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Beschreibung
REFERENZPROBE FUR PHOTOLUMINESZENZ-SPEKTROMETER

TECHNISCHES FELD

[0001] Die Erfindung betrifft eine Referenzprobe fiir Photolumineszenz-Spektrometer, ein Photo-
lumineszenz-Spektrometer sowie die Verwendung einer Referenzprobe und ein Verfahren zum
Kalibrieren eines Spektrometers mit der Referenzprobe.

HINTERGRUND
[0002] Photolumineszenz-Spektrometer mit Probenkivetten kommen haufig zum Einsatz.

[0003] Qualitatskontrolle und Qualitatssicherung steht insbesondere bei haufigem Umbau des
Spektrometers im Vordergrund. Oft sind Kalibrierungen hinsichtlich der Wellenlange und eine
Uberprifung der Stabilitét hinsichtlich Driften nétig. Dazu werden Referenzproben, sog. Wellen-
langenstandards, verwendet.

[0004] Bekannt sind Festkérper-Referenzproben fiir Photolumineszenz-Spektrometer als massi-
ver Glasblock (d.h. ein Volumenkdrper aus Glas) in Kivettenform, beispielsweise geman NIST
SRM 2940-2944 oder BAM F-012. Der Referenz-Volumenkdrper wird (auch in seinem Inneren)
angeregt und luminesziert.

[0005] Jedoch werden immer hdhere Anforderungen an die Prazision, Herstellung, Handhabbar-
keit und Kosten hinsichtlich einer Referenzprobe gestellt. Daher ist eine Referenzprobe wiin-
schenswert, die eine prazise Kalibrierung eines Photolumineszenz-Spektrometers ermdglicht,
wobei die Probe einfach und kostengiinstiger hergestellt werden kann und gleichzeitig eine gute
Handhabbarkeit bei der Kalibrierung zulasst.

DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0006] Die Erfindung betrifft eine Referenzprobe, die auch als Wellenlangenstandard bezeichnet
werden kann. Diese kann in (Photo)Lumineszenz-Spektrometern, d. h. Spektrometern fir fluo-
reszierende oder phosphoreszierende Proben, zum Einsatz kommen. Typische Wellenlangen
kénnen im UV-Bereich liegen.

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Referenzprobe fir ein Photolumineszenz-Spektro-
meter. Die Referenzprobe weist ein Lumineszenzelement (d.h. ein lumineszierendes Element)
aus einem lumineszierenden Festkdrper zur Positionierung im Strahlengang zur Messung der
Oberflachen-Lumineszenz auf. Des Weiteren weist die Referenzprobe einen nicht-lumineszieren-
den Korper zur Positionierung auBerhalb des Strahlengangs auf. D. h., der nicht-lumineszierende
Korper ist frei von lumineszierendem Material. Der nicht-lumineszierende Korper umfasst bzw.
umschliet zumindest abschnittsweise das Lumineszenzelement und/oder tragt das Lumineszen-
zelement zumindest abschnittsweise. Die Referenzprobe ist derart ausgestaltet, dass sie in ei-
nem Kivettenhalter eines Photolumineszenz-Spektrometers aufnehmbar ist. Bei Aufnahme im
Kivettenhalter ist das Lumineszenzelement im Strahlengang des Photolumineszenz-Spekirome-
ters zur Messung der Oberflachen-Lumineszenz positioniert ist, und der nicht-lumineszierende
Korper ist auBerhalb des Strahlengangs positioniert.

[0008] Das Lumineszenzelement ist derart eingerichtet, dass es (im Wesentlichen) an der Ober-
flache luminesziert. Das kann bedeuten, dass das Lumineszenzelement aus Material besteht,
dass entsprechend stark absorbiert. Bspw. kann der Absorptionskoeffizient mehr als 1/cm betra-
gen. (Die Eindringtiefe des Lichts kann bis etwa 6 mm betragen.) Hinsichtlich des Materials ist
eine Dotierung der Oberflachen-Lumineszenz zutraglich, die ein geeignetes Absorptions- und Lu-
mineszenz-Spektrum zeigt. Mit einer Referenzprobe gemaf der vorliegenden Erfindung kann da-
her wiinschenswerter Weise auch eine Uberpriifung des Anregungsspektrums méglich sein, nicht
nur des Emissionsspektrums. Dazu entsprechen die Absorptionsmaxima im Lumineszenzele-
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ment den Maxima der Fluoreszenzanregung. Dies ermdglicht eine genaue Uberpriifung und so-
mit genaue Kalibrierung bzw. Verifizierung.

[0009] Die Referenzprobe geman der vorliegenden Erfindung kann weniger lumineszierendes
Material aufweisen bzw. eine geringere GrdBe als bekannte Vollkdrper-Referenzproben aus lu-
mineszierendem Material haben, da die Referenzprobe zusatzlich einen nicht- lumineszierenden
Kérper aufweist. Notwendigerweise muss nur der im Strahlengang liegende Bereich der Refe-
renzprobe lumineszierendes Material aufweisen. Bereits dadurch kénnen die Materialkosten ge-
senkt werden. Natirlich soll aber nicht ausgeschlossen werden, dass auch auBerhalb des Strah-
lengangs lumineszierendes Material vorhanden sein darf. Die Referenzprobe gemaf der vorlie-
genden Erfindung dient zur Messung der Oberflachen-Lumineszenz. D. h., das Anregungslicht
trifft im Wesentlichen auf die Oberflache des Lumineszenzelementes auf und wechselwirkt dort,
d.h. regt dort zur Lumineszenz und Emission, d.h. Oberflachen-Emission, an. Dabei ist als Ober-
flache auch ein Oberflachennaher Bereich bei wenigen mm Eindringtiefe (in Richtung der Dicke
des Lumineszenzelements) einzuschlieBen. D.h. bei der Oberflachen-Lumineszenz luminesziert
im Wesentlichen die Oberflache, wobei der genannte oberflachennahe Bereich inbegriffen ist.
Aus diesem Grund sind mdgliche Verunreinigungen, die sich beispielsweise weit im Inneren des
Lumineszenzelementes befinden, fir die Kalibrierung mit der erfindungsgemafen Referenzprobe
nachrangig und kdnnen zu einem gewissen Grad in Kauf genommen werden. Dies wiederum
bedeutet, dass fiir die erfindungsgeméie Referenzprobe weniger Anforderungen an die Qualitat
des Lumineszenzelementes gestellt werden kénnen, was wiederum Kosten senkt.

[0010] Dadurch, dass das Anregungslicht im Wesentlichen auf die Oberflache des Lumineszen-
zelementes trifft und dort wechselwirkt, ist der Bereich, in dem es zur Anregung und Emission
kommt, relativ klein. Dies wiederum bedeutet, dass eine sensitivere Detektion gewahlt werden
kann. Das ermdglicht eine prazisere Detektion.

[0011] Lumineszierende Ldsungen sind oftmals chemisch weniger stabil als lumineszierende
Festkdrper, die sich daher besser fiir eine Referenzprobe eignen.

[0012] Zur besseren Handhabbarkeit der erfindungsgemaBen Referenzprobe tragt bei, dass die
Referenzprobe beispielsweise beim Einsetzen in einen Kiivettenhalter an dem nicht- lumineszie-
renden Kdrper angefasst werden kann, sodass das Lumineszenzelement nicht notwendigerweise
bei der Handhabung berihrt werden muss.

[0013] Unter dem Strahlengang ist der Verlauf bzw. die Ausbreitung des Anregungslichts sowie
des Emissions- bzw. Lumineszenzlichtes zu verstehen, das vom Detektor bzw. Emissionsspekt-
rometer detektiert wird.

[0014] Vorzugsweise ist eine erfindungsgemaBe Referenzprobe wie folgt ausgestaltet: Der Kor-
per kann als Rahmen ausgebildet sein, der das Lumineszenzelement hélt bzw. stiitzt. Bei einer
Umrahmung des Lumineszenzelementes durch den Kérper kann eine einfache, stabile Ausge-
staltung der Referenzprobe gewahrleistet werden.

[0015] Vorzugsweise sind das Lumineszenzelement und der Kérper derart ausgebildet, dass die
mit dem Anregungslicht wechselwirkende Oberflache des Lumineszenzelementes, d. h. die lumi-
neszierende Oberflache, einen Winkel zwischen 20 und 40, vorzugsweise 30, Grad relativ zum
Anregungslicht aufweist, wenn die Referenzprobe in einem Lumineszenz-Spektrometer im Kiivet-
tenhalter angeordnet ist. Diese Anordnung ermdglicht eine Messung der Oberflachen-Lumines-
zenz.

[0016] Weiter weist der Kérper zwei Offnungen aus, und zwar eine fiir den Einfall von Anregungs-
licht auf das Lumineszenzelement, und eine fiir den Austritt von Emissionslicht zur Detektion. Bei
einer 90°- oder 270°-Anordnung stehen die beiden Offnungen senkrecht zueinander. Anders aus-
gedriickt sind die beiden Offnungen an aneinander anschlieBenden Seiten der Referenzprobe
angeordnet. Dies ermdglicht eine Anregung und Detektion bei sicherer Aufnahme des Lumines-
zenzelementes im Korper.

[0017] Vorzugsweise kann der Kérper zumindest abschnittsweise Metall, beispielsweise Alumi-
nium, Edelstahl oder Messing, aufweisen. Alternativ kann der Kérper auch ausschlieBlich Metall,
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insbesondere Aluminium, Edelstahl oder Messing, aufweisen. Ein Plastik-Kérper ist aber nicht
ausgeschlossen. Diese nicht-lumineszierenden Materialien ermdglichen eine gute Verarbeitung
im Herstellungsprozess.

[0018] Vorzugsweise weist der Kérper eine nicht-reflektierende Oberflache auf. Die nichtreflek-
tierende Oberflache kann insbesondere auf der Seite des Korpers vorgesehen sein, die bei Auf-
nahme in einem Kivettenhalter eines Spektrometers zum Anregungslicht hin zeigt. Dadurch kén-
nen ungewinschte Reflexionen vermieden werden.

[0019] Optional kann hinter dem Lumineszenzelement in Richtung des Strahlengangs betrachtet,
insbesondere auf der der lumineszierenden Oberflache abgewandten Seite des Lumineszenzele-
ments, eine reflektierende Rickwand angeordnet sein. Anders ausgedriickt kann die reflektie-
rende Rickwand auf der Seite des Lumineszenzelements angeordnet sein, die der dem mit dem
Anregungslicht wechselwirkenden Oberflache des Lumineszenzelementes gegeniiberliegt. Der
Kérper kann diese reflektierende Rickwand aufweisen. Durch die Reflexion des Anregungslichts
an der Rickseite des Lumineszenzelements kann es zur Verstarkung der Anregung und damit
der Emission kommen - insbesondere weiter im Inneren des Lumineszenzelements, was die In-
tensitat des detektierten Spektrums erhdht.

[0020] Vorzugsweise ist das Lumineszenzelement Breitband- oder Schmalband-lumineszierend.
Dadurch sind vielfaltige Einsatzmdglichkeiten fiir die Referenzprobe mdglich.

[0021] Das Lumineszenzelement kann lumineszierendes Glas, lumineszierender Kunststoff, lu-
mineszierenden Leuchtstoff (engl. phosphor), eine lumineszierende Verglasung bzw. Beschich-
tung und/oder lumineszierendes Mineral aufweisen. Alternativ kann das Lumineszenzelement
aus einem dieser Materialien bestehen. Diese Materialien erlauben chemische Stabilitat, sind im
Herstellungsprozess gut handhabbar und zeigen eine geeignete Absorption. Beispiele sind etwa
ein mit Europium oder Terbium dotiertes lumineszierendes Glas, wie es von Sumita Optical Co.
produziert wird, ein mit Europiumoxid dotierter Yttriumoxid-Leuchtstoff, wie er fiir den orangeroten
Lichtanteil in Leuchtstofflampen Anwendung findet, sowie ein mit Dysprosium dotierter Yttrium-
Aluminium-Granat-Kristall und ein mit Thulium dotierter FluBspat-Kristall.

[0022] Das Lumineszenzelement kann mit zumindest einer dreiwertigen Lanthanoid-Seltenen
Erde dotiert sein. Vorzugsweise wird eines oder mehrere der folgenden Elemente verwendet: La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er und/oder Tm. La ist besonders bevorzugt, denn es fluo-
resziert im UV-Wellenlangenbereich schwach und breitbandig (und kann so Blei ersetzen).

[0023] Besonders vorzugsweise weist das Lumineszenzelement eine Dotierung mit zumindest
einer dreiwertigen Lanthanoid-Seltenen Erde auf. Diese zeigen scharfe Absorptionskanten und
kénnen entsprechend stark zur Fluoreszenz anregen, da die Absorptionsmaxima im Lumines-
zenzelement den Maxima der Fluoreszenzanregung entsprechen.

[0024] Vorzugsweise ist das Lumineszenzelement relativ zum Korper geneigt angeordnet, weiter
vorzugsweise horizontal und/oder vertikal geneigt. Dies kann eine Reflexion des Anregungslichts
in das Emissions-Spektrometer vermeiden und so zu einer prazieren Kalibrierung fihren.

[0025] Vorzugsweise weist das Lumineszenzelement ein im Wesentlichen UV-durchlassiges
Glas mit Dotierung auf. Durch die UV-Durchlassigkeit kann erreicht werden, dass auch kurze
Anregungswellenlangen im UV-Bereich empfindlich gemessen werden kdnnen.

[0026] Ein Lumineszenzelement kann hinsichtlich seiner Lumineszenz-Eigenschaft farblich ge-
kennzeichnet sein. Das bedeutet, dass Referenzproben, die unterschiedliche Lumineszenzele-
mente aufweisen, mit dem bloBen Auge wahrnehmbare unterschiedliche Farbmarkierungen in
der Farbe des Fluoreszenzlichtes des jeweiligen Lumineszenzelementes aufweisen. So kénnen
unterschiedliche Referenzproben leicht identifiziert und auseinandergehalten werden. Dies ver-
bessert weiter die Zuverlassigkeit des Einsatzes einer Referenzprobe, beispielsweise bei der Ka-
librierung.

[0027] Die vorliegende Erfindung betrifft des Weiteren ein Spektrometer mit einem Kiivettenhalter
und eine in dem Kivettenhalter aufgenommene Referenzprobe geman der vorliegenden Erfin-
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[0028] Die vorliegende Erfindung betrifft des Weiteren ein Verfahren zum Kalibrieren und/oder
Verifizieren eines Photolumineszenz-Spektrometers, wobei Anregungslicht auf das Lumineszen-
zelement der Referenzprobe geman der Erfindung fallt. Dabei ist das Lumineszenzelement im
Strahlengang angeordnet.

[0029] Die Erfindung erstreckt sich des Weiteren auf die Verwendung einer Referenzprobe ge-
man der Erfindung zur Kalibrierung eines Photolumineszenz-Spektrometers, wobei Anregungs-
licht auf das Lumineszenzelement fallt und das Lumineszenzelement and der Oberflache Licht
emittiert.

[0030] Weitere Einzelheiten und bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung werden nachfol-
gend anhand von Figuren beschrieben.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0031] Fig. 1 zeigt schematisch eine 90°-Anordnung eines Lumineszenz-Spekirometers;
Fig. 1(a) zeigt schematisch ein Spekirometer; Fig. 1(b) zeigt einen Klvettenhalter,
in dem eine erfindungsgemane Referenzprobe aufgenommen ist;

[0032] Fig. 2 zeigt verschiedene Ansichten einer erfindungsgemaBen Referenzprobe fir ein
90°- oder 270°-Spektrometer; Fig. 2(a) zeigt eine Draufsicht auf eine erfindungs-
gemaBe Referenzprobe; Fig. 2(b) zeigt eine Explosionsdarstellung einer erfin-
dungsgemaBen Referenzprobe; Fig. 2(c) zeigt eine horizontale Schnittansicht ei-
ner erfindungsgemanen Referenzprobe;

[0033] Fig. 3 zeigt ein Anregungsspektrum bei Verwendung einer erfindungsgemaBen Refe-
renzprobe;

[0034] Fig. 4 stellt Spektren gegeniiber. Fig. 4(a) zeigt ein Anregungsspektrum bei Verwendung
einer nicht-erfindungsgemaBen Probe; Fig. 4(b) zeigt ein Anregungsspektrum bei
Verwendung einer erfindungsgemaBen Referenzprobe;

[0035] Fig. 5 zeigt ein weiteres Anregungsspektrum bei Verwendung einer erfindungsgematen
Referenzprobe.

BESCHREIBUNG BEVORZUGTER AUSFUHRUNGSFORMEN

[0036] Die erfindungsgeméanBe Referenzprobe 13 kann in einem Spektrometer zum Einsatz kom-
men, das in Fig. 1(a) schematisch dargestellt ist. Das in Fig. 1(a) gezeigte Spektrometer hat bei-
spielhaft eine sogenannte 90°-Anordnung. Dabei stehen das den Strahlengang 18 definierende
Anregungslicht 19 und das detektierte Emissionslicht 20b im 90°-Winkel zueinander.

[0037] Das Spektrometer weist eine Lichtquelle 24 (bspw. eine Xe-Lampe) zum Emittieren von
Anregungslicht 19 auf. Im weiteren Strahlengang 18 befinden sich 2 Spiegel 23 sowie ein zur
Einstellung der gewilinschten Anregungswellenlangen drehbares Gitter 25, bevor das Licht 19 auf
die Probe trifft. In dem in Figur 1(a) gezeigten Kivettenhalter 15 ist keine erfindungsgemaBe
Referenzprobe 13 aufgenommen, sondern eine flissige Probe, die in einer Kivette aufgenom-
men ist. Nach Anregen der Probe wird diffuses Lumineszenzlicht 20b Uber weitere Spiegel 23
und ein weiteres zur Einstellung der gewiinschten Emissionswellenldangen drehbares Gitter 25
zum Detektor 26 (bspw. ein Photomultiplier) geleitet.

[0038] Die Referenzprobe 13 weist ein Lumineszenzelement 5 und einen nicht-lumineszierenden
Korper 14 auf, siehe Fig. 2. Der nicht-lumineszierende Kdrper 14 héalt bzw. tragt im Wesentlichen
das Lumineszenzelement 5 und kann als Rahmen angesehen werden. Dazu trégt der Kérper 14
das Lumineszenzelement 15 und/oder umfasst es zumindest teilweise. Der Korper 14 kann derart
ausgebildet sein, dass er abschnittsweise das Lumineszenzelement 5 umgibt, um so der Refe-
renzprobe 13 nicht nur mechanische Stabilitét zu verleihen, sondern auch das Lumineszenzele-
ment 15 vor ungewollter Berlihrung durch den Benutzer zu schiitzen. Der Kérper 14 weist in der
in der Fig. 2 gezeigten Ausfihrungsform ein erstes Teil 1 auf, das ein Unterteil darstellt. Beim
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Einsetzen in einen Kiivettenhalter 15 wird das erste Teil 1 im Kivettenhalter 15 teilweise aufge-
nommen. Der Boden 1ades ersten Teils 1 wird auf den Boden (nicht gezeigt) des Kivettenhalters
15 gestellt.

[0039] Mittels Verbindungsteilen (Pfeiler) 2,3 ist das erste Teil 1 mit dem zweiten Teil 4, einem
Oberteil, verbunden. Das zweite Teil 4 steht bei Aufnahme im Kivettenhalter 15 zumindest teil-
weise aus dem Kiivettenhalter 15 heraus. Dieser Vorstand des Klvettenhalters kann eine Greif-
oberflache aufweisen, die sich zum Greifen mit der Hand eignet. Das zweite Teil 4 dient somit
insbesondere zur Handhabung der Referenzprobe 13, sodass der Benutzer das zweite Teil 4 mit
der Hand greifen und im Klivettenhalter 15 positionieren kann.

[0040] Das erste Teil 1 und das zweite Teil 4 sind im Wesentlichen an gegeniiberliegenden En-
den des Lumineszenzelementes 5 in Héhenrichtung angeordnet. Anders ausgedriickt wird das
Lumineszenzelement 5 oben und unten, d.h. in Richtung der H6he bzw. vertikal, von dem Kdérper
14 (genauer: dem ersten Teil 1 und dem zweiten Teil 4 des Korpers 14) umgeben. Die Verbin-
dungsteile 2,3 verlaufene in Richtung der H6he bzw. vertikal und schaffen so eine vertikale Ver-
bindung zwischen dem ersten Teil 1 und dem zweiten Teil 4. Die Verbindungsteile 2,3 kénnen
als Pfeiler ausgebildet sein. Schrauben 6-11 (oder andere Verbindungselemente) dienen zur Fi-
xierung der Verbindungsteile 2,3 mit dem ersten Teil 1 und dem zweiten Teil 4. Die Verbindungs-
teile 2,3 sind diagonal zueinander und jeweils in einem Eck des Kdrpers 14 angeordnet, um me-
chanische Stabilitat zu schaffen. In der in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrungsform sind an jedem Ver-
bindungsteil 2,3 jeweils drei Schrauben in gleichmaBigem Abstand zueinander angeordnet.

[0041] Das erste Teil 1 und das zweite Teil 4 definieren zusammen mit dem Verbindungsteil 3 in
Pfeilerform zwei Offnungen 16, die senkrecht zueinander stehen bzw. an nebeneinander liegen-
den Seiten der Referenzprobe 13 liegen. Eine Offnung 16 liegt an der zum Anregungslicht zei-
genden Seite 14a des Korpers 14 vor, sodass durch dieses Anregungslicht auf das Lumineszen-
zelement 5 einfallen kann. Die weitere Offnung ermdglicht den Austritt von Emissionslicht aus der
Referenzprobe und den Einfall auf den Detektor.

[0042] Das Verbindungsteil 3, das der lumineszierenden Oberflache 5a gegenlberliegt, kann den
Austritt von Reflexionen verringern. Das Verbindungsteil 2, das hinter dem Lumineszenzelement
liegt, erfillt diese Funktion nicht und kann daher als optional angesehen werden.

[0043] Die Referenzprobe 13 ist insb. derart ausgestaltet, dass sie in einen 1 cm-Standard-
Kivettenhalter 15 eines Photolumineszenz-Spektrometers aufnehmbar ist. In der in Fig. 2 ge-
zeigten Ausfiihrungsform der Referenzprobe 13 ist insbesondere der Kérper 14 derart ausgestal-
tet, dass er in einem Kivettenhalter 15 aufnehmbar ist. In der vorliegenden Ausfiihrungsform ist
die Referenzprobe 13 bzw. der Kérper 14 derart ausgestaltet, dass sie/er in einem 1 cm-Stan-
dard- Kiivettenhalter aufnehmbar ist. In der vorliegenden Ausfiihrungsform ist die Referenzprobe
13 bzw. der Kdérper 14 derart ausgestaltet, dass sie/er in einem 1 cm-Standart-Klvettenhalter
aufnehmbar ist.

[0044] Fig. 1(b) zeigt eine schematische Darstellung einer Referenzprobe 13, die in einem Kivet-
tenhalter 15 aufgenommen ist, der sich wiederum in einem von Wénden 21 umgebenen Probe-
raum eines Spektrometers befindet. Zwei Linsen 17 sind vorgesehen, die entsprechend das An-
regungslicht 19 zum Kiivettenhalter 15 hinleiten bzw. das Emissionslicht 20 zum Detektor hinlei-
ten. Das zweite Teil 4 des Korpers 14 zeigt bei Aufnahme im Kivettenhalter 15 nach oben und
steht aus dem Kiivettenhalter 15 vertikal hervor. In diesem Bereich des zweiten Teils 4 kann die
Referenzprobe 13 vom Bediener gut angefasst werden. Das erste Teil 1 des Kérpers 14 ist im
Wesentlichen im Klvettenhalter unten aufgenommen.

[0045] Hinter dem Lumineszenzelement 5 kann sich eine reflektierende Rickwand 12, bspw. aus
Aluminium, befinden (siehe Fig. 2(c)). Dadurch, dass die Riickwand 12 in Richtung der Ausbrei-
tung des Anregungslichts betrachtet hinter dem Lumineszenzelement 5 angeordnet ist, kann die
Intensitét des emittierten Lichts verstarkt werden. Grund dafir ist, dass in diesem Fall auch ein
etwas weiter hinter der Oberflache des Lumineszenzelementes 5, also im Inneren gelegener Be-
reich, des Lumineszenzelementes 5 angeregt wird.
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[0046] Die in der Fig. 1 gezeigte Ausfihrungsform kann derart beschrieben werden, dass sich
die Verbindungsteile 2,3 diagonal gegenlberliegenden, wobei das Lumineszenzelement 5, ins-
besondere die lumineszierende Oberflache 5a, quer zu dieser Diagonale verlauft, welche die Ver-
bindungsteile 2,3 definieren. In Richtung des Strahlengangs 18 kann die Anordnung des Verbin-
dungsteils 2, 3 relativ zur lumineszierenden Oberflache 5a mittels eines gedachten Dreiecks be-
schrieben werden, in dem die lumineszierende Oberflache 5a die Hypotenuse darstellt und das
Verbindungsteil 2,3 das der Hypotenuse gegeniiberliegende Eck des Dreiecks darstellt.

[0047] Die auBeren Abmessungen der Referenzprobe 13 kénnen, wie in Fig. 2(a) angedeutet,
wie folgt sein: Die Tiefe tr der Referenzprobe 13 kann tr= 12,5 mm betragen, die Breite br der
Referenzprobe 13 kann br=12,5 mm betragen. Damit wird die Referenzprobe in einen 1cm-Stan-
dard-Kilvettenhalter (Abmessung des inneren Hohlraums zur Aufnahme einer 1 cm-Kiivette:12,
5x 12, 5 mm) passen. Die H6he hr der Referenzprobe 13 kann hr=40-60 mm, vorzugsweise 45-
50 mm betragen. Diese Abmessungen wurden hier hinsichtlich der Referenzprobe 13 beschrie-
ben. Gleiche duBere Abmessungen kdnnen auch fiir den Kérper 14 gelten, da die entsprechen-
den Abmessungen des Korpers 14 in der in der Fig. 2 gezeigten Ausfihrungsform im Wesentli-
chen den Abmessungen der Referenzprobe 13 entsprechen. Beispielsweise kann die Héhe der
Verbindungteile 2,3 der Hohe hr der Referenzprobe 13 entsprechen.

[0048] Der Korper 14 wird auBerhalb des Strahlengangs 18 im Spektrometer positioniert und
dient insbesondere dazu, das Lumineszenzelement 5 im Strahlengang 18 zu positionieren. Die
Positionierung des Lumineszenzelements 5 in der Héhe, d.h. die Beobachtungshdhe, ist abhan-
gig vom Spektrometer bzw. der Héhen-Position des Kiivettenhalters 15 relativ zum Strahlengang
18. Da sich das Lumineszenzelement 5 im Strahlengang 18 befindet, muss die Position P. des
Lumineszenzelementes 5 in der Héhe entsprechend der spateren Beobachtungshéhe gewahlt
werden. Die Position P. kann als die Mitte des Lumineszenzelementes 5 in der Héhe, d. h. entlang
der Richtung der Hohe hr der Referenzprobe 13, bestimmt werden. Beispielsweise kann die Po-
sition PL bzw. die Beobachtungshdhe des Lumineszenzelementes 5 je nach Spektrometer zwi-
schen 8 und 20 mm betragen, wobei 8 mm eine gangige Beobachtunghdhe darstellt.

[0049] Der nicht-lumineszierende Kérper 14 kann aus Aluminium, Edelstahl, Messing o. A. her-
gestellt sein. Auch Kunststoff ist denkbar. Eine Beschichtung ist optional, beispielsweise mit ei-
nem Emaille-Lack, einer Beize, einem Metallliberzug oder einer Eloxierung.

[0050] Das Lumineszenzelement 5 der in Fig. 2 gezeigten Ausfihrungsform kann beispielsweise
ein Plattchen aus lumineszierendem Kunststoff oder eine kleine Scheibe aus lumineszierendem
Glas sein. Somit kann die Form des Lumineszenzelementes 15 bspw. rechteckig oder kreisférmig
sein. Wie in Fig. 2(b) gezeigt, kann das (vorzugsweise quadratische) Lumineszenzelement 5 fol-
gende Abmessungen haben: Die Breite des Lumineszenzelementes 5 kann b =6-10mm, vor-
zugsweise 8 mm, betragen und die Lange des Lumineszenzelementes 5 kann 1.=6-10 mm, vor-
zugsweise 8 mm, betragen, wobei die Dicke des Lumineszenzelementes 5 d =3 bis 4 mm, vor-
zugsweise 3,5 mm, betragen kann. Die lumineszierende Oberflache 5a kann poliert sein.

[0051] Der nicht-lumineszierende Kdrper 14 weist eine Oberflache 14a auf, die bei Aufnahme in
einem Kuvettenhalter 15 zum Anregungslicht 19 hinzeigt. Damit kann eine Ausrichtung der Re-
ferenzprobe 13 relativ zum Kiivettenhalter 15 beschrieben werden. In der erfindungsgemafien
Referenzprobe 13 liegt vorzugsweise ein Winkel a zwischen der Oberflache 14a des nicht-lumi-
neszierenden Korpers 14 und der lumineszierenden Oberflache 5a des Lumineszenzelementes
5 vor. Der Einfallswinkel « relativ zum Lot der Oberflache 5a kann 20-40°, vorzugsweise 30°,
betragen, vgl. Fig. 2(c). Dies kann als vertikale Neigung (des Lumineszenzelementes 5 relativ
zum Anregungslicht 19) angesehen werden. Diese vertikale Neigung kann relativ zu einer Flache
beschrieben werden, deren Normale das Anregungslicht 19 bildet, und zwar als Drehung dieser
Flache (i.e. der lumineszierenden Oberflache 5a) um eine in der H6henrichtung und durch das
Lumineszenzelement 5 mittig verlaufende Achse. Dadurch wird kein reflektiertes Licht 20a, son-
dern nur diffuses Emissionslicht 20b detektiert. Zusatzlich kann erreicht werden, dass das reflek-
tierte Licht 20a auf den Pfeiler 3 auftreffen und dort absorbiert werden kann. Dies verringert un-
erwiinschte Reflexionen. Der Einfallswinkel « findet sich ebenso in der Referenzprobe selbst zwi-
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schen der Oberflache 14a und der Oberflache 5a wieder. Die erfindungsgeméie Referenzprobe
kann somit einen Verbindungspfeiler 3 im Eck und ein Lumineszenzelement bei einem Neigungs-
winkel bzw. Einfallswinkel o zur Verbesserung hinsichtlich Reflexionen aufweisen.

[0052] Optional ist eine horizontale Neigung des Lumineszenzelementes 5 denkbar. Diese kann
zwischen 5 und 15° betragen, vorzugsweise 10°. Diese horizontale Neigung kann auch relativ zu
einer Flache beschrieben werden, deren Normale das Anregungslicht 19 bildet, und zwar als eine
Kippung der Flache (i.e. der lumineszierenden Oberflache 5a) hin zu oder weg von dem Anre-
gungslicht 19. In Bezug auf den Korper 14 der Referenzprobe 13 bedeutet diese horizontale Nei-
gung, dass die lumineszierende Oberflache 5a des Lumineszenzelementes 5 nicht senkrecht zu
dem Boden des ersten Teils 1 bzw. dem Boden des Kiivettenhalters verlauft.

[0053] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Referenzprobe 13 sowohl fiir Fluoreszenz- als auch
flir Phosphoreszenz-Spektroskopie. Dreiwertige Selten-Erd-Kationen, wie Eu®*, Tb® und Sm?+,
eignen sich fir zeitaufgeléste Lumineszenz-Spektroskopie.

BEISPIEL 1

[0054] Ein erstes Beispiel fiir ein Anregungsspektrum, das mit einer erfindungsgemaBen Refe-
renzprobe gemessen wurde, ist in Fig. 3 gezeigt. Eine reflektierende Aluminiumfolie wurde an die
Rickwand des Lumineszenzelements angebracht, um das Licht zu verstarken.

[0055] In einem Perkin-Elmer FL6500-Fluorspektrometer wurde die Referenzprobe mit einem
Lumineszenzelement aus Eu®*-dotiertem Sumita Lumilass R7-Glas, einem Barium-ZinkKronglas,
bei einem Einfallswinkel von 30° in einen Kivettenhalter eingebracht. Das Glas ist ein Barium-
Zink-Kronglas (ZK) mit einem Brechungsindex von 1,645 bei 587 nm (gemal Sawanobori N: New
Fluore[s]cent Glasses, Materials Integration 17 (2004), 51 - 56). Das Anregungsspektrum bei 613
nm wurde zwischen 310 und 550 nm ausgelesen. Es zeigte sich, dass die Anregungsmaxima wie
fir Eu®* typisch sehr schmalbandig sind und so eine genaue Lokalisierung und Uberpriifung der
Anregungswellenlangen ermdglichen.

BEISPIEL 2 UND VERGLEICHSBEISPIEL

[0056] Ein Vergleichsbeispiel fir ein Anregungsspektrum, das mit einer Lésung von 0,15 mol
GdCI3 in 0,5 mol/l HCI gemessen wurde, ist in Fig. 4(a) gezeigt. Dieses Spektrum zeigt die Ab-
sorptions- und Anregungsmaxima im UV-Bereich.

[0057] In einem Perkin-Elmer FL6500-Fluorspektrometer wurde eine erfindungsgemaie Refe-
renzprobe mit einem Lumineszenzelement aus hochdotiertem Gd*-Glas (17 mol-%), insb. ein
Phosphatglas, erhaltlich bei smart-elements GmbH, Wien, bei einem Einfallswinkel von 30° in
einen Kiivettenhalter eingebracht. Das Anregungsspektrum wurde fiir dieses zweite Beispiel zwi-
schen 250 und 300 nm bei der Emission bei 312 nm ausgelesen, siehe Fig. 4(b). Es zeigte sich,
dass sich die erfindungsgemafe Referenzprobe auch bei sehr hoher Dotierung als Anregungs-
Wellenlangenstandard eignet, indem die Positionen der Anregungsmaxima genau mit jenen im
Spektrum der Gd-Losung (vgl. Fig. 4(a)) Gbereinstimmen.

BEISPIEL 3

[0058] Ein drittes Beispiel fiir ein Anregungsspektrum, das mit einer erfindungsgemaBen Refe-
renzprobe gemessen wurde, ist in Fig. 5 gezeigt.

[0059] In einem Perkin-Elmer FL6500-Fluorspektrometer wurde die Referenzprobe mit einem
Lumineszenzelement aus Tb3+-dotiertem Glas, erhaltlich bei smart-elements GmbH, Wien, bei
einem Einfallswinkel von 30° in einen Kiivettenhalter eingebracht. Bei Anregung mit 262 nm sind
im Emissionsspektrum 7 Emissionsbander mit acht unterscheidbaren Maxima zu erkennen. Es
zeigt sich, dass sich Glas mit Selten Erd-Dotierung sehr gut als Emissions-Wellenlangenstandard
eignet. Dieses Spektrum dient somit ohne zusatzlichen Aufwand zur Uberpriifung der Wellenlan-
genrichtigkeit im Emissionsspektrum. Notig waren bisher fiir diesen Zweck Miniatur-Gasentla-
dungslampen, die sich in der Praxis nicht fir die tagliche Routine eignen.
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BEZUGSZEICHENLISTE

1
1a
2,3
4

5
5a
6-11
12
13
14
14a
15
16
17
18
19
20
20a
20b
21
22
23
24
25
26

hRZ
bRZ

tr:

b|_Z
d|_Z
PLZ

erstes Teil (Unterteil)

Boden des ersten Teils
Verbindungsteile

zweites Teil (Oberteil)
Lumineszenzelement

Oberflache des Lumineszenzelementes
Schrauben

reflektierende Rickwand
Referenzprobe (Wellenlangenstandard)
nicht-lumineszierender Kérper
senkrecht zum Anregungslicht zeigende Seite des Korpers
Kivettenhalter

Offnung des Korpers

Linse

Strahlengang

Anregungslicht

Emissions - bzw. Lumineszenzlicht
reflektiertes Licht

diffuses, detektiertes Lumineszenlicht
Waénde des Proberaums

Proberaum

Spiegel

Lichtquelle (Anregungslicht)

Gitter

Detektor

Einfallswinkel

Hohe der Referenzprobe

Breite der Referenzprobe

Tiefe der Referenzprobe

Lange des Lumineszenzelementes
Breite des Lumineszenzelementes

Dicke des Lumineszenzelementes

AT 18 456 U1 2025-04-15

Position des Lumineszenzelementes in der Hohe (Betrachtungshdhe)
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Anspriiche

1.

10.

11.

Referenzprobe (13) fir ein Photolumineszenz-Spektrometer, mit einem Lumineszenzele-
ment (5) aus einem lumineszierenden Festkdrper zur Messung von Oberflachen-Lumines-
zenz, wobei das Lumineszenzelement (5) lumineszierendes Glas, lumineszierenden Kunst-
stoff, lumineszierenden Leuchtstoff, eine lumineszierende Verglasung, lumineszierende Be-
schichtung und/oder ein lumineszierendes Mineral aufweist oder daraus besteht,

und

einem nicht-lumineszierenden Kdrper (14), der das Lumineszenzelement (5) zumindest teil-
weise umfasst und/oder tragt, wobei

die Referenzprobe (13) derart ausgestaltet ist, dass sie in einem Kivettenhalter (15) des
Photolumineszenz-Spektrometers aufnehmbar ist, wobei das Lumineszenzelement (5) bei
Aufnahme der Referenzprobe (13) im Kiivettenhalter (15) im Strahlengang des Photolumi-
neszenz-Spektrometers zur Messung der Oberflachen-Lumineszenz positioniert ist und der
nicht-lumineszierende Kérper (14) auBerhalb des Strahlengangs positioniert ist.

Referenzprobe nach Anspruch 1, wobei das Lumineszenzelement (5) und der Korper (14)
derart zueinander angeordnet sind, dass eine mit Anregungslicht (19) wechselwirkende
Oberflache (5a) des Lumineszenzelementes (5) einen Neigungswinkel zwischen 20 und 40,
vorzugsweise 30, Grad relativ zur bei Aufnahme im Spektrometer zum Anregungslicht hin-
zeigenden Seite (14a) des Korpers (14) aufweist.

Referenzprobe nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Lumineszenzelement (5) und der Korper
(14) derart ausgebildet sind, dass eine mit Anregungslicht (19) wechselwirkende Oberflache
(5a) des Lumineszenzelementes (5) bei Aufnahme im dem Kiivettenhalter (15) einen Ein-
fallswinkel zwischen 20 und 40, vorzugsweise 30, Grad relativ zu Anregungslicht (19) auf-
weist.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 3, wobei die Dicke (di) des
Lumineszenzelements (5), gemessen senkrecht zur Oberflache (5a) des Lumineszenzele-
mentes (5), auf die Anregungslicht einféllt, 3-4, vorzugsweise 3,5 mm betragt.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 4, wobei der Kérper (14)
jeweils eine Offnung (16) fiir den Einfall von Anregungslicht (19) auf das Lumineszenzele-
ment (5) und fiir den Austritt von Emissionslicht (20) zur Detektion aufweist, wobei vorzugs-
weise die beiden Offnungen (16) in der Referenzprobe (13) senkrecht zueinander angeord-
net sind.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 5, wobei der Kérper (14)
zumindest abschnittsweise Metall, vorzugsweise Aluminium, Edelstahl oder Messing auf-
weist, oder daraus besteht.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 6, wobei der Kérper (14)
zumindest abschnittsweise und bevorzugt auf der zu Anregungslicht zeigenden Seite eine
nicht-reflektierende Oberflache (17) aufweist.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 7, wobei der Kérper (14)
eine reflektierende Rickwand (12) auf der Seite des Lumineszenzelements (5) aufweist, die
der dem mit Anregungslicht (19) wechselwirkenden Oberflache (5a) des Lumineszenzele-
mentes (5) gegeniberliegt.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 8, wobei das Lumineszen-
zelement (5) Breitband oder Schmalband-lumineszierend ist.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 9, wobei das Lumineszen-
zelement (5) mit zumindest einer dreiwertigen Lanthanoid-Seltenen Erde dotiert ist, wobei
die dreiwertige Lanthanoid-Seltene Erde vorzugsweise La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er und/oder Tm ist.

Referenzprobe nach Anspruch 10, wobei lumineszierender Leuchtstoff mit zumindest einer
dreiwertigen Lanthanoid-Seltenen Erde dotiert ist.
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12.

13.

14.

15.

16.

AT 18 456 U1 2025-04-15

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 11, wobei das Lumines-
zenzelement (5) relativ zum Korper (14) geneigt angeordnet ist, vorzugsweise horizontal
und/oder vertikal geneigt.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 12, wobei das Lumines-
zenzelement (5) ein im Wesentlichen UV-durchlassiges Glas mit Dotierung aufweist.

Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 13, wobei das Lumines-
zenzelement (5) hinsichtlich seiner Lumineszenz-Eigenschaft farblich gekennzeichnet ist.

Spektrometer mit einem Kivettenhalter (15) und einer in dem Kivettenhalter (15) aufgenom-
menen Referenzprobe (13) nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 14.

Verwendung einer Referenzprobe nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 14 zur
Kalibrierung und/oder Verifizieren eines Photolumineszenz-Spektrometers, wobei Anre-
gungslicht (19) auf das Lumineszenzelement (5) fallt und das Lumineszenzelement (5) Licht
(20) emittiert.

Hierzu 9 Blatt Zeichnungen
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