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Berührungsfreie Elementanalyse mit Lasern
Ein laserspektroskopisches Verfahren mit einem breiten Anwendungsspektrum

Die laserinduzierte Plasmaspektrosko-
pie oder „Laser-Induced Breakdown 
Spectroscopy“ (LIBS) stellt eine schnel-
le, berührungslose und minimal zerstö-
rende laseroptische Messmethode zur 
Elementanalyse von festen, flüssigen 
oder gasförmigen Stoffen dar. Im Ge-
gensatz zu anderen konkurrierenden 
Verfahren kann die Messung ohne eine 
besondere Probenvorbereitung unter 
normalem Umgebungsdruck innerhalb 
von Millisekunden erfolgen.

Hintergrund

Zur Messung wird gepulstes Laserlicht auf die 
Oberfläche einer Probe fokussiert (Abb. 1), wobei 
die Laserintensität über einem bestimmten 
Grenzwert liegen muss. Dadurch verdampft Ma-
terial – typischerweise weit weniger als ein Milli-
onstel Gramm. Durch die weitere Lichtabsorption 
des energiereichen Laserpulses erhitzt sich die 
Mikrowolke auf über 10 000 °C, und es entsteht 
in Folge an der Probenoberfläche ein „Plasma“, 

ein gasförmiges Gemisch aus Ionen, Elektronen 
und angeregten neutralen Atomen. Die angereg-
ten Atome und Ionen im Plasma strahlen ein cha-
rakteristisches optisches Spektrum („Fingerprint“-
Emissionsspektrum) ab, das über eine schnelle 
spektroskopische Auswertung eine Analyse der 
Elementzusammensetzung des Probenmaterials 
erlaubt. Im Prinzip ist es also mit diesem Verfah-
ren möglich, mit einem einzigen Laserschuss alle 
Elemente des Periodensystems nachzuweisen. 
Aufgrund von Multiphoto ionisationseffekten so-
wie der hohen Plasma-Temperatur brechen sehr 
schnell alle chemischen Bindungen auf; somit 
sind nur Aussagen über spezifische Elementge-
halte möglich. 

Unsere Arbeitsgruppe hat dazu ein mobiles, 
vollständig glasfasergestützes LIBS-System ent-
wickelt, das direkt vor Ort eingesetzt werden 
kann. Das System basiert auf einem passiv güte-
geschalteten Nd:YAG-Laser (Wellenlänge 1064 
nm, Pulsenergie 2 mJ, Pulswiederholfrequenz 
bis 60 Hz), der ein Gehäusevolumen von unter 
einem Liter aufweist. Damit umgehen wir den 
Hauptnachteil derzeitiger Systeme, die auf volu-
minösen, stationär betriebenen Lasern basieren.

Auswerteverfahren

Mit einer einzigen oder besser über mehrere La-
serpulse gemittelten Messung hat man zunächst 
nur ein Lichtspektrum der Plasmaemission er-
fasst. Das darin enthaltene charakteristische Li-
nienspektrum erlaubt sofort eine Zuordnung der 
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einzelnen Elemente, sofern das elementcharak-
teristische Emissionsspektrum bekannt ist. Die 
gemessenen Linienintensitäten sind dabei annä-
hernd proportional zum Elementgehalt der Pro-
be, wobei sich mit zuvor durchgeführten Kalibra-
tionsmessungen für eine quantitative Analyse 
sogar die absolute Elementkonzentration be-
stimmen lässt. Diese Auswertung wurde bei den 
ersten der im Folgenden beschriebenen Anwen-
dungen durchgeführt. Probleme können aller-
dings auftreten, wenn Linienspektren einzelner 
Elemente überlappen oder sich gar unter dem 
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stellung dreidimensionaler Tiefen-
profile der Elementverteilung an der 
Oberfläche von Proben und dünnen 
Schichtsystemen. Dabei wird die 
leicht materialabtragende Wirkung 
des eingestrahlten Laserpulses mit 
der zeitgleich durchgeführten spekt-
roskopischen Element analyse vor-
teilhaft kombiniert, um die Element-
Landkarte der Probe um eine 
Tiefenkoordinate zu erweitern. Es ist 
damit prinzipiell sogar möglich, 
dünne Schichtsysteme zu vermes-
sen und gezielt dreidimensionale 
Strukturierungen einzubringen.

LIBS im Metallrecycling

In der Stahlverarbeitung und im Re-
cyclingbereich fallen metallhaltige 
Schlacken an, deren Wiedereinbrin-
gung in den Produktionsprozess so-
wohl aus wirtschaftlichen als auch 
ökologischen Gründen erwünscht 
ist. Hierzu ist die schnelle Ermittlung 
der Schlackenzusammensetzung er-
forderlich. Da bisher kein brauchba-
res analytisches Messverfahren zur 
Verfügung steht, lagern auf der Hal-
de eines Stahlwerkes bis zu 1 Mio. 
Tonnen Schlacke. Allein der Wert der 
zunehmend teurer werdenden Le-

Einfluss der auftretenden elektri-
schen Felder im Plasma verändern 
[1], wie es zum Beispiel bei Unter-
suchungen von Eisenlegierungen 
der Fall ist. In diesem Fall ist es 
sinnvoller, eine so genannte Haupt-
komponentenanalyse („Principal 
Component Analysis“ oder PCA) 
durchzuführen. Mit diesem aus der 
Chemometrie gut bekannten Ver-
fahren wird statt einer einzelnen 
Emissionslinie das gesamte Linien-
spektrum zugrunde gelegt und 
durch eine statistische Datenre-
duktion der relevante Informati-
onsgehalt abgetrennt. Auch hier 
benötigt man Vergleichsmessun-
gen mit Proben bekannter Konzen-
tration, der Informationsgehalt ei-
ner Messung ist aber ungleich 
höher. In einer zweidimensionalen 
graphischen Darstellung des 
Hauptkomponentenraums können 
einzelne Stoffe wie zum Beispiel 
Kupfer, Aluminium, Chrom und 
auch Legierungen eindeutig an-
hand von zwei Zahlenwerten klas-
sifiziert werden. Eine Anwendung 
der PCA zeigen wir im letzten An-
wendungsbeispiel.

LIBS zur Strukturierung und 
Analyse dünner Schichten

Dünne, elektrisch leitfähige Schich-
ten aus Indium-Zinnoxid (ITO) wer-
den als transparente Elektroden in 
Flüssigkristallanzeigen, organischen 
Solarzellen und organischen Leucht-
dioden eingesetzt. Für viele Anwen-
dungen ist die Strukturierung der 
ITO-Schicht erforderlich ohne dabei 

das Substrat oberflächlich zu zerstö-
ren. Mit unserem fasergeführten 
LIBS-Aufbau konnte sowohl die 
Strukturierung durchgeführt als auch 
zeitgleich überwacht werden [2].

Zur spektroskopischen Kontrolle 
diente eine isolierte charakteristi-
sche spektrale Emissionslinie von 
Indium bei der Wellenlänge 451,13 
nm. Diese verschwindet, sobald die 
ITO-Schicht im Laserfokus komplett 
vom Substrat abgetragen worden ist. 
Die nun schnell ansteigende charak-
teristische Natrium-Doppellinie bei 
589 nm weist darauf hin, dass der 
Abtragungsprozess durch den Laser 
gestoppt werden muss, um Schäden 
an dem Trägersubstrat zu vermeiden 
(Abb. 2a und b). Der Ablationspro-
zess wurde mit einem Rasterelekt-
ronenmikroskop (REM) visualisiert 
(Abb. 2c); die Elementzusammenset-
zung der ITO-Schicht konnte dabei 
durch eine parallel durchgeführte 
energiedispersive Elementanalyse 
(EDX) bestätigt werden (Abb. 2d).

Element-Mapping mit LIBS

Mittels eines computergesteuerten 
xyz-Tisches können wir durch Ras-
terung die Element-Zusammenset-
zung an der Oberfläche einer Probe 
ortsaufgelöst bestimmen. Zur Kom-
pensation von Unebenheiten der 
Probenoberfläche haben wir eine 
automatische Nachfokussierung 
entwickelt, die als Regelparameter 
die Stärke des leicht hörbaren 
Überschallknalls bei der Expansion 
des Mikroplasmas auswertet. So-
mit ist es möglich, den Laserfokus 

stets auf der Probenoberfläche zu 
halten. Bei jedem Laserpuls wird 
die entstehende Linienstrahlung 
spektral sofort ausgewertet. Die 
gemessenen Intensitäten sind da-
bei proportional zu der lokalen Ele-
mentverteilung. Mit diesem Ver-
fahren ist es möglich, so genannte 
Element-Landkarten („Element-
Mapping“) der untersuchten Probe 
zu erstellen [3]. Zur Demonstration 
haben wir mit unserem faserge-
stützten System eine Euromünze 
untersucht. Abbildung 3 stellt die 
Höhe einer Zink-Emissionslinie von 
Messing (Cu-Zn) als Funktion des 
Ortes dar. Sehr deutlich ist die Zwei-
teilung der Euromünze zu erkennen, 
die nur im Außenbereich Messing 
enthält. Die örtliche Auflösung wird 
durch die Größe der Verschiebe-
schrittweite von 1 mm begrenzt. Im 
Prinzip ist aber auch eine räumliche 
Auflösung in der Größenordnung 
des Laserfokus von weniger als 100 
Mikrometer möglich.

3D-LIBS zur  
Tiefenprofilmessung

Die automatische Nachfokussierung 
des Laserfokus erlaubt auch die Er-

Abb. 1: Typischer Aufbau zur laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIBS).



gierungsmetalle wie Chrom, Molyb-
dän und Nickel beläuft sich auf eini-
ge 100 Mio. € pro Deponie. Zur 
Einsparung von Ressourcen ist die 
Weiterverwendung dieser Schla-
cken erwünscht, indem sie in Stahl-
bäder mit denselben Legierungsele-
menten in ähnlicher Konzentration 
gegeben werden. Das setzt aller-

dings die genaue Kenntnis der In-
haltsstoffe der Schlacken voraus. Da 
das Emissionsspektrum von Eisen 
eine sehr große Zahl sich überlap-
pender Linien aufweist, ist eine Da-
tenreduktion unserer Messungen 
mittels einer Hauptkomponenten-
analyse (PCA) unumgänglich. Bei-
spielhaft zeigt Abbildung 4 ein Er-

gebnis, welches wir aus Messungen 
chromhaltiger Schlacken mit unse-
rem Messsystem erhalten haben. 
Die untersuchten Proben weisen ei-
nen Chromgehalt von 0 % bis 20 % 
auf. Proben mit unterschiedlichem 
Chromgehalt können damit deutlich 
unterschieden werden.

Zusammenfassung 
und Ausblick

Die laserinduzierte Plasmaspektros-
kopie stellt ein modernes und mitt-
lerweile auch industrietaugliches 
Element-Analyseverfahren dar, das 
den Charme einer schnellen ortsauf-
lösenden Messung unter normalen 

Umgebungsbedingungen ohne be-
sondere Probenvorbereitung mit der 
Möglichkeit verbindet, viele Elemen-
te gleichzeitig erfassen zu können. 
Damit eröffnet sich ein breites An-
wendungsspektrum in verschiede-
nen industriellen Bereichen. Aktuell 
untersuchen wir die Möglichkeiten 
unseres Systems zum ortsaufgelös-
ten 3D-Element-Mapping.
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Abb. 4: Ergebnis einer Hauptkomponentenanalyse, die aus Messungen chromhaltiger Schlacken berechnet wurde.

Abb. 2: Beispiel zur Strukturierung einer 200 nm dicken Schicht aus Indium-
Zinnoxid (ITo) auf einem Glassubstrat nach Einstrahlen von 100 Laserpul-
sen. Die zugehörigen LIBS-Spektren (a und b) zeigen mit zunehmender Zahl 
von Laserpulsen eine deutliche Abnahme der Indium-Linie bei 451,13 nm 
bei gleichzeitiger Zunahme der Intensität der natrium-Doppellinienstruktur 
bei 589 nm durch das Substrat. REM-Aufnahmen (c) verbunden mit einer 
EDX-Elementanalyse (d) bestätigen das Ergebnis.

Abb. 3: Element-Mapping einer Euromünze mit der farblich markierten gro-
ßen Intensität einer Zink-Emissionslinie (rot) als Funktion des ortes. Deut-
lich ist die Zweiteilung der Münze zu erkennen, die nur im Außenbereich 
Messing (Cu-Zn) enthält.


