom Plasma ausgehenden
Strahlung gelangt also ohne Zwischenschaltung eines weiteren optischen Elements direkt
in das Kapillarrohr. Dazu ist sein dem Messobjekt zugewandtes Ende in einem Abstand
zum Plasma angeordnet, der vorzugsweise zwischen 1 mm und 15 mm betrdgt. Der
Verzicht auf ein optisches Element zur Einkopplung von vom Plasma ausgehender
Strahlung in Strahlfihrungsmittel hat den Vorteil, dass das Kapillarrohr nahe an das
Plasma herangebracht werden kann, ohne dass eine Beeintrachtigung der Messung
durch Verschmutzung eines optischen Elements zu befirchten ist. AuBerdem weist die
Linsen-Abbildung der Plasmastrahlung gerade bei kurzen Wellenlangen einen starken
Anstieg der chromatischen Fehler auf, sodass die Abbildung stark wellenldngenabhangig

ist. Dieses Problem wird durch Verzicht auf eine Linse vermieden.

Die Lange des Kapillarrohres liegt vorzugsweise im Bereich von 5 mm bis 200 mm. Ein
geeigneter Innendurchmesser des Kapillarrohrs liegt im Bereich von 0,01 mm bis 3 mm,
vorzugsweise im Bereich von 0,2 mm bis T mm. Das Kapillarrohr ist vorteilhafterweise als
Glaskapillare mit einer glatten inneren Oberflache ausgebildet. Es sind jedoch auch
andere Ausfiihrungsformen, wie beispielsweise innenverspiegelte diinne Kapillaren,

denkbar. Das Kapillarrohr kann gerade oder gekrimmt ausgebildet sein.

Die Mittel zum Erfassen und spektralen Auswerten von von dem Plasma ausgehender
optischer Strahlung umfassen vorzugsweise mindestens ein Spektrometer, wobei jedem

Spektrometer mindestens ein eigenes Kapillarrohr zugeordnet ist. Dadurch kann die
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Position jedes Kapillarrohrs im Hinblick auf das zugehorige Spektrometer optimiert

werden.

GemaB einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ist das Kapillarrohr mittels einer
Halterung direkt an das Spektrometer gekoppelt. Es wird also vollig auf optisches
Material entlang des Propagationsweges der Strahlung vom Plasma zum Spektrometer
verzichtet, so dass kein durch optische Materialien im VUV-Bereich verursachter
Transmissionsabfall auftritt. AuBerdem ist es vorteilhaft, dass in diesem Fall nur Strahlung
aus einem konstanten Teilbereich des emittierenden Plasmas ohne optische Abbildung

zum Spektrometer gefuhrt wird.

GemaB einer alternativen bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ist das Kapillarrohr
mittels einer ein weiteres optisches Element enthaltenden Halterung an das Spektrometer

gekoppelt.

GemalB weiterer alternativer bevorzugter Ausgestaltungen der Erfindung ist das
Kapillarrohr mittels einer Halterung entweder direkt oder Uber ein weiteres optisches
Element an eine optische Faser gekoppelt, die an das Spektrometer angeschlossen ist. Bei
der Faser handelt es sich vorzugsweise um eine Stufenindexfaser. Die Verwendung einer
Faser hat den Vorteil, dass man flexibler in der Anordnung des Spektrometers ist, da eine

Faser starker gekrimmt werden kann als ein Kapillarrohr.

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ist zur Erhéhung der
Intensitat der erfassten optischen Strahlung mindestens einem Spektrometer eine

Mehrzahl von dicht nebeneinander angeordneten Kapillarrohren zugeordnet.

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ist mindestens ein
Kapillarrohr so angeordnet, dass unter einem flachen Winkel, vorzugsweise unter einem
Winkel von 1 ° bis 20 °, von dem Plasma ausgehende optische Strahlung erfasst wird.
Dabei handelt es sich um den Winkel zwischen der Richtung der ausgehenden optischen
Strahlung und der Oberflache des Messobjekts. Dies hat den Vorteil, dass der Analyse
dienende Spektrallinien besser beobachtet werden kénnen, da diese Spektrallinien im
AuBenbereich des Plasmas nicht so stark von anderen Spektrallinien Uberdeckt werden.

Bei der Analyse von Stahl treten beispielsweise viele Fe-Linien auf, die im Zentrum des
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Plasmas besonders stark sind und dort die zur Analyse verwendeten Spektrallinien

Uberdecken.

Die Vorteile der Erfindung kommen besonders bei einer handgefiihrten Vorrichtung zum
Tragen, bei der eine kompakte Bauweise notig ist. AuBerdem missen handgefihrte
Gerate mit einem begrenzten Gasvorrat auskommen. Eine Gasspllung eines groBeren
Messkammervolumens mit hohem Gasdurchsatz wie bei groBeren Laborgeraten ist aus
Platzgrinden und wegen des hohen Gasverbrauchs praktisch nicht moéglich. Daher ist
hier der sich durch die Spilung des Kapillarrohres mit Schutzgas ergebende sparsame

Gasverbrauch von besonderer Bedeutung.

Die im Zusammenhang mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung beschriebenen
bevorzugten Ausfiihrungsformen und Vorteile gelten, soweit anwendbar, auch fir das

erfindungsgemaBe Verfahren.

Weitere Vorteile, Merkmale und Einzelheiten der Erfindung ergeben sich aus der
nachfolgenden Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungsbeispiele sowie anhand der

Zeichnungen.

Es zeigen:

Figur 1 eine Vorrichtung gemaB einem Ausfihrungsbeispiel der Erfindung in einem

Langsschnitt sowie in einem Querschnitt entlang der gestrichelten Linie A;

Figur 2 einen Querschnitt entlang der gestrichelten Linie B aus Figur 1 durch ein

erfindungsgemaBes Kapillarrohr;

Figur 3 eine Vorrichtung gemaB einem weiteren Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung in

einem Langsschnitt sowie in einem Querschnitt entlang der gestrichelten Linie A,

Figur 4 eine Detailansicht der Ankopplung eines Kapillarrohrs an ein Spektrometer
gemaB einem Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung in einem Langsschnitt sowie in einem

Querschnitt entlang der strich-punktierten Linie | in Richtung der Pfeile Ill betrachtet;
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Figur 5 eine Detailansicht der Ankopplung eines Kapillarrohrs an ein Spektrometer
gemaB einem weiteren Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung in einem Langsschnitt sowie in
einem Querschnitt entlang der strich-punktierten Linie | in Richtung der Pfeile Il
betrachtet;

Figur 6 eine Detailansicht der Ankopplung eines Kapillarrohrs an eine Stufenindexfaser
gemaB noch einem weiteren Ausfihrungsbeispiel der Erfindung in einem Langsschnitt
sowie in einem Querschnitt entlang der strich-punktierten Linie | in Richtung der Pfeile Il
betrachtet und einem Querschnitt entlang der strich-punktierten Linie Il in Richtung der
Pfeile IV betrachtet;

Figur 7 eine Detailansicht der Ankopplung eines Kapillarrohrs an eine Stufenindexfaser
gemaB noch einem weiteren Ausfihrungsbeispiel der Erfindung in einem Langsschnitt
sowie in einem Querschnitt entlang der strich-punktierten Linie | in Richtung der Pfeile Il
betrachtet und einem Querschnitt entlang der strich-punktierten Linie Il in Richtung der
Pfeile IV betrachtet;

Figur 8 eine Detailansicht der Ankopplung eines Kapillarrohrs an eine Stufenindexfaser

gemaB noch einem weiteren Ausfihrungsbeispiel der Erfindung in einem Langsschnitt;

Figur 9 eine Detailansicht der Ankopplung eines Kapillarrohrs an eine Stufenindexfaser
gemaB noch einem weiteren Ausfihrungsbeispiel der Erfindung in einem Langsschnitt
sowie in einem Querschnitt entlang der strich-punktierten Linie | in Richtung der Pfeile Il
betrachtet und einem Querschnitt entlang der strich-punktierten Linie Il in Richtung der
Pfeile IV betrachtet;

Figur 10 eine Vorrichtung gemaB einem weiteren Ausfihrungsbeispiel der Erfindung in

einer Schnittansicht;

Figur 11 mit einer Vorrichtung gemaB dem Ausfihrungsbeispiel von Figur 1 gemessene

Emissionsspektren an Silikatglas-Proben als Messobjekte;

Figur 12 Massenanteile der Silikatglas-Proben; und
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Figur 13 mit einer Vorrichtung gemaB dem Ausfihrungsbeispiel von Figur 1 gemessene

Emissionsspektren an Stahl.

Figur 1 zeigt ein erstes Beispiel fur den schematischen Aufbau einer Vorrichtung gemaf
der vorliegenden Erfindung. Die Vorrichtung weist im Fall eines laserangeregten Plasmas
eine Laserstrahlquelle 1 zum Emittieren von Laserstrahlung 4 und Erzeugen eines Plasmas
9, eine Abbildungsoptik 5 zum Fokussieren der Laserstrahlung 4 auf ein Messobjekt 7,
beispielsweise eine Probe aus einem zu analysierenden Material, sowie ein oder mehr
Spektrometer 2a, 2b zum Analysieren von von dem Plasma 9 ausgehender Strahlung 14a
und eine Versorgungs- und Steuer-Einheit 3 auf. Die Versorgungs- und Steuer-Einheit 3
ist gemaB bekanntem Stand der Technik aufgebaut und enthalt Batterie, Steuerung,
Elektronik, Auswerteelektronik, Rechner zur Datenverarbeitung, Gasbehalter,
Lasersteuerung, Spektrometersteuerung, Triggerung, Gassteuerung und gegebenenfalls
Autofokussierung. Das erzeugte LIBS-Plasma 9 hat eine Ausdehnung 21 in z-Richtung.
Das entsprechende Koordinatensystem 23 mit Ursprung 22 im Schnittpunkt von

Laserstrahlachse 6 und Messobjekt-Oberflache 8 ist in Figur 1 dargestellt.

Jedem Spektrometer 2a, 2b ist jeweils ein Kapillarrohr 10a, 10b zugeordnet, das einen
Teil der vom Plasma 9 ausgehenden Strahlung aufnimmt und dem jeweiligen
Spektrometer 2a, 2b zufihrt. Das Kapillarrohr 10a ist unter einem Winkel 20a zu der
Oberflache 8 des Messobjekts 7 so angeordnet, dass sich das objektseitige Ende 19a des
Kapillarrohres 10a bei den Koordinaten [x(19a); y(19a); z(19a)] mit einem Abstand von
etwa 1 bis 15 mm zum strahlungsemittierenden Bereich, bei dem es sich in diesem Fall
um ein laserinduziertes Plasma 9 handelt, befindet und auf dieses oder Teilbereiche
davon ausgerichtet ist. Ein Querschnitt durch ein Kapillarrohr ist in Figur 2 dargestellt mit
der Rohrwand 25, dem hohlen inneren Bereich 26, dem Innendurchmesser 27 und dem
AuBendurchmesser 28. Die Lange der Kapillarrohre liegt vorteilhafterweise im Bereich 5
bis 200 mm.

Das Kapillarrohr 10a ist mit einer Halterung 16a an einem Eingang 18a des
Spektrometers 2a befestigt. Die Halterung weist einen Einlass fur ein Gas 17a auf, durch
den das Kapillarrohr 10a in Richtung des Messobjekts durchspult werden kann. Die
Ankopplung des Kapillarrohres 10a in der Ausfihrungsform in Figur 1 erfolgt direkt an

das Spektrometer 2a ohne eine transmittierende Optik im gesamten
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Strahlfihrungsbereich. Sie hat damit den Vorteil, dass von daher keine Einschrankungen
in der Transmission vorliegen. Weiterer Vorteil beziiglich der Spektralanalyse ist, dass nur
Strahlung 14a aus einem konstanten Teilbereich des emittierenden Plasmas 9 ohne
optische Abbildung zum Spektrometer 2a gefihrt wird. Entsprechendes gilt fir das
Kapillarrohr 10b.

Objektseitig ist das Kapillarrohr 10a in einer Messkammer 11 befestigt. Die Messkammer
11 wird zur Messung auf das Messobjekt 7 aufgesetzt. Sie ist — wie in konventionellen
Anordnungen - mit einem Gas-Einlass 12 und einem Gas-Auslass 13 versehen, sodass
das Innere zusatzlich mit einem Gas gespult wird, was sowohl zum Schutz der
Abbildungsoptik 5 dient als auch die Reinheit der Gasatmosphdre weiter erhoht. Die
Messkammer 11 dient auch als Strahlungsschutz gegen die emittierte Laserstrahlung. Die
Verwendung des Kapillarrohres 10a hat zusatzlich den Vorteil, dass bei Bedarf zur
Erweiterung des spektralen Bereiches weitere Spektrometer in einfacher Weise
hinzugefligt werden konnen. Das dem Spektrometer 2b zugeordnete Kapillarrohr 10b
kann mit einem Winkelversatz 24, wie in der Ansicht A in Figur 1 dargestellt,
angekoppelt werden. Das objektseitige Ende 19b (in Figur 1 nicht dargestellt) kann in fur
den Spektralbereich des Spektrometers 2b optimierter Position bei den Koordinaten
[x(19b); y(19b); z(19b)] montiert werden. Diese getrennte Optimierung ist mit
konventionellen Anordnungen in so kompakter Weise nicht moglich oder grundsatzlich
ausgeschlossen, wenn die Aufteilung auf mehrere Spektrometer konventionell mit einem
Faserblndel erfolgt. In analoger Weise kann die Anordnung um weitere Spektrometer

erweitert werden.

Zur Analyse kann es vorteilhaft sein, den Winkel 20a so zu verringern, dass eine seitliche
Beobachtung unter flachem Winkel im Bereich von etwa 1 bis 20 Grad erfolgt und nur
ein Teilbereich des emittierenden Bereichs erfasst wird. Sofern die Anordnung des
Spektrometers seitlich maglich ist, kann weiterhin ein gerades Kapillarrohr 10a
verwendet werden. Vorteil der vorgeschlagenen Anordnung ist, dass im Vergleich zu

herkdmmlicher Optik sehr flache Winkel méglich sind.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméaBen Verfahrens wird die von der Laserstrahlquelle
1 emittierte Laserstrahlung 4 durch die Abbildungsoptik 5 entlang der Laserstrahlachse 6
auf das Messobjekt 7 fokussiert. Der Fokus wird auf die Messobjekt-Oberflache 8 oder
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sehr nahe dazu einjustiert. Anderungen des Abstandes von der Abbildungsoptik 5 zur
Messobjekt-Oberflache kdnnen bei zu geringer Scharfentiefe der Laserfokussierung zu
einer Anderung der Laserintensitat im Fokus und damit zu Anderungen der Messsignale
fihren. Daher kann, gegebenenfalls eine automatische Fokuseinstellung wie aus H.
Balzer et al., New approach to online monitoring of the Al depth profile of the hot-dip
galvanised sheet steel using LIBS, Anal. Bioanal. Chem. 385, 225-233 (2006) bekannt,
erforderlich sein, um den Abstand mdaglichst konstant zu halten. Dazu wird der Abstand
der Abbildungsoptik 5 zur Messobjekt-Oberflache gemessen und bei Abweichungen von
der Sollposition der Abstand auf einen konstanten Wert geregelt, indem beispielweise
die z-Position der Abbildungsoptik 5 in Bezug auf die Messobjekt-Oberflache

nachgefihrt wird.

Die Detektion eines Teils der emittierten Plasmastrahlung 14a erfolgt mit dem
Spektrometer 2a, das so ausgebildet ist, dass es den VUV-Wellenlangenbereich abdeckt.
Der auf den Querschnitt des Kapillarrohres 10a auftreffende Anteil der emittierten
Strahlung 14a wird entweder direkt oder Uber Reflexion an der Kapillarrohrwand zum
Spektrometereingang 18a geflhrt. Durch den streifenden Einfall und bei Ausfihrung der
Kapillarrohre mit glatter innerer Oberflache ist der Reflexionsgrad an der
Kapillarrohrwand sehr hoch. Da kein optisches Material entlang des Propagationswegs
vorhanden ist, entféllt der entsprechende Transmissionsabfall im VUV-Bereich. Durch den
Gas-Einlass in der Halterung 16a wird ein Gasstrom 17a in das Kapillarrohr 10a
eingebracht, der am objektseitigen Ende 19a des Kapillarrohres 10a austritt und den
Weg bis zum strahlungsemittierenden Plasma spult. Die Plasmastrahlfihrung erfolgt in
nahezu vollstandiger Uberdeckung mit dem sehr reinen Gasstrom im Kapillarrohr 10a
und vom objektseitigen Ende 19a zum strahlungsemittierenden Bereich 9. Damit wird
eine sehr reine Gasatmosphare ohne Totraume fir die Analyse erzielt, sodass eine hohe
VUV-Transmission gewahrleistet ist. Der aus dem Kapillarrohr 10a austretende Gasstrom
15a transportiert vom Messsobjekt abgetragenes Material in idealer Weise von der
optischen Detektion weg. Zusatzlich verhindert er das Eindringen und die Ablagerung
von Kontaminationen auf der Innenwand des Kapillarrohres 10a, sodass das objektseitige
Ende 19a vergleichsweise nahe an den strahlungsemittierenden Bereich 9 herangefihrt

werden kann und die Strahlungseinkopplung erhéht werden kann. Die Detektionsoptik
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wird damit in einer Weise von Verschmutzung freigehalten und eine konstant bleibende

Transmission gewahrleistet, wie sie mit konventioneller Anordnung kaum maoglich ist.

Die kompakten Abmessungen der Anordnung im Vergleich zu konventioneller
Abbildungsoptik und Gasfuhrung sind grundsatzlich von Vorteil, ermoglichen sie doch
eine integrierte VUV-taugliche Strahlungs- und Gasfuhrung mit verringertem
Gasverbrauch und geringen Totraumen. Beschrankungen im Wellenlangenbereich durch
transmittierende Optikmaterialien und durch Luftabsorption entfallen oder sind deutlich
verringert. Entscheidenden Vorteil bietet sie beim Einsatz in kompakten, sogenannten
Handheld-LIBS-Geraten, abgekirzt HHL-Geraten, mit entsprechenden Bauraum- und

Gasverbrauchs-Einschrankungen.

Die Anforderungen an die Gasspulung 12,13 der Messkammer 11 hinsichtlich des
Gasdurchsatzes und Vermeidung von Totraumen sind auBerdem deutlich verringert
durch die Kapillarrohrstrémung, die den entscheidenden Weg der Strahlungsemission

zum Spektrometer nahezu vollstandig abdeckt.

Je nach Laserparametern, Messobjekt und Aufgabenstellung der Analyse hinsichtlich der
Genauigkeitsanforderungen, Messzeit und der Beschaffenheit des Messobjekts, wie
beispielsweise Homogenitat der Zusammensetzung, Verschmutzung der Oberflache oder
nicht zu analysierende Deckschichten, kann die Messung an einer oder an mehreren
Positionen des Messobjekts erfolgen. An einer Position besteht eine typische
Messsequenz an Stahl zum Beispiel aus einer Anzahl von Vorpulsen N, z.B. Ny = 20,
zum Reinigen der Messobjekt-Oberflache und einer Anzahl von nachfolgenden
Messpulsen, Nye = 50 bis 1000, mit Aufnahme der Messsignale, siehe zum Beispiel Sturm
et al, Steel Analysis with Laser-Induced Breakdown Spectroskopy in the Vacuum
Ultraviolet, Appl. Spectroscopy 54, 1275-1278 (2000), Seite 1277. Wie dem Fachmann
bekannt ist, kann die Aufnahme der Messsignale zeitintegriert Uber einen oder mehrere
der Laserpulse oder in kurzen Zeitfenstern nach einem oder nach mehreren der
Laserpulse erfolgen. Zusatzlich wird in den meisten Anwendungen Uber die Anzahl der
Messpulse gemittelt. Zur weiteren Erhdhung der Messgenauigkeit oder bei inhomogenen
Messobjekten kann die Messung an mehreren Messobjektpositionen durchgefihrt

werden. Dazu werden Messobjekt 7 und Laserstrahlachse 6 gegeneinander versetzt und
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die Messung an den neuen Messobjektpositionen wiederholt. Dies wird an mehreren,
zum Beispiel drei bis finf, Messobjektpositionen durchgefiihrt und die Ergebnisse

werden gemittelt.

Figur 3 zeigt ein weiteres Ausfihrungsbeispiel einer Vorrichtung gemal der vorliegenden
Erfindung mit ein oder zwei Spektrometern 2a, 2b fur den Fall, dass eine seitliche
Beobachtung der vom Plasma 9 ausgehenden Strahlung durch das Spektrometer 2a
gewinscht ist, aber eine seitliche Anordnung des Spektrometers 2a nicht maglich ist.
Dazu weist die Vorrichtung ein gekrimmtes Kapillarrohr 29 auf, das dem Spektrometer
2a zugeordnet und mit einer Halterung 16a an einem Eingang 18a des Spektrometers 2a
befestigt ist. Da die Transmission des Kapillarrohres 29 mit der Kriimmung abfallt, darf
die Krimmung nicht zu stark ausgefihrt sein. Das objektseitige Ende des Kapillarrohres
29 ist in einem Winkel 34a von etwa 1 bis 20 Grad und einem Abstand 35a zur
Messobjekt-Oberflache 8 angeordnet. An der Spektrometer-Halterung 16a wird das Gas
17a eingestromt und erzeugt am Ende des Kapillarrohres 29 einen Gasstrom 32a zum
emittierenden Bereich 9. Das Kapillarrohr 29 erfasst die emittierte Strahlung 31a und
fuhrt gekrimmt zum Spektrometer 2a. Ein weiteres Spektrometer 2b kann wie in Figur 1
angekoppelt werden, indem ein diesem zugeordnetes Kapillarrohr 10b unter einem

Winkelversatz 36 angeordnet wird.

In Figur 4 ist die Ankopplung eines Kapillarrohres 10a, 10b oder 29 der Lange 39 an das
jeweilige Spektrometer 2a oder 2b in einer Ausfihrungsform dargestellt. Am Eingang
des Spektrometers 2a, 2b wird die Halterung 16a, 16b montiert, die das
spektrometerseitige Ende 38 des Kapillarrohres 10a, 10b, 29 aufnimmt und in einem
Abstand 41 positioniert. Durch einen seitlichen Gasanschluss 40 tritt das Gas 17a, 17b
am Querschnitt 38 in das Kapillarrohr ein und stromt am objektseitigen Querschnitt 37
als Gasstrom 15a, 15b, 32a aus. Die aus dem Kapillarrohr 10a, 10b oder 29 austretende
Strahlung 42 fallt direkt auf den Eingang 18a, 18b des Spektrometers 2a, 2b.

Eine alternative Ausfuihrung der Ankopplung eines Kapillarrohres 10a, 10b oder 29 der
Lange 39 an das jeweilige Spektrometer 2a oder 2b zeigt Figur 5. Hier ist zusatzlich eine
Linse 43 im Abstand 44 vom Kapillarrohrende 38 und im Abstand 45 zum
Spektrometereingang 18a, 18b eingesetzt, durch die die aus dem spektrometerseitigen
Ende 38 des Kapillarrohrs 10a, 10b oder 29 austretende Strahlung 42 auf den
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Spektrometereingang 18a, 18b abgebildet wird. Wenn die Verringerung der
Transmission durch die Linse 43 nur geringflgig ist, kann diese Ausfiihrung vorteilhaft
sein, um die Intensitat der vom Spektrometer erfassten Strahlung zu erhéhen. Im
Gegensatz zu einer direkten Linsenabbildung ohne Kapillarrohr wird dabei nur das
spektrometerseitige Ende 38 des Kapillarrohres 10a, 10b, 29 durch die Linse abgebildet
und somit weiterhin nur die vom objektseitigen Ende 37 des Kapillarrohres 10a, 10b, 29
erfasste Strahlung aus einem konstanten Teilbereich des emittierenden Plasmas in das

Spektrometer eingekoppelt.

Figur 6 zeigt eine Ausfihrungsform, bei der ein Kapillarrohr 10a, 10b, 29 mit einer
kurzen Stufenindexfaser 46 der Lange 49 durch direkte Kopplung im Abstand 56
verbunden ist. Die Stufenindexfaser weist einen Kern 50 mit einem Durchmesser 57,
einen Mantel 51 mit einem Durchmesser 54 und eine duBere Hille aus einer
Schutzbeschichtung 52 mit einem Durchmesser 53 auf. Analog zu den in den Figuren 4
und 5 dargestellten Ausfihrungsformen ist hier ebenfalls in einer Halterung 58 ein
seitlicher Gasanschluss 60 vorgesehen, durch den ein Gasstrom 59 eintritt. Die
Stufenindexfaser 46 ist mit einem Ende 48 in herkdmmlicher Weise an ein Spektrometer
angeschlossen. Die Transmission einer optischen Faser 46 kann ausreichen, wenn kurze
optische Wegléngen vorliegen und das Spektrometer ausreichend hohe Empfindlichkeit
aufweist. Dies gilt fir Langen 49 hochqualitativer UV-Fasern 46, beispielsweise aus
hochreinem Quarzglas, etwa im Bereich 5 bis 15 cm und bei Wellenlangen bis etwa 178
nm fir P. Der Vorteil dabei ist, dass eine Stufenindexfaser 46 starker gekrimmt werden
kann, sodass die Ankopplung eines geraden Kapillarrohres 10a, 10b unter flachem
Winkel méglich ist und die Krimmung zu einem riickseitigen Spektrometer wie in dem
Ausfuhrungsbeispiel aus Figur 3 durch die Stufenindexfaser 46 ermoglicht wird. Ein
weiterer Vorteil ist, dass die Justierung des Kapillarrohres weniger von der

Spektrometerjustierung abhangt.

Figur 7 zeigt eine weitere Ausfihrungsform der Faserankopplung, wobei im Unterschied
zu der in Figur 6 gezeigten Ausfihrung noch zusatzlich eine Linse 61 im Abstand 64 vom
Kapillarrohrende 38 und im Abstand 65 zum Ende 47 der Stufenindexfaser 46 eingesetzt

ist.
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Noch eine weitere Ausfihrungsform der Faserankopplung ist in Figur 8 gezeigt. Bei
dieser Ausfiihrung ist im Unterschied zu der in Figur 6 gezeigten Ausfiihrung noch
zusatzlich ein Spiegel 66 zwischen dem Kapillarrohrende 38 und dem Ende 47 der
Stufenindexfaser 46 angeordnet. Dadurch erfolgt eine 90°-Umlenkung der Strahlung,
sodass diese Ausfuhrungsform fur den Einsatz des Kapillarrohres 10a, 10b, 29 unter
flachem Winkel vorteilhaft ist, wenn das Spektrometer nicht seitlich angebracht werden
kann. Statt der Stufenindexfaser 46 in Figur 8 kann an dieser Stelle auch ein Kapillarrohr

verwendet werden, wenn die Transmission der Faser nicht ausreicht.

Figur 9 zeigt eine weitere Alternative zu der in Figur 6 dargestellten Ausfihrungsform.
Statt eines seitlichen Gasanschlusses in der das Kapillarrohr mit der Faser verbindenden
Halterung, wie er in Figur 6 gezeigt ist, weist die Stufenindexfaser 46 hier in einem dem
Kapillarrohr zugewandten Abschnitt 71 freigelegte Bereiche 72 in ihrer duBeren Hille 52
auf, durch die Gas einstromen kann. Bei der in Figur 9 dargestellten Ausfihrungsform ist
der Abschnitt 71 bis zu einer Lange 70 in das der Faser 46 zugewandte Ende des
Kapillarrohrs eingesteckt. Diese Ausfihrungsform ist vorteilhaft in Bezug auf die einfache

Montage und intrinsische Justierung der angekoppelten Faser.

Figur 10 zeigt eine schematische Ansicht einer Vorrichtung gemaB eines weiteren
Ausflihrungsbeispiels der vorliegenden Erfindung. Die Intensitat der detektierten
Strahlungsemission kann erhdht werden, wenn mehrere Kapillarrohre 10a-1, 10a-2, 10a-
3 in dichter Anordnung 73a nebeneinander und langs eines Eintrittsspaltes 74a des

Spektrometers 2a angeordnet werden.

Erste Versuche zeigen, dass mit der Ausfihrungsform nach Figur 1 Spektren im VUV-
Bereich detektiert und fir eine chemische Emissionsspektralanalyse verwendet werden
konnen. Spektrallinien fir P, B und As sind deutlich sichtbar fir die als Messobjekt
verwendeten Silikatglasproben BR-C3, BR-E2 und BR-F2, wie in Figur 11 zu sehen ist. Die
Spektrallinien sind in den Spektren in Figur 11 mit ihren Emissions-Wellenlangen
beschriftet. lhre Intensitat steigt mit zunehmendem Massenanteil, wie in Figur 12
dargestellt. Auch fir die Messung an Stahlproben als Messobjekte zeigt Figur 13 fur eine
Reineisen-Probe (durchgezogene Linie) und eine Probe mit 0.84 % P und 0.068 % S
(strich-punktierte Linie), dass die Spektrallinien von P und S im VUV-Bereich klar
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detektiert werden. Fur alle Messungen wurde ein Kapillarrohr mit einem

Innendurchmesser von 0,45 mm und einer Lange von 50 mm verwendet.

Die vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung beziehen sich alle auf
Gerate zur LIBS-Messung, die Laserstrahlung zur Erzeugung eines Plasmas verwenden.
Die Erfindung ist aber ebenso auf Vorrichtungen anwendbar, bei denen das Plasma
durch Funkenanregung erzeugt wird. In diesem Fall entfallen die Laserstrahlquelle 1, die
emittierte Laserstrahlung 4, die Abbildungsoptik 5 und die Laserstrahlachse 6. Im Fall der
Funkenanregung sind nur elektrisch leitende Messobjekte messbar, da das Messobjekt
eine Elektrode darstellt. Ihm gegendiber ist eine weitere Elektrode angeordnet, an die im
Betrieb eine ausreichend hohe elektrische Spannung angelegt wird und dadurch ein
Plasma 9 erzeugt wird. Die Steuereinheit enthélt die fir den Betrieb einer
Funkenanregung erforderlichen Versorgungs- und Steuerelemente anstelle der
Lasersteuerung. Die grundsatzliche Technik der Funkenanregung ist dem Fachmann
hinreichend bekannt. Die vorangehend ausgefiihrte Beschreibung der Strahlungs- und
Gasfuhrung mittels Kapillarrohr lasst sich in diesem Fall ebenso vorteilhaft einsetzen wie

bei laserangeregtem Plasma.
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Patentanspriiche

Vorrichtung zur Elementanalyse von Materialien mittels optischer
Emissionsspektroskopie, insbesondere mittels laserinduzierter
Plasmaspektroskopie, umfassend:

Mittel zur Anregung eines Plasmas von einer Teilmenge eines Messobjekts aus

dem zu analysierenden Material;

Mittel zum Erfassen und spektralen Auswerten von von dem Plasma ausgehender

optischer Strahlung; und

Strahlfihrungsmittel zum Fihren zumindest eines Teils der von dem Plasma
ausgehenden optischen Strahlung zu den Mitteln zum Erfassen und spektralen
Auswerten;

dadurch gekennzeichnet, dass

die Vorrichtung auBerdem Mittel zum Spulen zumindest eines Teilbereichs der
Vorrichtung mit einem Schutzgas aufweist und

es sich bei den Strahlfihrungsmitteln zumindest um ein Kapillarrohr handelt, das

auBerdem zur Fihrung des Schutzgases dient.

Vorrichtung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Kapillarrohr auch als Lichtsammeleinheit dient und sein dem Messobjekt

zugewandtes Ende ohne Zwischenschaltung eines weiteren optischen Elements in

einem Abstand zum Plasma angeordnet ist, der vorzugsweise zwischen 1 mm

und 15 mm betragt.

Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Kapillarrohr einen Innendurchmesser aus einem Bereich von 0,01 mm bis 3
mm, bevorzugt aus einem Bereich von 0,2 mm bis 1 mm, aufweist und/oder

das Kapillarrohr eine Lange aus einem Bereich von 5 mm bis 200 mm aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Mittel zum Erfassen und spektralen Auswerten von von dem Plasma
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ausgehender optischer Strahlung mindestens ein Spektrometer umfassen, wobei

jedem Spektrometer mindestens ein eigenes Kapillarrohr zugeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Kapillarrohr mittels einer Halterung direkt an das Spektrometer gekoppelt ist.

Vorrichtung nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Kapillarrohr mittels einer ein weiteres optisches Element enthaltenden

Halterung an das Spektrometer gekoppelt ist.

Vorrichtung nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Kapillarrohr mittels einer Halterung direkt an eine Faser gekoppelt ist, die an

das Spektrometer angeschlossen ist.

Vorrichtung nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Kapillarrohr mittels einer ein weiteres optisches Element enthaltenden

Halterung an eine Faser gekoppelt ist, die an das Spektrometer angeschlossen ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 5 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Halterung einen seitlichen Gasanschluss zum Einbringen des Schutzgases in

das spektrometerseitige Ende des Kapillarrohres aufweist

Vorrichtung nach Anspruch 7 oder 8,
dadurch gekennzeichnet, dass
ein Teil einer duBeren Hulle der Faser freigelegt ist, um ein Einbringen des

Schutzgases in das spektrometerseitige Ende des Kapillarrohres zu ermoglichen.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 4 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, dass
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zur Erhohung der Intensitat der erfassten optischen Strahlung mindestens einem
Spektrometer eine Mehrzahl von dicht nebeneinander angeordneten

Kapillarrohren zugeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

mindestens ein Kapillarrohr so angeordnet ist, dass unter einem flachen Winkel,
vorzugsweise unter einem Winkel von 1° bis 20°, von dem Plasma ausgehende

optische Strahlung erfasst wird.

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass

es sich bei der Vorrichtung um eine handgefuhrte Vorrichtung handelt.

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Vorrichtung zur Detektion von optischer Strahlung mit Wellenlangen

unterhalb von 200 nm geeignet ist.

Verfahren zur Elementanalyse von Materialien mittels optischer
Emissionsspektroskopie, insbesondere mittels laserinduzierter
Plasmaspektroskopie, umfassend folgende Schritte:

Anregung eines Plasmas von einer Teilmenge eines Messobjekts aus dem zu
analysierenden Material;

FUhren zumindest eines Teils von von dem Plasma ausgehender optischer
Strahlung zu zum Erfassen und spektralen Auswerten der optischen Strahlung
vorgesehenen Mitteln; und

Erfassen und spektrales Auswerten der zugefiihrten optischen Strahlung;
dadurch gekennzeichnet, dass

auBerdem ein Schutzgas zugefihrt wird; und

das Zufuhren des Schutzgases und die Strahlfiihrung durch ein und dasselbe

Kapillarrohr erfolgen.
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16. Verfahren nach Anspruch 15,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Kapillarrohr auch als Lichtsammeleinheit dient.

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Schutzgas in das Kapillarrohr an seinem dem Messobjekt abgewandten Ende

eingespeist wird.

18. Verfahren nach einem der Ansprtiche 15 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren zur Detektion von optischer Strahlung mit Wellenldngen unterhalb

von 200 nm geeignet ist.
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Fig. 12

Name B2Q3 PQO5 A5203
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