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Hochleistungs-Faserverstirker und deren Anwendung in der Laserspek-
troskopie, vorgelegt von Christian Bohling

Laserspektroskopische Methoden bieten fiir viele Anwendungsfelder, so auch fiir die
Sicherheitstechnik, geeignete Losungsansétze. Grundvoraussetzung fiir jede prak-
tische Anwendung der Laserspektroskopie ist die Verfiigbarkeit geeigneter Strahl-
quellen. Ein besonders kompakter Typ von Festkorperlasern ist der Microchiplaser.
Ein einzelner, mit einem Diodenlaser gepumpter Kristall bildet mit den dielektrisch
beschichteten Endflichen den Laserresonator. Durch Dotierung des Laserkristalls
mit lonen, welche als sédttigbare Absorber wirken, lassen sich Microchiplaser passiv
giiteschalten. Pulse mit Pulsdauern im Nanosekundenbereich werden generiert.
Der in dieser Arbeit verwendete Cr**Nd3*+:YAG-Microchiplaser erzeugt bei einer
Emissionswellenldnge A = 1064 nm Pulse mit einer Pulsenergie £, = 25 pJ bei einer
Pulsdauer tp = 1 ns. Durch Verwendung einer Pumpdiode im gepulsten Betrieb mit
einer Pulsspitzenleistung Pp = 30 W kann die Pulsenergie auf E, = 700 pJ erhoht
werden, wobei jedoch die Wiederholrate auf f,., < 200 Hz begrenzt ist.

Das Master-Oscillator Fiber-Amplifier (MOFA)-Konzept erlaubt die Erzeugung
hoher Pulsenergien in Kombination mit hohen Wiederholraten. Die Pulse eines
Seedlasers werden in einer mit Seltenen Erden dotierten optischen Faser nach-
verstirkt. Ein Pumplaser erzeugt innerhalb der Verstarkerfaser eine Besetzungs-
inversion. Verstarkungsfaktoren bis zu einem Faktor V' = 30 werden bei der Nach-
verstirkung von Laserpulsen eines Cr*tNd?*+:YAG-Microchiplasers bei einer Wie-
derholrate f,e, = 12 kHz in einem MOFA-System beobachtet.

Bei Wiederholraten f,., < 1 kHz koénnen Faserverstdrker mit kontinuierlichen
Pumplichtquellen nicht effektiv gepumpt werden. In dieser Arbeit wird zur Losung
dieses Problems ein synchronisiert gepulst gepumptes MOFA-System vorgestellt. Es
werden Pulse mit Pulsenergien £, = 1,5 mJ bei einer Wiederholrate f,., = 200 Hz
erzeugt.

Fiir die Materialbearbeitung werden hohe Wiederholraten benétigt. Ein auf sa-
turable absorbing mirror-Technologie (SAM-Technologie) basierender Nd:YVO,-
Festkorperlaser mit einer Wiederholrate f,., = 130 kHz wird in einem Ytterbium-
Faserverstérker nachverstérkt. Es werden Pulse mit einer Pulsenergie £, = 25 pJ
erzeugt.

Die laserinduzierte Breakdownspektroskopie (LIBS) ermoglicht die Analyse der ato-
maren Zusammensetzung einer Probe. Ein hochenergetischer Laserpuls generiert auf
einer Oberfliche ein Plasma, dessen Emission spektral und zeitlich charakterisiert
wird.

Grundlagenuntersuchungen zur Eignung von LIBS zur qualitativen und quantita-
tiven Analyse von Proben unterschiedlicher Materialgruppen werden durchgefiihrt.



Ein kompaktes fasergekoppeltes LIBS-System und dessen Anwendung im Bereich der
Sicherheitstechnik wird vorgestellt. Die Detektion von Explosivstoffkontaminationen
auf Oberflichen, von biologischen Gefahrstoffen, Drogen und Umweltverschmutzun-
gen wird diskutiert.

Auch bei der Detektion von im Boden verborgenden Anti-Personen-Minen kann die
LIBS-Technologie zum Einsatz kommen. In die Spitze einer herkommlichen Minen-
suchnadel wird ein faseroptischer LIBS-Sensor integriert. Der Minensucher pene-
triert mit der LIBS-Minensuchnadel den Boden. Sto3t er auf einen Widerstand, so
kann er, nach Offnen eines Verschlusses in der Spitze der Suchnadel, eine LIBS-
Analyse des verborgenen Objektes durchfithren. LIBS-Intensitiatsspektren, sowie
der zeitliche Verlauf der Plasmaemission ausgewéhlter Spektrallinien, werden mit
Hauptkomponentenanalyse und Neuronalen Netzen analysiert. Eine automatisierte
Objekterkennung wird nach Abschluss einer Lernphase des Systems moglich.

Es werden Laboruntersuchungen, sowie die Ergebnisse eines Feldtests an der Wehr-
technischen Dienststelle 52 (WTD 52) in Oberjettenberg vom Juni 2006 vorgestellt
und diskutiert.
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1 Einleitung

Die Bedrohung durch terroristische Aktivitdten hat in den letzten Jahren deut-
lich zugenommen. Anschlidge gehoren im Irak und Afghanistan mittlerweile zum
Tagesgeschehen. Aber auch in Europa sind, wie die Anschldge von London und Ma-
drid gezeigt haben, jederzeit terroristische Aktivitdten moglich. Zur Bekdmpfung
der gesellschaftlichen Ursachen des Terrorismus kann es keine naturwissenschaftlich-
technischen Losungen geben, hier ist die Politik gefragt, derartigen Entwicklungen
durch umsichtiges Handeln entgegenzusteuern.

Bei der Verhinderung einzelner terroristischer Aktionen, wie etwa Sprengstoffan-
schlagen, konnen technische Losungen und insbesondere spektroskopische Methoden
zur Detektion gefdhrlicher Substanzen eine wichtige Rolle spielen. Sowohl im zivilen
als auch im militérischen Bereich wird die Forschung in diesem Gebiet vorangetrie-
ben. Speziell laserspektroskopischen Methoden wird ein grofles Potential fiir die Dia-
gnostik von gefdahrlichen Stoffen eingerdumt, das erst seit einigen Jahren zunehmend
erkannt wird [1]. Eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten unterschiedlicher la-
serspektroskopischer Methoden auf Fragestellungen der Sicherheitstechnik konnte
im Labor erfolgreich demonstriert werden.

Grundvoraussetzung fiir die Umsetzung dieser Konzepte in praktisch einsetzbare
Geréte ist jedoch nach wie vor die Verfiigharkeit kompakter, robuster und oftmals
auch fasergekoppelter Laserstrahlquellen mit den fiir die jeweilige Anwendung erfor-
derlichen Leistungsdaten. Im Rahmen dieser Arbeit werden daher innovative Laser-
strahlquellen vorgestellt und deren Anwendung im Bereich der Laserspektroskopie
fiir Sicherheitsanwendungen untersucht.

Die Entwicklung leistungsfihiger Halbleiterlaser, die als Pumplichtquellen fiir
Festkorperlaser geeignet sind und die Verfiigbarkeit immer neuer Lasermateriali-
en sind Grundvoraussetzung fiir den zunehmenden kommerziellen Einsatz dioden-
gepumpter Festkorperlaser. Sie finden vielfialtige Anwendungsmoglichkeiten in In-
dustrie (Laserbohren, Laserschweifien, Lasersintern, Lithographie), Forschung (Mi-
kroskopie, Mikromanipulation, Spektroskopie, Pumplichtquelle fiir Laser), Medizin,
Umweltanwendungen und in Zukunft auch in alltdglichen Produkten (Hochleistungs-
DVD, Laser-TV, Dateniibertragung) [2]. Auch Laserspektroskopiesysteme fiir Si-
cherheitsanwendungen stellen ein zukiinftiges Einsatzgebiet fiir Dioden gepumpte
Festkorperlaser dar.

Microchiplaser sind seit vielen Jahren aufgrund ihres monolithischen Aufbaus als
besonders kompakte Bauform von Festkorperlasern bekannt. Mit Microchiplasern
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2 1. EINLEITUNG

lassen sich kurze Pulse mit hohen Wiederholraten bei einer ausgezeichneten Strahl-
qualitét erzeugen. Eine Vielzahl unterschiedlicher Lasermaterialien erlaubt den Be-
trieb bei verschiedenen Emissionswellenldngen. Durch die Kombination von Nd:YAG
mit Cr:YAG als passiven Absorber lassen sich passiv giitegeschaltete Microchiplaser
bei einer Emissionswellenlinge A = 1064 nm mit Pulsdauern im Nanosekunden-
bereich und Wiederholraten von einige Kilohertz realisieren. In Kapitel 2 werden
derartige Microchiplaser ndher beschrieben und charakterisiert.

Wie bei anderen Festkorperlasern ist es auch bei Microchiplasern problematisch,
hohe Wiederholraten in Kombination mit groffen Pulsenergien in einem Sys-
tem zu vereinen [3]. Dies ist auf die thermische Belastung des aktiven Medi-
ums zuriickzufithren. Optische Fasern hingegen weisen ein besonders grofies Ober-
flachen /Volumen-Verhéltnis auf und sind deshalb gut zu kiihlen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Kombination von Microchiplasern mit Fa-
serverstiarkern untersucht, welche die Verstdrkung der im Microchiplaser erzeug-
ten Pulse erlauben. Der Master-Oscillator Fiber-Amplifier-Aufbau (MOFA-Aufbau)
ermoglicht die Erzeugung hoher Pulsenergien unter Beibehaltung der guten Eigen-
schaften, wie hohe Wiederholrate und kurze Pulsdauer eines zu verstidrkenden Lasers
(Seedlaser) [4].

Faserverstiarker kamen bisher hauptsichlich fiir Telekommunikationsanwendungen
im spektralen Bereich um A = 1,5 um bei relativ geringen Pulsenergien zum Ein-
satz. Mit der Verfiighbarkeit moderner Herstellungsverfahren fiir optische Fasern
erobern sie jedoch zunehmend auch den Bereich hoherer Energien. Fiir derartige
Verstarkersysteme sind die Entwicklungen im Bereich der fasergekoppelten Hoch-
leistungsdiodenlaser eine entscheidende Vorraussetzung. Die Verwendung hochdo-
tierter Ytterbium-Verstirkerfasern zur Nachverstirkung von Laserpulsen bei der ty-
pischen Nd:YAG-Wellenldnge A = 1064 nm erlaubt die Erzeugung von Pulsspitzen-
leistungen in Megawattbereich und eroffnet fiir MOFA-Systeme eine Vielzahl neuer
Anwendungen, z.B. in der Materialbearbeitung und der Laserspektroskopie. Inno-
vative Faserkonzepte, wie das Large-Mode-Area-Design (LMA-Design), welches es
ermoglicht, Singlemode-Fasern mit groflen Kerndurchmessern zu realisieren oder
das Double-Clad-Design (DC-Design), das die Verwendung von Hochleistungslaser-
dioden als Pumplichtquellen erméglicht, sind entscheidende Voraussetzungen fiir die
praktische Nutzbarkeit von Faserverstarkersystemen. Verschiedene MOFA-Systeme,
in denen Microchiplaser als Seedlaser eingesetzt werden, werden in Kapitel 3 be-
schrieben.

Um die Gesamtleistungsaufnahme derartiger MOFA-Systeme zu senken, aber auch,
um die durch thermische Effekte stark beeinflusste mechanische Stabilitdt und die
maximal erzielbare Pulsspitzenleistung weiter zu erhéhen, wird in einem weite-
ren Schritt das Konzept des gepulsten Pumpens fiir MOFA-Systeme eingesetzt.



Waéhrend kontinuierlich gepumpte Yb-Faserverstéirker bei Wiederholraten unterhalb
frep. = 1 kHz nur eingeschrankt zu betreiben sind, kénnen durch Synchronisation
gepulster Pumpdioden mit der jeweiligen Seedlichtquelle Lasersysteme mit hohen
Pulsspitzenleistungen realisiert werden. Aufbau und Charakterisierung eines gepulst
gepumpten MOFA-Systems ist in Abschnitt 3.4 dargestellt.

Eine besonders vielversprechende laserspektroskopische Methode fiir Sicherheitsan-
wendungen ist die laserinduzierte Breakdownspektroskopie (LIBS), bei der ein hoch-
energetischer Laserpuls ein Plasma auf einer zu analysierenden Oberfliche erzeugt.
Die spektral aufgeloste Analyse der vom Plasma emittierten Strahlung mit ihren
charakteristischen Emissionslinien erlaubt die qualitative und quantitative Analy-
se der atomaren Zusammensetzung einer Probe [5]. Das in Kapitel 3 beschriebe-
ne MOFA-Laserkonzept eignet sich in idealer Weise zum Aufbau eines portablen,
fasergekoppelten LIBS-Systems.

Neben vielen denkbaren Anwendungen in Industrie und Forschung, z.B. bei der Ma-
terialanalyse von Metallproben, werden in der Sicherheitstechnik schnelle Analyse-
verfahren benétigt, um etwa einen improvisierten Sprengsatz, Improvised Ezrplosive
Device (IED), im Vorfeld erkennen zu kénnen. Ein fasergekoppelter LIBS-Sensor
konnte zukiinftig zur onsite- und online-Detektion von gefdhrlichen Substanzen, wie
Explosivstoffen oder biologischen Kampfstoffen, zum Einsatz kommen.

Bei einigen Anwendungen miissen Materialien &hnlicher atomarer Zusammenset-
zung analysiert werden. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn Explosiv- und Kunst-
stoffe voneinander unterschieden werden sollen. Durch die Analyse des LIBS-
Intensitatsspektrums (fingerprint 1. Ordnung) ist der Riickschluss auf die mole-
kularen Strukturen einer Probe jedoch nur bedingt moglich. Fiir derartige Anwen-
dungen kann die zeitaufgeloste LIBS angewendet werden. Die zeitliche Entwicklung
einzelner Spektrallinien, als zusétzliche Information (fingerprint 2. Ordnung) er-
laubt die Unterscheidung von Materialien &hnlicher atomarer, jedoch unterschiedli-
cher molekularer Zusammensetzung. Zur Messung des zeitlichen Verhaltens einzelner
Spektrallinien werden Photomultiplier, die nach dem Prinzip des Photonenzéhlens
ausgewertet werden, verwendet. Entscheidend fiir diese Methode ist eine hohe An-
zahl von Messpunkten und somit von vielen Anregungslaserpulsen innerhalb der
Messzeit. Die fiir eine Messung zur Verfiigung stehende Zeit ist in der praktischen
Anwendung jedoch limitiert. Als Strahlquellen fiir die zeitaufgeloste LIBS werden
daher Laser benoétigt, die bei hoher Wiederholrate eine fiir die Plasmaerzeugung
ausreichende Pulsspitzenleistung aufweisen. Wie bereits oben dargelegt, entsprechen
MOFA-Systeme in hervorragender Weise diesen Anforderungen. Der Einsatz dieser
Systeme als Strahlquellen fiir fasergekoppelte, zeitaufgeloste LIBS-Analysesysteme
bietet sich daher an. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zu diesem Themenkomplex
Grundlagenuntersuchungen durchgefiihrt, diese sind in Kapitel 4 zusammengestellt.



4 1. EINLEITUNG

Eine Einsatzmoglichkeit von LIBS koénnte zukiinftig das Aufspiiren von Landmi-
nen und speziell den schwer zu detektierenden Antipersonenminen mit Kunst-
stoffgehdusen sein. Trotz der Erforschung moderner Riumverfahren arbeiten Mi-
nenraumspezialisten zumeist noch mit einer konventionellen Minensuchnadel [6].
Der Minensucher penetriert mit einem spitzen Metallstab nach einem Rasterverfah-
ren den Boden. Stoit er auf einen Gegenstand, so muss dieser vorsichtig freigelegt
werden, um festzustellen, ob es sich um eine Mine oder ein anderes Objekt han-
delt. Diese Prozedur ist duflerst gefdhrlich und zeitintensiv. Durch Integration eines
fasergekoppelten LIBS-Sensors in eine herkommliche Minensuchnadel kann direkt
im Erdreich eine Analyse der Oberfléche eines vorgefundenen Objekts durchgefiihrt
werden. Durch Vergleich mit den Signaturen von Objekten in einer Datenbank ist
eine Erkennung des verborgenen Objektes moglich. Das Prinzip einer auf LIBS ba-
sierenden Intelligenten Minensuchnadel ist in Abb. 1.1 dargestellt.

t=0 t>0
Gepulster Detektions-
1,04 (a) ‘ r I :‘Z’SDO (c) N
0,8 % 400

©
3
3
o
=

Intensitat (col

Intensitat (norm.)

°
°
*
L]
L]
L]
L]
o
L]

I
—>—
wo
]

g

400 450 500 550 600 650

Wellenlange (nm)

N
.
=l
L

- Plasma

Abbildung 1.1: Komponenten eines fasergekoppelten LIBS-Systems, wie es z.B. fiir die
Detektion von Landminen Verwendung finden kann: (a) Laserstrahlquelle erzeugt Pulse
im Nanosekundenbereich, (b) LIBS-Sensor in Kontakt mit dem unbekannten Objekt und
(c) Detektoreinheit zur Analyse des LIBS-Signals.

Durch die Kombination der LIBS-Technologie mit dem herkémmlichen
Raumverfahren  wird zum  einen eine  signifikante  Steigerung  der
Réaumgeschwindigkeit erreicht, zum anderen ist durch die gesunkene Fehlalarmrate
ein Sicherheitsgewinn fiir den Minensucher zu verzeichnen.

Auch bei dieser Anwendung ist die Bereitstellung einer geeigneten Strahlquelle,
hier in Form eines MOFA-Systems, der entscheidende Entwicklungsschritt fiir die
praktische Umsetzbarkeit des Konzeptes. In Kapitel 5 wird ein derartiges System
zur Minensuche beschrieben. Es werden Labor- und erste Feldmessungen mit diesem
System vorgestellt. Die Eignung des Systems fiir die Detektion verborgener Objekte,
insbesondere Minen, wird anhand der Ergebnisse dieser Versuche diskutiert.



2 Microchiplaser

Laser sind aus unserem Alltagsleben nicht mehr wegzudenken. Viele téglich ver-
wendete Gerdte (CD/DVD-Player, optische Netzwerke, Barcode-Scanner, Entfer-
nungsmesser) basieren auf der Verfiigharkeit geeigneter, aber auch kostengiinstiger
und kompakter Laserstrahlquellen. Die Grundelemente des Lasers sind ein akti-
ves Medium, eine Pumpe und ein optischer Resonator. Im aktiven Medium wird
durch eine geeignete Pumplichtquelle eine Besetzungsinversion, d.h. eine vom ther-
mischen Gleichgewicht abweichende Besetzung der Energieniveaus, erzeugt. Stimu-
lierte Emission ermdglicht die Erzeugung kohérenter Strahlung. Durch einen op-
tischen Resonator wird die Ausbildung eines stabilen Modenfeldes innerhalb des
aktiven Mediums ermdoglicht.

Bei Festkorperlasern wird ein dotierter Wirtskristall oder Glas als aktives Medium
eingesetzt. Es entstehen duflerst leistungsfdhige, schmalbandige Strahlquellen. Die
Verwendung von Laserdioden als Pumplaser ermoglicht aufgrund der guten Anpas-
sung des Emissionsspektrums an das Absorptionsspektrum des aktiven Mediums ho-
he Pumpeffizienz und somit geringe thermische Belastung des Lasermaterials. Trotz
ihrer hervorragenden prinzipiellen Eignung fiir Anwendungen in Alltagsprodukten,
Industrie und Forschung stehen Grofien wie Kosten, Abmessungen und Energieauf-
nahme oftmals einer Nutzung herkommlicher Festkorperlaser im Wege.

Ein besonders kompakter Festkorperlasertyp ist der Microchiplaser. Der Resonator
wird durch dielektrische Beschichtungen der Kristallendflachen realisiert. Als hochef-
fiziente Pumplichtquellen fiir Microchiplaserkristalle werden Diodenlaser verwendet.

2.1 Grundlagen des Lasers

Grundlage fiir die Funktion des Lasers ist die optische Verstarkung, welche im Fol-
genden naher beschrieben ist.

Als einfaches Modell wird ein physikalisches System (z.B. ein Atom) mit zwei diskre-
ten Zustédnden Wi und W5 und den diesen Zustdnden zugeordneten Energien 4 und
E,, Ey > Ej, betrachtet. Es kann ein Ubergang zwischen diesen Zustidnden durch
Emission oder Absorption eines Photons der Frequenz v, erfolgen [7]:

By — Ey

. (2.1)

Vo1 =

Dabei bezeichnet i das plancksches Wirkungsquantum h ~ 6,626 - 10731 Js [8].

5
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Im thermischen Gleichgewicht ist die Besetzung der Zustédnde (N7 und N,) durch
die Boltzmann-Verteilung gegeben:

N2 g9 —(Ea—Eq)

— = —e kT s 22

N ¢ (22)
mit der Temperatur 7', der Entartung der Zusténde g; und der Boltzmann-Konstante
k~1,38-107%2.

Ein Ubergang zwischen den beiden Zustéinden erfolgt durch Absorption, spontane
Emission oder stimulierte Emission. Unter Verwendung der Einstein-Koeffizienten
By fiir die Absorption, A, fiir die spontane Emission und Bsy; fiir die stimulierte
Emission, sowie der Strahungsdichte o(v) ldsst sich die Anderung der Besetzungen
N1 und N, der Energieniveaus F; und Fy wie folgt darstellen [9]:

ON. ON.

i — B219(V)N2 - Bl2Q(V)N1 + Ao Ns. (2-3)

ot ot
Im thermischen Gleichgewicht ist die Anzahl der Uberginge vom unteren in das
obere Niveau und zuriick gleich. Es findet keine Anderung in den Besetzungsdichten
statt:

ON;  ON,
=== 24
ot ot 0 (2.4)
Aus Gl. 2.3 und GI. 2.4 folgt:
N2 [A21 —+ Bng(l/)] = NlBlgy(V). (25)

Unter Verwendung der Boltzmann-Verteilung (Gl. 2.2) folgt somit:

Aoy
o(viz2) = —EE) (2.6)
91 Biz | 5y

Der Vergleich von Gl. 2.6 mit dem Strahlungsfeld, das von einem Schwarzkorper mit
der Temperatur T ausgesandt wird [10]:

Stvidy hv
o(v)dv = ey , (2.7)
e~ kT —1

mit der Lichtgeschwindigkeit im Medium mit der Brechzahl n: ¢ = 2, Lichtgeschwin-
digkeit im Vakuum cy, so ergeben sich fiir die Beziehungen der Einsteinkoeffizienten
untereinander die als Einsteinrelationen bekannten Gleichungen:

8mv3h
Agl = Bgl 3 , (28)
By = 9. Bas. (2.9)

92
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Gelingt es, die Besetzung des oberen Niveaus gegeniiber dem niedrigeren zu erhéhen:
AN = Ny — Ny > 0, (2.10)

so lasst sich im Medium die Energie:
E = ANhvy (2.11)

speichern. Durch stimulierte Emission wird ein das Medium durchlaufendes Strah-
lungsfeld verstarkt. Die Verstdarkung wird durch die auf die Lénge bezogene Klein-
signalverstiarkung beschrieben:

/\2
= AN P 2.12
mit der Lebensdauer des oberen Niveaus 19, = ALM, der Wellenldnge im Medium

A = 22 und der normierten Formfunktion des Uberganges ®(v).

Fiir die Verstarkung G beim Durchgang eines Strahlungsfeldes mit der Anfangsin-
tensitdt Iy durch ein gepumptes Verstarkungsmedium mit der Lange L gilt unter
Vernachléssigung von Verlustmechanismen:

I

G, = = = el (2.13)

Iy
mit der Intensitdt [;, des Strahlungsfeldes nach dem Durchlauf der
Verstarkungsstrecke L.

Entsprechend der Kleinsignalverstarkung go fiir die Verstarkung wird der Giitefaktor
g definiert, welcher die Verluste innerhalb des Resonators beschreibt. Die
Verstéarkung ist unter Beriicksichtigung dieser Verluste:

“=1

= eloo—aL (2.14)
Zur Charakterisierung der Stérke eines Laseriiberganges wird hiufig der Wirkungs-
querschnitt der Emission ¢ angegeben:

/\2

o(v)= e go(v). (2.15)

Aufgrund der Boltzmann-Verteilung lisst sich in dem oben beschriebenen einfachen
Zwei-Niveau-System keine Besetzungsinversion erzeugen, da im Grenzfall unendli-
cher Temperatur eine Gleichverteilung der Besetzung (N, = N;) beider Zustédnde
erreicht wird. In einem realen Laser wird die Besetzungsinversion z.B. durch Ver-
wendung eines Drei- oder Vier-Niveau-Systems generiert [11].
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Pumpband 3

T3 T30

Pumpe 2

: Laser-
P Ty Ubergang
v v
1

Abbildung 2.1: Vereinfachtes Termschema eines Drei-Niveau-Lasers.

Drei-Niveau-System Im Drei-Niveau Lasersystem sind Grundzustand und un-
teres Laserniveau identisch. In Abb. 2.1 ist ein vereinfachtes Termschema eines Drei-
Niveau-Lasers dargestellt. Durch Pumpen werden die Atome aus dem Grundzustand
(1) in das spektral breite Pumpband (3) angeregt. Durch schnelle, strahlungslose
Prozesse findet ein Transfer in das obere Laserniveau (2) statt. Da die Wahrschein-
lichkeit fiir spontane Emission % gering ist (731 >> T32), wird bei ausreichender
Pumpleistung eine Besetzungsinversion zwischen (2) und (1) erzeugt. Zwischen die-
sen Energieniveaus ist Lasertétigkeit durch stimulierte Emission eines Strahlungs-
feldes moglich [9)].

Aufgrund des schnellen Ubergangs 73, in das obere Laserniveau (2) kann die Anzahl
der Atome im Zustand (3) vernachléssigt werden, es gilt daher:

Niot = Ny + Na. (2.16)

Um eine Besetzungsinversion zu erzeugen, miissen mehr als die Hélfte der Atome
in den oberen Zustand iiberfithrt werden. Durch die Vielzahl der Atome, die den
(3) — (2)-Transfer ausfithren, wird eine hohe Leistung in Form von Phononen an das
Gitter des Lasermaterials abgegeben. Dies bewirkt eine starke thermische Belastung

des Kristalls. Ein typischer Vertreter eines Drei-Niveau-Lasers ist der Rubin-Laser
[12].

Vier-Niveau-System Beim Vier-Niveau-System wird, ausgehend vom Grundzu-
stand, in ein relativ breites Pumpband angeregt. Durch schnelle Relaxation in das
obere Laserniveau wird eine Besetzungsinversion erzeugt. Im Gegensatz zum Drei-
Niveau-Laser dient im Vier-Niveau-Laser jedoch nicht der Grundzustand als unteres
Laserniveau. Durch schnelle Relaxation vom unteren Laserniveau in den Grundzu-
stand kann dieses Niveau entleert werden, wodurch eine deutlich hohere Effizienz
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im Vergleich zum Drei-Niveau-Laser erreicht wird. In Abb. 2.2 ist ein vereinfachtes
Termschema eines Vier-Niveau-Lasers dargestellt.

Pumpband 3

b e

Pumpe 5120 51721 [Iigg?gra-ng
1
A A /
irw V ¢TIO 0

Abbildung 2.2: Vereinfachtes Termschema eines Vier-Niveau-Lasers.

Die Pumpe regt aus dem Grundzustand (0) in das Pumpband (3) an, von hier findet
ein schneller Ubergang in das obere Laserniveau (2) statt. Die Wahrscheinlichkeit
fiir spontane Emission, verbunden mit einem Ubergang zwischen Pumpband (3) und
unterem Laserniveau (1), bzw. Grundzustand (0) ist sehr klein. Die Wahrscheinlich-
keiten fiir spontane Emission zwischen den am Laseriibergang beteiligten Niveaus (2)
und (1) sowie dem oberen Laserniveau (2) und dem Grundzustand (0) miissen klein
sein. Damit das untere Laserniveau im ungepumpten Zustand moglichst nicht be-
setzt ist, wird ein ausreichender energetischer Abstand zwischen (0) und (1) benétigt:

(B, — Ey) >> kT. (2.17)

Die Entleerung des unteren Laserniveaus muss schnell erfolgen, um eine moglichst
hohe Besetzungsinversion zwischen (1) und (2) zu erreichen. Die bei ausreichender
Pumpleistung auftretende Besetzungsinversion zwischen (1) und (2) kann durch sti-
mulierte Emission zur Lasertatigkeit benutzt werden.

Vier-Niveau-Systeme treten haufig bei mit Seltenen Erden dotierten Laserkristallen
oder bei Farbstoffen auf.

2.1.1 Passive Giiteschaltung

Fiir viele Anwendungen sind gepulste Laserstrahlquellen erforderlich. Wahrend die
Durchschnittsleistungen P,, dieser Laser vergleichsweise gering sind, konnen hohe
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Pulsspitzenleistungen P, erreicht werden. Bei Annahme eines Rechteckprofils ist
fiir die Pulsenergie E,, die Pulsdauer ¢, und die Pulsspitzenleistung P, folgender
Zusammenhang giiltig:

E
B, =2 (2.18)
tp
Fiir die Durchschnittsleistung gilt:
Pav = pfrep.a (219)

mit der Wiederholrate des Lasers fy¢p..

Gepulste Anregung, passive und aktive Giiteschaltung, sowie Modenkopplung, sind
bekannte Verfahren, um einen gepulsten Laserbetrieb herbeizufiihren [13]. Zur Er-
zeugung von Pulsen mit Pulsdauern im Bereich von Nanosekunden bietet sich die
passive Giiteschaltung (passive Q-switching) an. Die Modulation der Verluste in ei-
nem Laserresonator, z.B. durch Verwendung eines séittigharen Absorbers in Form
eines dotierten Kristalls, erlaubt den gepulsten Betrieb von Festkorperlasern. Ein
einfaches Modell eines séttigbaren Absorbers ist ein Zwei-Niveau-System. Im un-
gesiittigten Zustand kann Strahlung zu einem Ubergang zwischen Grundniveau und
oberem Zustand fiihren, das Strahlungsfeld wird absorbiert. Im Falle der Séttigung
gilt: Ny = Ny, der Absorber ist ausgebleicht. Ein Strahlungsfeld kann den séttigharen
Absorber im geséattigten Zustand passieren.

Wird ein séttigbarer Absorber in einen Laserresonator integriert, so bleicht dieser
bei zunehmender Strahlungsleistung aus. Dies fiihrt zu einer Senkung der Verluste
innerhalb des Laserresonators unter die Laserschwelle, so dass sich ein starker La-
serpuls aufbauen kann.

Der Absorptionskoeffizient o des sdttigbaren Absorbers ist von der eingestrahlten
Energie F abhéngig und kann wie folgt beschrieben werden:

a(0)

= 25 2.20
1+ £ (2.20)

alE)

mit der Sattigungsenergie des séttigharen Absorbers Fj.

Im nicht-statischen Fall kann das zeitliche Verhalten eines Lasers durch ein gekoppel-
tes System von Differentialgleichungen, den Sigmanngleichungen, beschrieben wer-
den [9, 14]:

dP(t)  g(t)—q(t)—Q
Y _ “ P), (2.21)
dil(tt) _ g(t)TL— %o _ E]Zg,)Lg@)’ (2.22)
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Do toe My e

(2.24)

mit den Groflen:

L: Liange des Resonators,

71,: Lebensdauer des oberen Laserniveaus,

T4: Relaxationszeit des sdttigbaren Absorbers,

Egqt,1,: Séttigungsenergie des Lasermediums,

Egar,4: Séttigungsenergie des Absorbers,

go: Kleinsignalverstarkung,

qo: Verluste im ungeséttigten Medium,

Q: nichtsattigbare Verluste: Streuung, Auskoppelverluste, Beugung.

Durch Losung dieses Gleichungssystems lassen sich die zeitlichen Verldaufe der Leis-
tung P(t), der Verstarkung g(t), sowie der Resonatorverluste ¢(t) berechnen.

Der Ablauf der Vorgédnge bei der passiven Giiteschaltung lasst sich wie folgt be-
schreiben [9, 15]:

Zu Beginn ist der Absorber ungeséttigt und das Verstarkungsmedium befindet sich
im Grundzustand. Durch Pumpen des Mediums wird eine Besetzunginversion er-
zeugt. Lasertétigkeit setzt ein, wenn die Verstarkung g+ die Verluste, bestehend
aus ungesattigten Verlusten des Mediums gy und nichtsédttigharen Verlusten (@),
iiberschreitet:

Gstart = qo + Q (225)

Das entstandene Strahlungsfeld bleicht den séttigbaren Absorber aus, die Verluste
im Resonator sinken, die Giite des Resonators steigt. Es bildet sich ein Laserpuls
aus. Die Besetzungsinversion wird durch stimulierte Emission abgebaut, bis die
Verstarkung unter die Laserschwelle féllt [15].

Der séattigbare Absorber relaxiert durch spontane Emission in den nicht-geséttigten
Ausgangszustand. Die Halbwertszeit der Relaxation ist groff im Verhéltnis zur Puls-
dauer des emittierten Laserpulses. Der Vorgang kann von Neuem beginnen. Durch
Wiederholung des Vorganges entsteht bei kontinuierlicher Zufuhr von Pumpenergie
gepulste Laserstrahlung.

Die Pulsenergie eines passiv giitegeschalteten Lasers wird wie folgt berechnet [15]:

T
T+L,

Ep = Esat,L do (226)

mit der Séttigungsenergie des Lasers Ey,; 1, der Transmission des Auskoppelspiegels
T und der Verluste pro Resonatorumlauf L,.



12 2. MICROCHIPLASER

Die Séttigungsenergie F,,, 1, des Lasers ergibt sich aus der Séttigungsfluenz Fjq, :
EsaLL = Fsat,L A, (227)

mit der Modenflache im Resonator A.

Die Modenflache ist im Falle des Microchiplasers meist nur unter hohem Aufwand
zu berechnen, da sie hauptséchlich durch die Einschniirung des Strahlungsfeldes
aufgrund einer thermischen Linse im Kristall bestimmt wird. Derartige Rechnungen
sind unter Annahme idealisierter Bedingungen mit Methoden der Finite-Elemente-
Mathematik numerisch durchfiithrbar [16].

Die mit einem passiv giitegeschalteten Microchiplaser zu erreichende Pulsdauer wird
wie folgt naherungsweise berechnet [15]:

Ny L

GoCo

t,>=17 (2.28)

Dabei ist n,, der Brechungsindex des aktiven Mediums, L die Resonatorlinge, ¢
die ungeséttigten Verluste und ¢y die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum.

Bei der passiven Giiteschaltung werden keine weiteren elektronischen und optischen
Komponenten benétigt. Nachteil der passiven Giiteschaltung ist, dass der Puls aus
einem Rauschen heraus und nicht definiert nach einer bestimmten Zeitspanne ent-
steht. Fiir Anwendungen, bei denen die exakte zeitliche Position des Pulses relativ
zu einem Triggersignal notwendig ist (z.B. Frequenzmischung mit einem weiteren
gepulsten Laser) ist die technisch aufwéndigere aktive Giiteschaltung, bei der die
Resonatorverluste extern gesteuert werden, zu bevorzugen.

Zur passiven Giiteschaltung von Nd:YAG-Lasern bietet sich die Verwendung von
Cr**:YAG an. Der Kristall weist gute mechanische und thermische Stabilitit auf.
Durch Dotierung mit Fremdionen (z.B. Mg?* oder Ca?"), welche ladungskompensie-
rend wirken, wird ein Teil der Cr3*-Ionen im Wirtsmaterial YAG in Cr** {iberfiihrt.
Cr*"-YAG hat eine Sittigungsfluenz von F,, = 27 # und eine Lebensdauer des
oberen Zustandes von 7o; = 4,1 us. Typische Werte fiir die Transmission im un-
ausgeblichenen Zustand sind 7' = 30% bis T' = 50 %, im ausgeblichenen Zustand
T =380 % [9].

Pulsdauer ¢, und Pulsenergie £, von passiv giitegeschalteten, kontinuierlich gepump-
ten Cr**Nd3*:YAG-Lasern sind nahezu unabhingig von der eingebrachten Pump-
leistung. Im Gegensatz dazu verhalten sich Wiederholrate f,., und gemittelte Aus-

gangsleistung Py, o, ndherungsweise linear zur Pumpleistung.
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2.1.2 Nd:YAG

Aufgrund seiner herausragenden mechanischen, thermischen und optischen Eigen-
schaften ist Neodym-dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat (Nd:YAG) mit seiner in
der Regel verwendeten, charakteristischen Emissionswellenlinge A = 1064 nm als
Lasermaterial fiir Festkorperlaser besonders geeignet [17]. Der YAG-Wirtskristall ist
sehr hart, ldsst sich in einer guten optischen Qualitat fertigen und weist eine hohe
Wirmeleitfahigkeit auf. Die kubische Kristallstruktur bewirkt geringe Linienbreiten
der Fluoreszenz, wodurch niedrige Laserschwellen erreicht werden [9]. Nd**:YAG
lasst sich mit Diodenlasern bei einer zentralen Emissionswellenldnge A = 808,4 nm
effizient pumpen [11]. Ein Ausschnitt des Termschemas von Nd:YAG ist in Abb. 2.3
dargestellt.

3

N‘Z
4
: 2 I3/2
Pumpe Laseriibergang
nm i
v
4
1 I11/2
l Tio
4
0 I9/2

Abbildung 2.3: Ausschnitt aus dem Termschema des Nd**-Ions, nach [9].

Der Zustand (1) befindet sich AE = 0,24 eV iiber dem Grundzustand (0) und ist
bei Raumtemperatur T (k Tg ~ 0,025 €V) thermisch kaum besetzt. Vom Grund-
zustand (0) ausgehend erfolgt die Anregung in das relativ breite (AX ~ 30 nm)
Pumpband (3). Der strahlungslose Ubergang zum oberen Laserniveau erfolgt sehr
schnell (732 = 100 ns). Die Lebensdauer von Zustand (2) ist hinreichend lang, um
Entleerung durch spontane Emission im Vergleich zur stimulierten Emission zu un-
terdriicken (72; = 1,2 ms). Der Ubergang (2)-(1) ist aufgrund von StéB8en mit dem
umgebenden Gitter bei Raumtemperatur auf Av ~ 100 GHz verbreitert. Die geringe
Linienbreite fithrt zu hohen Verstarkungen schon bei kleinen Pumpleistungen [18].
Die Relaxation in den Grundzustand verlduft schnell (719 ~ 30 ns) [19].

Neben den in Abb. 2.3 dargestellten Niveaus, befinden sich weitere Niveaus im
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ndheren energetischen Bereich. Dies fithrt zu einer Verringerung der Pumpeffizi-
enz durch Verlustprozesse, da durch Stofiprozesse Energietransfers in diese Niveaus
moglich sind. Aufgrund des hohen Emissionswirkungsquerschnittes lassen sich den-
noch duflerst effiziente Festkorperlaser-Systeme auf Nd:YAG-Basis realisieren.

2.1.3 Strahlqualitit

Werden hohe Leistungsdichten, etwa fiir die Erzeugung eines Plasmas, vergl. Ab-
schnitt. 4.1.2, benotigt, ist die Fokussierbarkeit von entscheidender Bedeutung. Der
bestimmende Parameter fiir die Fokussierbarkeit eines Laserstrahls ist seine Strahl-
qualitédt. Im Idealfall ist ein Laserstrahl beugungsbegrenzt, die Intensitéatsverteilung
in einer Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung kann durch ein GauBprofil be-
schrieben werden.

Die Intensitatsverteilung I(z,y, z = konst.) eines Laserstrahls in z-Richtung ist im
Falle einer gauBformigen Verteilung wie folgt gegeben [20]:

—8(z2+y?)

I(z,y) = e @& (2.29)
mit dem Strahldurchmesser d und der Maximalintensitit im Zentrum I;.

Der Durchmesser eines Laserstrahls d(z) ist:

1+ (Z;RZ")Q] % , (2.30)

mit der Rayleigh-Lénge d(Lgr) = V2 dymin.

Der Strahldurchmesser ist in seiner Strahltaille, am Punkt z;, am kleinsten,
d(29) = dpmin. Die Rayleigh-Lénge ergibt sich im Falle eines Gauflstrahls zu:

wd?
Lr=—"". 2.31
R 47 ( )
In einer groBeren Entfernung divergiert der Strahl annédhernd linear mit dem Diver-

genzwinkel 6:

do
0=—. 2.32
2 (232
Bestimmend fiir die Strahlqualitéit ist das Strahlparameterprodukt s:

Die Strahlqualitédt ist umso besser, je kleiner das Strahlparameterprodukt ist. Das
kleinste mogliche Strahlparameterprodukt ist das des GauBstrahls:

4\
Sg = Amingly = — (2.34)

™
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In einem nicht-gaufiférmigen Strahl, wenn beispielsweise andere Moden als die
Grundmode anschwingen, ist das Strahlparameterprodukt s,, = dyinm 0m grofer
als bei der Grundmode:

Sm > Sg- (2.35)

Das Verhéltnis von Strahlparameterprodukt des Gaufl-Strahls zum Strahlparame-
terprodukt des zu vermessenden Strahls s, wird als Strahlqualitit & < 1 bezeichnet,
der Kehrwert M? = - > 1 als Beugungszahl [20]:

1
M? = - (2.36)
emdmin,m
grman,g
= Um%minm (2.38)

4\

In der Praxis gibt es verschiedene Wege die Strahlqualitét zu bestimmen. Durch Mes-
sung des Strahldurchmessers in verschiedenen Absténden entlang der z-Achse kann
ein Schnitt durch die xz- oder yz-Ebene aufgenommen werden. Durch numerische
Anpassung einer Funktion an die Messwerte ldasst sich der Strahltaillendurchmesser
dpin.m und der Divergenzwinkel 6,,, sowie nach Gl. 2.38 die Strahlqualitét bestim-
men.

Ist der Durchmesser der Strahltaille bekannt, etwa an der Austrittsfacette einer
optischen Faser mit dem Kerndurchmesser d ..., so kann durch Vermessung des
Strahldurchmessers b in einem Abstand a zur Faser der Divergenzwinkel bestimmt
werden. Da dyinm = deore gilt:

eztmrl(giﬂff>. (2.39)

a

Nach Einsetzen von 6 und d.... in Gl. 2.38 ergibt sich das Strahlparameterprodukt:

b - dcore
SFaser = dcoretan_l (—> . (240)
a
Fiir die Strahlqualitéat folgt:
TSFaser
Mpger = —2 2.41
Faser A\ ( )

2.1.4 Microchiplaser

Der Microchiplaser stellt ein besonders kompaktes Festkorperlasersytem dar. Durch
Auftragen einer dielektrischen Beschichtung, die im Bereich der Laseremissionswel-
lenlénge auf einer Kristallseite hoch reflektiert (HR) und auf der gegeniiberliegenden
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teilweise transmittiert (7" ~ 5%), wird der Resonator realisiert. Das Pumpen des
Kristalls mittels Diodenlaser erfolgt iiber eine fiir die Pumplichtwellenlénge nicht-
reflektierend (AR) beschichtete Endfldche. Die Pumpstrahlung wird tiber eine Linse,
z.B. eine Gradientenindexlinse, in den Kristall fokussiert [21]. Die gegeniiberliegende,
nur teilweise reflektierende Seite ermoglicht die Auskopplung der Laserstrahlung
(3, 22]. In Abb. 2.4 ist der prinzipielle Aufbau eines Microchiplasers dargestellt.

HR 1064 nm

(@1064 nm)

Diodenlaser
P=2W(cw)
A =808 nm

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau eines Microchiplasers, nach [23].

Durch die Wechselwirkung des Pumplichtes mit dem Kristall bildet sich im Inneren
des Microchipkristalls ein Temperaturgradient aus. Die Abhéngigkeit des Brechungs-
indexes des Materials von der Temperatur j—;ﬁ > 0 bewirkt die Ausbildung einer
thermischen Linse im Kristall. Dieser Effekt wird ausgenutzt, um auch bei Verwen-
dung zweier planparalleler Kristallendflichen einen stabilen Resonator zu erzeugen.
Die Form der thermischen Linse ist endscheidend fiir die erzielbare Effizienz und
Pulsenergie des Lasers.

Durch Verwendung unterschiedlicher Kristalle lasst sich ein breites Spektrum an
Microchiplasern mit verschiedenen Wellenldngen, Wiederholraten und Pulsdauern

aufbauen [14, 24, 25].

Aufgrund ihrer kompakten, monolithischen Bauform sind Microchiplaser ein viel-
versprechendes Festkorperlaserkonzept fiir viele Anwendungen, bei denen Kkleine,
robuste und kostengiinstige Laserstrahlquellen benotigt werden. Durch Auswahl ge-
eigneter Lasermaterialien und Pumpschemata lassen sich an die jeweilige Anwen-
dung angepasste Wellenléngen realisieren. Im Folgenden werden ein kontinuierlich
gepumpter und ein gepulst gepumpter passiv-giitegeschalteter Microchiplaser vor-
gestellt und charakterisiert.
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2.2 Kontinuierlich gepumpter Microchiplaser

Ein Cr**Nd**:YAG-Microchiplaser wird von einer kontinuierlich emittierenden La-
serdiode gepumpt. Durch passive Giiteschaltung werden Pulse im Nanaosekunden-
bereich erzeugt. Wie bereits in anderen Arbeiten gezeigt, kann durch Zusammenfas-
sung aller benotigter Komponenten in ein kompaktes, abgeschlossenes Gehéduse ein
sehr robustes und stabiles Lasersystem hergestellt werden [23, 26].

Im Gegensatz zu den in fritheren Arbeiten (z.B. [26]) verwendeten Mischkristallen
der Fa. Alphalas GmbH, welche aus einem einzelnen, Cr**:Nd3*-codotierten YAG-
Kristall aufgebaut sind, besteht der in dieser Arbeit verwendete Microchiplaser-
kristall der Fa. Crystal GmbH aus zwei unterschiedlichen, aufeinander gespreng-
ten, dotierten Schichten: einer Cr**:YAG- und einer Nd?*:YAG-Schicht. Durch
ein vergrofertes Kristallvolumen und eine Zylinderform, die die Ausbildung einer
gleichméfigen thermischen Linse ermdglichen, kann die Pulsenergie deutlich von
E, aiphatas = 10 pJ auf E, crysta = 25 p1J gesteigert werden [27].

Die Linge des Kristalls betréigt [ = 4,5 mm, der Durchmesser d = 3 mm. Die Cr**-
dotierte Region ist lc, = 1,5 mm, die Nd®**-dotierte Region lyq = 3 mm lang. Die
Cr**-Tonen wirken als séttighbarer Absorber zur passiven Giiteschaltung des Micro-
chiplasers. Abb. 2.5 zeigt eine Fotografie des kompakten, luftgekiihlten Microchipla-

Sers.

Pumpdiode
Gradientenindexlinse

Microchiplaserkristall

Abbildung 2.5: Foto eines kontinuierlich gepumpten Microchiplasers. Eine 1-Cent Miinze
dient als Grofienvergleich.
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Der Aufbau erméglicht die Justage und anschlieBende Fixierung der einzelnen Kom-
ponenten. Des Weiteren ist es moglich, nichtlineare Kristalle zur Frequenzkonver-
sion mit in dem Gehduse unterzubringen. Ein Kunststoffdeckel mit einem fiir die
Emissionswellenlénge AR-beschichteten Austrittsfenster vermindert externe Ein-
fliisse und dient als Staubschutz [27].

Der Microchipkristall wird von einer Laserdiode der Fa. Osram mit einer Emissions-
wellenlinge A = 808,4 nm bei einer Leistung von bis zu Ppyn, = 2 W gepumpt.
Die Fokussierung erfolgt durch eine Gradientenindexlinse durch eine fiir den
entsprechenden Wellenldngenbereich AR-beschichtete Endfliche der Kristalls. Die
Auskopplung der Laserpulse erfolgt durch die Endfacette auf der gegeniiberliegenden
Seite. Andere Konfigurationen der Pumplichteinkopplung sind aus der Literatur be-
kannt [21, 28]. Die Verwendung von verschiedenen Techniken zur Pumplichteinkopp-
lung zeigen, dass die Einkopplung iiber eine Gradientenindexlinse am effizientesten
ist.

Die Ausgangsleistung der Laserdiode ist vom Strom abhéngig, siche Abb. 2.6 (a).
Nach Uberschreiten der Laserschwelle bei I, = 0,3 A steigt die Leistung annahernd
linear mit % =0, 86%, bestimmt durch numerische Anpassung einer linearen Funk-
tion an die Messwerte oberhalb der Laserschwelle in Abb. 2.6 (a).

Die Temperatur der Pumpdiode und des Laserkristalls werden mittels PID-Regelung
aktiv stabilisiert.

(a) - (b)
0. | 8086
] _ /g 808.4
s g 8082
— 01 % 808.0
051 § 807.8
004 o | 807.6
00 05 10 15 20 25 30 12 14 16 18 20 22
Strom (A) Strom (A)

Abbildung 2.6: (a) Leistung der Pumpdiode in Abhéngigkeit des Diodenstromes, (b)
Emissionswellenlédnge in Abhéngigkeit des Diodenstromes, Ty, = 26°C.

Die Wellenldnge der Pumpdiode wird durch Variation von Diodenstrom und Dioden-
temperatur beeinflusst. In Abb. 2.6 (b) ist die Wellenlénge fiir Stréome, bei denen
stabile Microchiplasertéatigkeit moglich ist, dargestellt. Aus der linearen numerischen
Anpassung ergibt sich: % =0, 787",
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Die Abhéngigkeit der
% = 0,375, bestimmt durch lineare Anpassung an die gemessenen Emissionswel-

Emissionswellenlénge von der Diodentemperatur ist
lenlénge bei unterschiedlichen Temperaturen.

Die Strahlung der Pumpdiode wird mit einer Gradientenindexlinse (Pitch = 0,25)
in den Microchipkristall fokussiert. Versuche mit anderen Moglichkeiten der Ein-
kopplung, so die Verwendung von zwei-Linsen-Systemen oder die Verwendung einer

fasergekoppelten Pumpdiode zeigten eine geringere Effizienz des Microchiplasers.

Zur Bestimmung eines optimalen Arbeitspunktes wird der Microchiplaser charakte-
risiert, siehe Abb. 2.7.
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Abbildung 2.7: Abhéngigkeit der (a) Pulsenergie, (b) Ausgangsleistung und (c) Wieder-
holrate von der Leistung der Pumpdiode. (d) Strahldivergenz in zwei senkrecht zueinander
stehenden Achsen.

In Abb. 2.7 sind die Abhéngigkeiten der Pulsenergie, Abb. 2.7(a), der Ausgangs-
leistung, Abb. 2.7(b) und der Wiederholrate, Abb. 2.7(c) des Cr**:Nd*":YAG-
Microchiplasers von der Ausgangsleistung der Pumpdiode dargestellt. Zur Bestim-
mung der Strahlqualitdt wurde die Strahldivergenz als Funktion des Abstandes vom
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Laserkristall in zwei Achsen vermessen, Abb. 2.7(d).

Die Effizienz des Microchiplasers ist stark von der Justage der Gradientenindexlinse
im Bezug auf den Kristall abhiingig und betrigt etwa n ~ 20 % bei einer Pump-
leistung Pp = 1,8 W. Unterhalb eines Pumpdiodenstromes I =~ 1,3 A kommt kein
stabiler gepulster Laserbetrieb zustande. Die Pulsenergie E, ~(224+2.5) pJ ist na-
hezu unabhéngig von der eingesetzten Pumpleistung. Dies resultiert aus der Ein-
schniirung des Modenvolumens als Folge der sich im Kristall ausbildenden thermi-
schen Linse. Wiederholrate und Leistung sind ndherungsweise linear von der Pump-
leistung abhéngig. Die Pumpwellenlédnge ist bei einem Diodenstrom von I =22 A
optimal an das Absorptionsspektrum des Nd:YAG-Kristalls angepasst. Bei niedri-
geren Stromen entsteht daher eine Uberhshung, bei hoheren Stromen eine negati-
ve Abweichung vom linearen Verlauf aufgrund der bei diesen Betriebsparametern
schlechter an das Absorptionsspektrum des Kristalls angepassten Pumpwellenlénge
Ap(T).

Das Strahlprofil ist aufgrund des nicht rotationssymmetrischen Pumpstrahls leicht
elliptisch. Die Strahlqualitét ergibt sich aus der Messung mit der gréfleren Divergenz
0, = 0,07 und des Strahltaillendurchmessers dy 7, = 55 ym zu M? = 1,1.

Die Pulsdauer ¢, der vom Microchiplaser emittierten Pulse ist unabhéngig vom ein-
gesetzten Pumpstrom und betrigt ¢, = (1,1 £ 0,1) ns, vergl. Abb. 2.8 (a).
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Abbildung 2.8: (a) Pulsdauer und (b) Ausgangsleistung als Funktion der Zeit des kon-
tinuierlich gepumpten Microchiplasers.

Es ergibt sich eine Pulsspitzenleistung P,,... = 20 kW, die oberhalb einer Schwelle
weitgehend unabhéngig von der eingesetzten Pumpleistung ist. Die Wellenldnge der
Laseremission betréigt A\, = 1064,239 nm, vermessen mit einem Wavemeter der Fa.
Burleight (Typ: WA 4550) mit einem Auflésungsvermogen ANy gvemeter = 0,3 pm.
Entscheidend fiir den Einsatz eines Lasers in einer praktischen Anwendung ist seine
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Langzeitstabilitét. In Abb. 2.8 (b) ist die Ausgangsleistung des Microchiplasers iiber
einen Zeitraum von 150 Minuten aufgetragen. Die Normierung der Leistung erfolgt
auf den Anfangswert. Die Schwankungsbreite der Ausgangsleistung ist AP, < 3 %.

Die fiir den stabilen Betrieb verwendeten Parameter sind: T, = 26°C, Tx = 25°C,
Ip = 2,2 A (entsprechend einer Pumpleistung von Pp = 1,8 W). Mit diesen Einstel-
lungen werden die Daten des kontinuierlich gepumpte Microchiplaser bestimmt, sie
sind in Tab. 2.1 zusammengestellt.

Grofle Wert

E, 22 pJ
frep. 15 kHz

tp 1,1 ns

P, 20 kW
P,, 330 mW
A 1064,239 nm

Tabelle 2.1: Technische Daten des kontinuierlich gepumpten Microchiplasers.

Der kontinuierlich gepumpte Microchiplaser wird als Seedlaser fiir das in
Abschnitt 3.3 beschriebene MOFA-System eingesetzt und in die im Kapitel 5 vor-
gestellte LIBS-Minensuchnadel integriert.

2.3 Gepulst gepumpter Microchiplaser

Eine Moglichkeit, die Pulsenergie eines Microchiplasers zu erhéhen, ohne einen exter-
nen optischen Verstarker zu verwenden, ist der Einsatz gepulster Pumplichtquellen
[28]. Im Folgenden wird untersucht, ob sich durch Kombination einer gepulsten
Pumpdiode mit einem Microchipkristall eine fiir die LIBS geeignete Strahlquelle
aufbauen lésst.

Der Cr**Nd3*+:YAG-Laserkristall kann durch Pumpen mit hoher cw-Leistung und
der damit verbundenen thermischen Belastung zerstort werden. Bei Erreichen einer
durch Wiarmeleitfahigkeit des Lasermaterials, Geometrie und der thermokonduk-
tiven Kopplung an die Warmesenke vorgegebenen Schwelle, ist die ausreichende
Wirmeabfithrung nicht mehr gegeben, die Temperatur des Kristalls erhoht sich und
er wird schlieflich zerstort. Durch Erhéhung der Pumpleistung P,, p wird, wie in
Abschnitt 2.2 gezeigt, im Wesentlichen eine Erhohung der Wiederholrate f,, und
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der Durchschnittsleistung P, 1, nicht aber der Pulsenergie des E, ; Microchiplasers
erreicht (vergl. Abb. 2.7).

Um eine groBere Pulsenergie zu erzielen, ist es notig, ein moglichst grofies Volu-
men des Kristalls mit ausreichender, die Laserschwelle {ibersteigender Leistung zu
pumpen. Dazu ist eine hohe Pumppulsspitzenleistung bei gleichzeitig geringer cw-
Leistung erforderlich. Eine Losung dieses Problems ist durch den Einsatz gepulster
Diodenlaser als Pumpquelle gegeben. Um dies im Detail zu untersuchen wurde ein
gepulster, fasergekoppelter Diodenlaser der Fa. Alphalas GmbH mit einer Pulsdauer
tp,p = 320 ps als Pumplichtquelle fiir den im Abschnitt 2.2 beschriebenen Micro-
chiplaserkristall der Fa. Crystal GmbH verwendet. Ein Foto des Versuchsaufbaus ist
in Abb. 2.9 dargestellt.

Kristall

Abbildung 2.9: Versuchsaufbau eines gepulst gepumpten Microchiplasers. Die
Zufithrung des Pumplichtes erfolgt iiber eine optische Faser mit dem Kerndurchmesser
deore = 400 pm.

Als Warmesenke wird ein Messingblock verwendet, der durch mechanischen Druck
iiber eine Verbindungsschicht aus Iridiumfolie mit dem Kristall in Verbindung steht.
Der Durchmesser der Pumpfaser betrigt d.... = 400 pum, die Numerische Aper-
tur NA = 0,22. Durch eine Strom- und Temperaturregelung kann die Wellenlénge
der Pumpdiode dem Absorptionsprofil des Microchipkristalls angepasst werden. Das
zeitliche Verhalten, sowie das emittierte Spektrum der gepulsten Pumpdiode sind in
Abb. 2.10 dargestellt. In Tab. 2.2 sind die technischen Daten der gepulsten Pump-
diode zusammengefasst.

Aus dem zeitlichen Abstand zweier Pulse At = 5 ms, dargestellt in Abb. 2.10 (a),
resultiert die Wiederholrate der Pumpdiode und somit auch die Wiederholrate des
gepulst gepumpten Microchiplasers frep p = frep, . = 200 Hz. Eine Variation der
Wiederholrate zwischen fy., p = 50 Hz und f,., p = 225 Hz ist durch die Treiber-
elektronik der gepulsten Pumpdiode moglich.
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Grofle Wert
Pulsenergie E, p 9,5 mJ
Wiederholrate f,ep. 200 Hz
Leistung Py, p 1.9 W
Pulsdauer ¢, p 320 us
Pulsspitzenleistung P, p | ~ 30 W
Wellenldnge Ao 804,6 nm
Spektrale Breite A\ 4 nm

Tabelle 2.2: Daten der gepulsten Pumpdiode der Fa. Alphalas.
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Abbildung 2.10: Charakterisierung der gepulsten Pumpdiode. (a) Zeitlicher Abstand
zwischen den Pulsen, (b) Pulsdauer und (c) spektrale Breite.
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Wie in Abb. 2.10 (b) ersichtlich, ist der Puls ndherungsweise rechteckformig. Die
Pulsdauer betragt t, p = 320 ps.

Die Emission der gepulsten Pumpdiode hat eine spektrale Breite AA\p = 4 nm, bei
einer zentralen Wellenldnge von Ap = 804,6 nm, vergl. Abb. 2.10 (c).

Es wurden verschiedene Moglichkeiten der Fokussierung der Pumpstrahlung in
den Laserkristall getestet. Als am effizientesten stellte sich eine 2f-Abbildung der
Faserendfliche in den Kristall mit einer AR-beschichteten Bikonvexlinse der Fa.
Owis [29] heraus. Die Brennweite betriagt f = 15 mm. Fiir den Abstand zwischen
Linse und Faser [; und den Abstand zwischen Linse und Microchipkristallmitte I,
gilt:

2f =1, =l = 30 mm. (2.42)

Die mit diesem Aufbau erreichte Pulsenergie E, ;in Abhéngigkeit von der Wieder-
holrate, sowie die Vermessung der Pulsdauer ¢, ;, sind in Abb. 2.11 dargestellt. Die
Pulsdauer wurde mit einer schnellen Photodiode (Flankenanstiegszeit = 70 ps) der
Fa. Alphalas GmbH vermessen.
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Abbildung 2.11: Charakterisierung des gepulst gepumpten Microchiplasers: (a) Puls-
energie in Abhéngigkeit von der Wiederholrate, (b) Pulsdauer.

Es werden Pulse mit einer maximalen Pulsenergie von E, = 720 pJ bei einer
Pulsdauer ¢, = 2,6 ns werden erzeugt. Dies entspricht einer Pulsspitzenleistung
» = 277 kW.

Fokussiert auf einen Spotdurchmesser dgp = 25 pm lésst sich eine Intensitét
I =56 CGTV\; generieren. Diese Intensitét reicht aus, um auf Metallproben ein star-
kes Plasma zu erzeugen. Fiir die Anregung von Plasmen auf anderen Materialien,
etwa Kunststoffproben, ist die Intensitét zu gering.

Bei einer Wiederholrate f,., = 200 Hz ldsst sich eine Pulsenergie £, = 0,6 mJ
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erzeugen. Dies entspricht einer gemittelten Leistung von:

Pav,L = frep. Ep
= 120 mW.

Die Effizienz:
=P (2.43)
des Aufbaus ist mit < 7 % sehr gering.

In Tab. 2.3 sind die mit dem gepulst gepumpten Cr**Nd3*:YAG-Microchiplaser
erreichten Leistungsdaten noch einmal zusammengestellt.

Grofle Wert
Pulsenergie £, 0,6 mJ
Wiederholrate f,¢p. 200 Hz
Leistung P,, 120 mW
Pulsdauer ¢, 2,6 ns
Pulsspitzenleistung P, | 230 kW
Wellenlédnge \g 1064,2 nm

Tabelle 2.3: Daten der gepulsten Pumpdiode.

Die geringe Effizienz sowie die relativ langen Pulse (verglichen mit dem kontinuier-
lich gepumpten Betrieb) sind auf den verwendeten Microchipkristall zuriickzufiihren.
Dieser ist nicht fiir den gepulst gepumpten Betrieb angepasst. Wird ein kiirzerer
Microchipkristall mit einem gréfleren Durchmesser verwendet, lassen sich mit dem
beschriebenen Verfahren des gepulsten Pumpens Pulsenergien im Bereich mehrerer
Millijoule bei einer Pulsdauer ¢, ~ 1 ns erreichen [30]. Dies entspricht einer Pulspit-
zenleistung Pp,... > 1 MW. Die Verkiirzung des Kristalls bewirkt eine Verkiirzung
der Pulsdauer (vergl. Gl. 2.28), die Vergroferung des Durchmessers ein grofleres
Laservolumen und daher hohere Pulsenergien.

Die Pulsenergie des vorgestellten gepulst gepumpten Microchiplasers ist ausreichend,
um auf verschiedenen Materialien ein Plasma zu erzeugen. Das so generierte Plasma
lésst sich fiir die Analytik der Zusammensetzung einer Probe mittels LIBS nutzen.
Verschiedenen Arbeitsgruppen beschiéftigen sich mit dem Einsatz von Microchipla-
sern fiir die LIBS [31, 32].

Ein groer Nachteil der Erzeugung hoher Pulsenergien in Microchiplasern durch Ver-
wendung des gepulsten Pumpens ist die Begrenzung der Wiederholrate auf einige



26 2. MICROCHIPLASER

hundert Hz. Fiir viele Anwendungen, so z.B. fiir die zeitaufgeloste LIBS (siche Ab-
schnitt 4.4) oder die Lasermaterialbearbeitung, bei der die Masse des ablatierten
Materials linear mit der Anzahl der eingestrahlten Pulse zusammenhéngt (vergl.
Abschnitt 4.3.5), ist eine Kombination aus hoher Pulsenergie und hoher Wiederhol-
rate erforderlich.

Um diese Forderungen zu erfiillen, wird im Kapitel 3 ein MOFA-Konzept vorgestellt,
welches die hohe Wiederholrate und die kurzen Pulsdauern eines kontinuierlich ge-
pumpten Microchiplaser mit hohen Pulsenergien (E, > 0,8 mJ) kombiniert.



3 Master-Oszillator
Fiber-Amplifier (MOFA)

Optische Fasern werden als vielseitig einsetzbare Lichtwellenleiter verwendet. Wer-
den Glasfasern aus einer zuvor dotierten Form gezogen, so lassen sich aktive Fasern
herstellen. Durch Einkopplung von Pumpstrahlung in die dotierte Faser lédsst sich
eine Besetzungsinversion erzeugen. Die Dotierung erfolgt in den meisten Féllen mit
Ionen der Lanthanoiden. Aktive Fasern, dotiert mit Praseodym (Pr), Neodym (Nd),
Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm) und Ytterbium (Yb), wurden bereits
erfolgreich eingesetzt [33].

Entsprechend ihres jeweiligen Absorptions- und Emissionsprofils ergeben sich un-
terschiedliche Absorptions- und Emissionseigenschaften. Die Emissionsbereiche der
mit unterschiedlichen Seltenen Erden dotierten aktiven Fasern sind in Abb. 3.1 dar-

gestellt.
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Abbildung 3.1: Arbeitsbereiche der mit Lanthanoiden dotierten aktiven Fasern [33].

Durch Aufbau eines Resonators, z.B. durch Bragggitter an den Faserenden, ldsst
sich ein Faserlaser realisieren.

Eine weitere Anwendung aktiver Fasern sind optische Verstidrker. Durchlaufen La-
serpulse eines Seedlasers eine gepumpte aktive Faser, werden diese optisch verstérkt.
Das Konzept der Kombination aus Seedlaser und Faserverstiarker wird als Master-

27
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Oscillator Fiber-Amplifier (MOFA) bezeichnet [34].

Zunichst wurden kommerziell hauptséchlich auf Erbium-dotierten Fasern basierende
Faserverstarkersysteme im Bereich um A = 1,5 ym mit relativ geringen Leistungen
fiir die Telekommunikation verwendet [33]. Mit der Verfiigharkeit geeigneter Herstel-
lungsmethoden werden Faserverstiarker und -laser vermehrt fiir den Bereich hoher
Pulsenergien verwendet. Eine Ubersicht iiber die aktuellen Entwicklungen ist in den
Ubersichtsartikeln [35, 36] zu finden.

Besonders im Bereich der Yb-dotierten Faserverstarker ist derzeit eine rasante Ent-
wicklung hin zu hoheren Pulsenergien zu beobachten [4, 34]. Yb-MOFA-Systeme
im Nanosekundenbereich unter Verwendung verschiedener Seedlaser, werden unter
anderem von der Gruppe um Prof. Tiinnermann in Jena [37, 38, 39], von der Ar-
beitsgruppe um Prof. Teodoro in Southhampton [40, 41}, sowie in den letzen Jahren
auch von einigen chinesischen Arbeitsgruppen [42, 43, 44] untersucht.

Fiir die Lasermaterialbearbeitung sind Faserlaser mit Pulsdauern im Femtosekun-
denbereich interessant [45, 46]. Die Weiterentwicklung der Fasertechnologie wird in
niherer Zukunft weitere Leistungssteigerungen bewirken. Photonische Fasern [47] er-
lauben durch Fiihrung des Lichts in periodischen Strukturen besonders kleine nicht-
lineare Koeffizienten. Daraus resultieren hohe Zerstorschwellen und niedrige Verluste
durch nichtlineare Prozesse. Es werden somit hohe Leistungsdichten moglich [48, 49].

Die Ein- und Auskopplung von Seed- und Pumplicht kann in unterschiedlichsten
Konfigurationen erfolgen. Es sind fasergekoppelte und Freistrahl-Einkopplungen,
sowie gegenlaufige und einseitige Konzepte realisiert worden [33]. Durch Wahl ei-
nes sehr einfachen Aufbaus, bei dem zunéchst Seed- und Pumpstrahlung iiberlagert
und anschliefend in ein Ende der aktiven Faser eingekoppelt werden, lassen sich
besonders kompakte MOFA-Systeme aufbauen. Bei hohen Pulsspitzenleistungen ist
die Einkopplung von Laserpulsen in optische Fasern mit geringem Kerndurchmesser
problematisch. An das Auskoppelfaserende des MOFA-Systems kann eine passive
Faser gespleifit werden, welche die Pulse dann direkt zur Anwendung leitet. Ein der-
artiges MOFA-Design wird in den in Abschnitt 3.3 und 3.4 beschriebenen Systemen
angewandt.

3.1 Grundlagen

Im Folgenden sind einige fiir das Verstdndnis von MOFA-Systemen wichtige Grund-
lagen zu optischen Fasern und insbesondere zu aktiven optischen Fasern zusammen-
gestellt.
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3.1.1 Lichtleitung in optischen Fasern

Reflexion an einer Grenzfliche zwischen zwei Medien Frreicht ein Licht-
strahl unter dem Winkel 6, eine Grenzfliche zwischen zwei unterschiedlich optisch-
dichten Medien, so wird im Allgemeinen ein Teil an der Grenzfliche reflektiert,
wihrend ein anderer Teil in das andere Medium eindringen kann. Wéahrend fiir den
reflektierten Anteil das Reflexionsgesetz:

0, =0, (3.1)

mit dem Einfallswinkel 6, und dem Winkel des reflektierten Strahles 6, gilt, wird der
transmittierte Strahl entsprechend dem Snelliusschen Brechungsgesetz gebrochen
[50]:

nisin 0; = nosin 6y, (3.2)

wobei 0; der Austrittswinkel ist.

Verlauft der Strahl vom optisch dichteren Medium in das optisch diinnere, so wird
der transmittierte Strahl vom Lot weggebrochen. Bei einem Austrittswinkel von

6, >90° , sin 6, = 1 (3.3)

ist kein Eindringen in das optisch diinnere Medium mehr moglich, es tritt Total-
reflezion auf. Fiir den Einfallswinkel gilt in diesem Fall:

6. > arcsin (@) . (3.4)
n

Der Effekt der Totalreflexion wird verwendet, um Licht innerhalb optischer Fasern
zu leiten, indem ein Kern mit dem Brechungsindex m; mit einem Cladding mit
dem Brechungsindex no, no < mn;, umgeben wird. Neben diesen Stufenindexfasern
gibt es Fasern mit kontinuierlich variierenden Brechungsindex, den so genannten
Gradientenindezfasern, diese werden im Folgenden nicht weiter betrachtet, da keine
aktiven Gradientenindexfasern verfiighar sind.

Aus der Bedingung fiir die Totalreflexion (Gl. 3.4) und der geometrischen Betrach-
tung der Lichtausbreitung innerhalb der Faser (Abb. 3.2) ergibt sich eine Beziehung
fiir den Akzeptanzwinkel 6. der Faser.

0, = arcsin (\/n% — n%) : (3.5)

Der Akzeptanzwinkel gibt an, bis zu welchem Einkoppelwinkel 6; < 6., bezogen auf
die Faserachse, ein Strahl in die Faser eingekoppelt werden kann. Héufig wird statt
des Akzeptanzwinkels die Numerische Apertur N A einer Faser angegeben:

NA =sinf,. = \/n? — n3. (3.6)
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Abbildung 3.2: Lichtleitung in einer Stufenindexfaser

Moden in einer optischen Faser Die in einer Faser mit dem Kerndurchmesser a,
der Brechzahl des Kernes n; und der Brechzahl des Claddings ny ausbreitungsfihigen
Moden ergeben sich als Losungen der Helmholzgleichung [19, 51]:

V2U + n?k3U =0, (3.7)

mit der Wellenzahl, kq = i—g und der Brechzahl, n = n, fir r < a, n =ny fiir r > a

Unter Beriicksichtigung der Geometrie werden Zylinderkoordinaten verwendet. Die
z-Achse ist durch die Faserachse gegeben, der Radius r steht senkrecht dazu:

2 10 10 0? -

Die komplexe Amplitude U(r, ¢, z) enthdlt die Komponenten des elektrischen und
magnetischen Feldes. Als Losungsansatz fiir die sich entlang der z-Achse ausbrei-
tenden Wellen mit der Ausbreitungskonstanten 3 wird folgender Losungsansatz im
Hinblick auf die Rotationssymmetrie gewéhlt:

U(r,¢,z) = u(r)e e 1 =0,41,42, ... . (3.9)

Einsetzen dieses Ansatzes in die Helmholzgleichung in Zylinderkoordinaten (Gl. 3.8)
liefert die folgende Differentialgleichung (DGL):

d (r) + 1iu(?“) + [anS — 3 - %} u(r) = 0. (3.10)

a2 rdr
Die folgenden Abkiirzungen werden zur Vereinfachung eingefiihrt:

k3 = niks — 3, (3.11)
v = B> —n3kg. (3.12)

Fiir gefiihrte Wellen muss fiir die Ausbreitungskonstante gelten:

TLQ]-CO < ﬁ < ’rllk’o. (313)
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Aus dieser Bedingung und den Gl. 3.11 und Gl. 3.12 folgt, dass k% und ~? positiv
und k7 und v real sind. Es wird jeweils eine DGL fiir den Bereich innerhalb des
Faserkerns und im Cladding formuliert:

d? 1d , 12
ﬁu(r) + ;au(r) + |k — s u(r) = 0, r<a, (3.14)
d? 1d 2
wu(r) + ;au(r) — {72 + 7"_2] u(r) = 0, r>a. (3.15)

Die Losungen fiir u(r) sind Besselfunktionen. Die Losungen im Cladding (Bessel-
funktionen 2. Art) haben exponentiell abklingenden Charakter [52]. Dieses Feld wird
als evaneszentes Feld bezeichnet und kann, wenn das Cladding der Faser durch ein
absorbierendes Medium ersetzt wird, fiir die Fvaneszenzfeldspektroskopie genutzt
werden [53, 54]. Im ungestorten Fall wird im zeitlichen Mittel keine Energie durch
das evaneszente Feld senkrecht zur Faserachse transportiert.

Im Bereich des Faserkerns bilden sich propagierende Moden aus. Sie haben die Form
von Besselfunktionen 1. Art mit der ganzzahlig-positiven Ordnung [:

‘M@”Vg%“F‘“+%%ym>>L (3.16)

Durch Einfithrung des Strukturparameters:
V =21 NA, (3.17)
Ao

kann die Anzahl N,; der in einer Faser ausbreitungsfiahigen Moden abgeschétzt
werden [19]:

4
Ny~ V2 (3.18)
s

Als Bedingung fiir die Ausbreitung nur der gaufiformigen Grundmode (Singlemode-
Faser) gilt [50]:
V < 2,405. (3.19)

Eine Singlemode-Faser muss daher entweder einen geringen Kerndurchmesser haben,
oder aber eine geringe Brechzahldifferenz zwischen Kern und Cladding aufweisen.

Einkopplung in optische Fasern Um einen Laserstrahl vollstdndig in eine op-
tische Faser einkoppeln zu konnen, miissen zwei Bedingungen erfiillt sein:

1. Der Divergenzwinkel des Strahls 6, muss kleiner als der Akzeptanzwinkel der
Faser 6, = sin ' N A sein:
0 L < 90. (320)
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2. Der Strahldurchmesser d;, am Ort der Einkopplung muss kleiner als der Fa-
serkerndurchmesser d.... sein:

dp, < degre. (3.21)

Durchléduft ein Lichtstrahl ein optisches System bestehend aus verschiedenen Lin-
sen, so dndern sich im Allgemeinen der Strahldurchmesser und der Divergenzwinkel.
Unter idealisierten Bedingungen bleibt das Strahlparameterprodukt ,d;, (vergl. Ab-
schnitt 2.1.3) erhalten. Dies gilt sowohl in der Ndherung der Strahlenoptik, bei der
die Winkel der begrenzenden Strahlen betrachtet werden, als auch der Gaufloptik
[19].

Der Strahl eines Lasers mit einem gegebenen Strahlparameterprodukt s, = 6.dy,
kann nur dann in eine optische Faser eingekoppelt werden, wenn gilt:

N Y (3.22)

Gl. 3.22 ist unabhéngig vom zur Einkopplung verwendeten Linsensystem. In der
Praxis wird bei der Einkopplung von hohen Leistungen in optische Fasern versucht,
den Strahldurchmesser dem Faserdurchmesser anzupassen (d; &~ deye), um eine
Zerstorung der Faser durch zu hohe Intensitéiten zu vermeiden.

3.1.2 Aktive optische Fasern

Aktive optische Fasern verhalten sich aufgrund ihrer Materialeigenschaften nicht-
linear. Mit Lanthanoiden dotierte Fasern lassen sich zur Verstirkung von Laserstrah-
lung nutzen. Der erste Faserverstirker wurde bereits 1964 durch Koester erwahnt
[55], aber erst die Verfiigharkeit geeigneter Pumplichtquellen in Form von Dioden-
lasern bewirkte den Durchbruch zur praktischen Anwendbarkeit in den 1990er
Jahren [56]. Das grofie Oberfliche/Volumen-Verhdltnis im Vergleich zu anderen
Festkorperlasern erméglicht hohe cw-Leistungen ohne die Notwendigkeit der aktiven
Kiihlung. Im gepulsten Betrieb kénnen hohe Pulsenergien bei gleichzeitig hohen Wie-
derholraten realisiert werden. Es lassen sich mit diodengepumpten aktiven Fasern
sowohl Faserlaser als auch Faserverstiarker aufbauen [57]. Im Falle von Faserlasern
werden die Enden der dotierten Faser mit Faserbragggittern versehen, die eine sehr
schmalbandige Riickreflexion im Bereich der angestrebten Laserwellenldnge bieten.
Der gepulste Betrieb von Faserlasern durch passive Giiteschaltung und Modenkopp-
lung ist moglich [58]. Aktive und passive Modenkopplung erlaubt die Erzeugung von
Pulsen im Femtosekundenbereich. Die Pulsdauern der von passiv giitegeschalteten
Faserlasern erzeugten Pulse liegen aufgrund des Einflusses der Resonatorlange auf
die Pulsdauer (Gl. 2.28) im Bereich einiger hundert Nanosekunden und léanger.
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Faserverstiarker werden zur Nachverstarkung der Laserpulse von Seedlasern verwen-
det (MOFA-Konzept). Die Pulse des Seedlasers durchlaufen die gepumpte aktive
Faser und werden durch stimulierte Emission verstirkt. Die guten Eigenschaften des
Seedlasers, wie Schmalbandigkeit, hohe Wiederholrate und kurze Pulsdauer bleiben
dabei erhalten.

Verstiarkung Die Grundlagen der Verstdrkung eines Strahlungsfeldes in aktiven
optischen Fasern sind die in Abschnitt 2.1 beschriebene Besetzungsinversion und
die stimulierte Emission. Die Simulation des Verhaltens von MOFA-Systemen ist
aufgrund einer Vielzahl von nichtlinearen Effekten, teils bedingt durch die hohen
Pulsspitzenintensitéten, teils durch Verunreinigungen im Fasermaterial, bisher nur
unzureichend auf experimentelle Daten iibertragbar. Einige interessante Arbeiten
zur theoretischen Modellbildung sind mit [59, 60, 61] gegeben. Die Limitierung durch
thermische Effekte ist in [62, 63, 64] untersucht worden.

Eine Né&herungsformel fiir die Verstdrkung in einem Faserverstirker unter Ver-
nachléssigung von Verlust- und Sattigungsprozessen kann dennoch angegeben wer-

den [65]:

—¢, (3.23)

Oq UETQPabsF
L)~ —o,nsn.L 1
9(L) = —oanan +{+ ]hupAnp

e
mit den Groflen:

ng: Konzentration der Dotierung

0q: Wirkungsquerschnitt der Absorption

o.: Wirkungsquerschnitt der Emission

L: Faserldnge

7. Lebensdauer des oberen Laserniveaus

vp: Frequenz des Pumplichtes

P,s: Absorbierte Pumpleistung

A: Faserfliche A =7 (g)Q
F: Uberlapp von Pump- und Seedmode

np: Uberlapp von Pumpmode und dotierter Region

ns: Uberlapp von Seedmode und dotierter Region

& Korrelationsterm, welcher die Pumplichtabsorption in angeregten Zustdnden
beriicksichtigt. Bei grofem Abstand zwischen Pump- und Seedwellenlénge (wie im
Falle von Ytterbium) gilt £ ~ 1.

Einige der Parameter dieser Gleichung, wie beispielsweise die Uberlappterme, sind
unbekannt, eine exakte Berechnung der Verstirkung in einem realen MOFA-System
ist daher meist nicht moglich. Die Gleichung kann durch qualitative Aussagen zum
Versténdnis und zur Optimierung von MOFA-Systemen herangezogen werden.
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Verlustprozesse Innerhalb optischer Fasern treten Verluste auf, die eine Sen-
kung der Ausgangsleistung oder eine Zerstorung der Faser zur Folge haben kénnen.
Ein- und Auskoppelverluste werden durch entsprechende Préaparation der Faserend-
facetten reduziert, vergl. Abschnitt 3.2. Innerhalb der Faser erfolgt Ddmpfung durch
Absorption und Streuung. Diese sind zum einen durch das verwendete Fasermaterial
bedingt (intrinsische Verluste), zum anderen durch duBere Einfliisse (extrinsische
Verluste) hervorgerufen. Eine Darstellung der Verlustmechanismen in optischen Fa-
sern ist in [66] zu finden. Im Falle von Verstédrkerfasern treten weitere, durch die
Dotierung bedingte, Verlustprozesse auf [67]:

e Amplified Spontaneous Emission (ASE). ASE tritt in Folge von Photo-
nen, die durch spontane Emission freigesetzt werden, und entlang ihres Weges
durch die Faser durch stimulierte Emission verstiarkt werden, auf. Die ASE ent-
spricht in ihrer spektralen Breite dem Fluoreszenzspektrum der dotierten Fa-
ser. Riickreflexe der ASE an den Faserenden kénnen zu Eigenlasertéatigkeit, und
durch Selbstgiiteschaltung zur Zerstorung der Faser fithren. Durch Politur der
Faserendflichen unter einem Winkel, vorzugsweise in der Nédhe des Brewster-
winkels, kann die Eigenlasertétigkeit vermieden werden, vergl. Abschnitt 3.2.

e Stimulierte Brillouin-Streuung (SBS). Durch inelastische Streuung des
Strahlungsfeldes an akustischen Phononen im Fasermaterial wird Energie
des Strahlungsfeldes in Wérme iiberfiihrt. Dichteschwankungen im Medium
bewirken eine Brechzahlvariation, somit kann es zur Wechselwirkung von
akustischen und elektromagnetischen Wellen kommen. Bei der stimulierten
Brillouin-Streuung wird eine elektromagnetische Welle, welche gegenlaufig die
Faser durchlauft, erzeugt. Dieser Effekt kann zur Zerstorung der Einkoppelsei-
te der Faser fithren.

e Stimulierte Raman-Streuung (SRS). Raman-Streuung ist ein inelasti-
scher Streuprozess an Atomen und Molekiilen des Mediums. Dabei wird der
energetische Zustand des Atoms oder Molekiils erhcht oder abgesenkt. Die
gestreute Strahlung weist eine hohere (Stokes-Prozess) oder niedrigere (Anti-
Stokes-Prozess) Photonenenergie als die urspriingliche auf. Die Stdrke von
Stokes- und Anti-Stokes-Prozess ist dabei von der Besetzung der Zusténde im
Medium abhéngig. Durch Mehrfachstéfe entsteht Raman-Streuung hoéherer
Ordnung. Wie die Emission kann auch die Ramanstreuung stimuliert erfol-
gen (SRS) [68]. Dies fithrt zu Verlusten oder zur Zerstérung der Faser durch
Raman-Lasertéatigkeit. Der Effekt ist linear von der Lange der Verstirkerfaser
abhéngig, diese sollte daher moglichst kurz sein.

e Reabsorption. Im Falle einer Besetzung des unteren Laserniveaus kann ei-
ne Schwéchung des Strahlungsfeldes durch Reabsorption erfolgen. Es werden
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daher fiir aktive Fasern bevorzugt Lasermaterialien verwendet, bei denen eine
schnelle Entleerung des unteren Laserniveaus stattfinden, z.B. Yb:Glas oder
Er:Glas.

e Auskopplung aus dem Seedkern. Bei Fasern mit schwacher Fiihrung
der Seedstrahlung (LMA-Design) kénnen durch Storstellen im Bereich der
Kern/Cladding-Grenzfliche Verluste auftreten. Die Faserldnge ist daher auf
die fiir die Verstarkung notwendige, d.h. effektiv gepumpte Lénge zu begren-
zen

Die stimulierten Prozesse sind stark nichtlinear, daher von der Intensitéit des Strah-
lungsfeldes innerhalb der Faser abhéingig. Durch Verwendung von Fasern mit grofliem
Modenfelddurchmesser lassen sie sich weitestgehend unterdriicken.

3.1.3 Yb:GLAS

Im Gegensatz zum Nd-Ion (vergl. Abschnitt 2.1.2) konnte sich das Yb-Ion zunéchst
nicht als Dotierung fiir Lasermedien durchsetzen. Das Pumpen von Yb-Lasern ist
mit Blitzlampen aufgrund deren breiter Emissionsspektren nur duflerst ineffizient
moglich. Erst mit der Verfiigbarkeit geeigneter Halbleiterlaser ist ein effizientes
Pumpen von Yb?" moglich geworden [9].

Glaser als Wirts-Materialien lassen sich hoher dotieren als andere Lasermaterialien
und koénnen mit groferen Abmessungen hergestellt werden. Die Warmeleitfahigkeit
ist jedoch geringer, als die vieler Wirtskristalle [18]. Bei optischen Fasern, welche aus
einer Schmelze gezogen und nicht durch einen Wachstumsprozess hergestellt werden,
spielt die Wiarmeleitfahigkeit wegen des grofen Oberflichen/Volumen-Verhéltnisses
eine untergeordnete Rolle. Mit Tonen der Lanthanoiden dotiertes Glas, z.B. Silikat-
glas, ist daher fiir Fasern eine gute Wahl als Lasermedium [11].

Als Dotierung fiir aktive Glasfasern ist Ytterbium besonders geeignet. Yb-dotierte
Fasern zeichnen sich durch ihre spektral breiten Absorptions- und Emissionsberei-
che aus. Durch den spektral sehr breiten Ubergang ’F, /2 —2 F; /2 konnen Yb-Fasern
im Bereich zwischen 850 nm und 1070 nm effizient gepumpt werden. Meist werden
Yb-Fasern bei A\p = 915 und Ap = 940 nm, wegen der Verfiigharkeit kostengiinstiger
Diodenlaser, und bei Ap = 980 nm, aufgrund der hohen Absorption in diesem Be-
reich, gepumpt [44]. Auch ist Pumpen mit Festkorperlasern, wie Nd:YLF (1047 nm)
und Nd:YAG (1064 nm) mdoglich [9, 33]. Das Energieniveauschema des Yb?-Ions ist
besonders einfach, siehe Abb. 3.3 (a).

Der metastabile obere Zustand 2F5/2, aufgespalten in drei Unterniveaus, ist etwa
10.000 cm™! vom Grundzustand entfernt, die Lebensdauer betrigt je nach umge-
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Abbildung 3.3: (a) Ausschnitt aus dem Termschema des Yb*"-Ions. (b) Absoptions-
und Emissionswirkungsquerschnitt von Yb:Glas [9].

bender Matrix zwischen 75 = 700 us und 75 = 1400 ps. Weitere Ubergénge befinden
sich im UV-Bereich. Durch den energetischen Abstand zu den fiir die Lasertétigkeit
verwendeten Ubergéingen sind Verluste durch StoBanregung in diese Uberginge mi-
nimal. Dies erlaubt sehr hohe Dotierungs-Konzentrationen. Das Ytterbium kann als
Drei-Niveau-System beschrieben werden [11].

Abb. 3.3 (b) zeigt den Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitt von Yb-
Glass. Ein Maximum der Fluoreszenz liegt bei Ao = 1040 nm [9]. Bei A = 1064 nm
ist ein ausreichendes Fluoreszenz-Signal vorhanden, um Yb-dotierte Fasern zur
Verstarkung von Pulsen eines Nd:YAG-Seedlasers zu verwenden.

3.1.4 Faserdesign

Wird die aktive Faser als Singlemode-Faser ausgefiihrt, lasst sich beugungsbegrenzte
Grundmodestrahlung generieren [18]. Gewohnliche Singlemode-Fasern haben, ver-
glichen mit Multimodefasern, einen sehr geringen Kerndurchmesser. Es konnen da-
her aufgrund der Zerstérschwelle und nichtlinearer Effekte nur geringe Pulsspitzen-
leistungen erzeugt werden. Die Einkopplung von Pumpstrahlung mit hohen Leis-
tungen in Fasern mit geringem Kerndurchmesser gestaltet sich schwierig. Es wur-
den daher Konzepte entwickelt, um den Kerndurchmesser bei Beibehaltung der

Singlemode-Wellenleitung zu vergréfern und eine verbesserte Pumplichteinkopplung
zu ermoglichen.
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Double-Clad (DC)-Fasern Durch Einsatz des Double-Clad-Designs, bei dem
ein kleiner, dotierter Verstarkungskern mit einem gréfferen Pumpkern umgeben ist,
wird eine gute Strahlqualitit der verstidrkten Laserstrahlung erreicht. Es kénnen
kostengiinstige, leistungsfihige Multimode-Pumplichtquellen, die in ihren Strahl-
parametern nur dem wesentlich grofleren Strahlparameterprodukt des Pumpkernes
entsprechen, verwendet werden. Der Aufbau einer DC-Verstarkerfaser ist in Abb.
3.4 dargestellt.

Schutzmantel
AuBeres Cladding (Polymer)

Inneres Cladding (Glas)

Kern Yb dotiert

Abbildung 3.4: Doppel-Kern (DC)-Design einer Verstérkerfaser.

Der Verstérkerkern hat einen leicht héheren Brechungsindex als der des Pumpker-
nes, so dass die Pumpstrahlung in den Verstiarkungskern eindringen kann und die
Seedstrahlung im Seedkern schwach gefiihrt wird. Durch ein nicht-konzentrisches
Design oder andere Storungen, wie eine Achteckform des Pumpkerns, wird die Ef-
fizienz der Wechselwirkung erhoht [69]. In Abb. 3.5 ist das mit einem Beamprofiler
aufgenommene Strahlprofil einer DC-Faser dargestellt.

(a) (b)

Abbildung 3.5: Strahlprofii am Ausgang einer polarisationserhaltenden DC-
Verstérkerfaser. (a) Pumplicht, (b) Seedlicht.

Fir die Beamprofileraufnahme in Abb. 3.5 (a) wurde ein Kurzpassfilter verwen-
det, der nur das Pumplicht passieren ldsst; fiir Abb. 3.5 (b) ein Langpassfilter,
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welcher nur die Strahlung des Seedlasers passieren ldsst. Die Seedstrahlung wird
iitberwiegend im kleineren, Yb-dotierten Kern gefiihrt. Die beiden dunklen Punkte
links und rechts des Seedkernes sind spannungsinduzierende Elemente. Diese dienen
zur Polarisationserhaltung. Als Strahlquelle fiir LIBS-Systeme werden im Folgenden
nicht-polarisationserhaltende Verstéarkerfasern eingesetzt.

Large-Mode-Area (LMA)-Design Mit dem LMA-Design ist es moglich,
Singlemode-Betrieb bei Fasern mit grofiem Kerndurchmesser zu realisieren. Der
Strukturparameter V' einer Stufenindexfaser ist gegeben durch GIl. 3.17. Ein
Singlemode-Betrieb ist bei Erfiillung der Bedingung V' < 2,405 moglich.

Durch Verwendung eines sehr kleinen Brechzahlunterschiedes, NA ~ 0,07, zwischen
Verstarkungskern und umgebenden Pumpkern, lésst sich Singlemode-Betrieb bei re-
lativ groflen Kerndurchmessern von bis zu d,,.. ~ 30 pum realisieren. Das Aufwickeln
der LMA-Faser bewirkt ein Auskoppeln hoherer Moden aus dem Seedkern. Dies er-
laubt eine effektive Verstarkung nur der Grundmode. Das Singlemode-Verhalten im
aufgewickeltem Zustand wird in [70] diskutiert.

Drei-Schicht-Verstirkungsfaser Durch eine weitere Schicht mit dem
Brechungsindex n,,:

Nseed > T > Npump, (3.24)

zwischen Seed- und Pumpkern koénnen noch groflere Faserkerndurchmesser bei
Singlemode-Betrieb realisiert werden. Der Aufbau dieser Fasern ist in Abb. 3.6 (b)
vergleichend zum herkémmlichen DC-Design, Abb. 3.6 (a), dargestellt.

(@) (b)

Pumpcladding Pumpcladding
Zwischenschicht

/Yb dotierter Kern /Yb dotierter Kern

X r'd
30 3
<>
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< 250 . < 250 .

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau aktiver Fasern. (a) DC-Faser und (b) Drei-
Schicht-Faser.
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Aus diesen Griinden wurde fiir die MOFA-Systeme in dieser Arbeit LMA-DC-
Verstarkerfasern verwendet. Fiir gepulst gepumpte Faserverstiarker mit sehr hohen
Pulsspitzenleistungen wurden Drei-Schicht-Fasern aufgrund ihres grofieren Kern-
durchmessers eingesetzt.

3.2 Faserpriparation

Grundvoraussetzung fiir den Einsatz optischer Fasern ist deren an die jeweilige An-
wendung angepasste Priaparation. Die Endflichen von Fasern konnen gebrochen oder
poliert werden. Durch Anspleilen von Endkappen mit gréflerem Durchmesser lasst
sich die Intensitat auf der Faserendfacette senken, es kénnen hohere Pulsenergien in
die Faser eingekoppelt werden. Mit Faserspleifitechnik konnen Fasern direkt mitein-
ander verbunden werden.

Politur von Faserendfacetten Zum effektiven Einkoppeln von Laserlicht in eine
optische Faser muss deren Endflédche entsprechend préapariert werden. Soll Strahlung
geringer Intensitét in eine Faser eingekoppelt werden und sind Einkoppelverluste in
der Groflenordnung einiger Prozent vertretbar, kann die Faser gebrochen werden.
Bei der Ein- und Auskopplung hoher Intensitéten konnen bereits kleine Streuzentren
zur Zerstorung der gesamten Endfacette fiihren. Durch Politur der Faserendfléche
kann eine sehr effiziente Einkopplung erreicht werden. In Abb. 3.7 sind die einzelnen
Schritte der Politur dargestellt.

Abbildung 3.7: Politur einer optischen Faser. (a) Gebrochenes Faserende, (b) Faser nach
Politur mit 5 pm-Kérnung, (c) 3 pm-Kérnung, (d) 0,3 pm-Koérnung.

Nach dem Abbrechen der Faser erfolgt zunéchst eine grobe Politur auf Schleifpapier
mit 30 um Kérnung. Die Politur erfolgt in einem Polierhalter, in dem die Faser mit-
tels Quetschgummi-Ringen fixiert wird. Nach Kontrolle unter dem Lichtmikroskop
wird mit 5 pm, 3 pm, 1 gm und 0,3 pm Koérnung poliert. Die Politur kann auch im
SMA-Stecker oder unter einem Winkel erfolgen.
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Anspleiflen von Endkappen Die Zerstorschwelle im Volumen liegt bei Glas
um einige Groflenordnungen iiber der Zerstorschwelle an der Grenzflache [71]. Die
Zerstorung einer Verstirkerfaser durch zu hohe Intensitét erfolgt daher an den Faser-
endfacetten. Zur Ein- oder Auskopplung hoher Pulsspitzenleistungen muss daher die
Fléache der Einkopplung erhoht werden.

Die Zerstorschwelle (maximale Fluenz Fy,) einer Glasoberfliche kann durch folgen-
de, empirisch ermittelte, Ndherungsformel abgeschitzt werden [9]:

J 04
Fth. ~ 22 m tp’ (325)
Die Pulsdauer wird in [ns] in Gl. 3.25 eingesetzt. Die Zerstorschwelle Fy;, hat die
Einheit [#} Die Formel gilt fiir Strahlung der Wellenldinge A = 1064 nm fiir
Pulsdauern im Nanosekundenbereich [9].
Fiir einen Laserpuls mit der Pulsdauer ¢, ist die Maximalintensitét:

F,
L, ~ til (3.26)

P

Fiir die Pulsdauer des cw-gepumpten Microchiplasers (Abschnitt 2.2) ¢, = 1,1 ns
ergibt sich: I, ~ 25 STV!

In eine optische Faser mit den Kerndurchmesser d.,.. = 30 pm kann bei dieser
Pulsdauer eine maximale Pulsenergie von Ej, ., = 170 pJ eingekoppelt werden.

1 1 1 1
0,5 1,0 1,5 2,0 00 100 200 300 400

t, (ns) d (um)

Abbildung 3.8: (a) Maximalintensitét als Funktion der Pulsdauer. (b) Maximal aus- oder
einkoppelbare Pulsenergie in Abhéngigkeit des Faserdurchmessers, t,, = 1,1 ns. Berechnet
nach Gl 3.25.

Um hohere Pulsenergien ohne Zerstérung der Faserendflichen zu erméglichen, wer-
den Endkappen mit einem Durchmesser d = 400 pm und einer Lange Ly ~ 0,7 mm
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auf das Faserende gespleifit. Die Endfacette der Endkappe wird anschliefend po-
liert. In Abb. 3.8 (a) ist die Zerstorschwelle einer Endkappe in Abhéngigkeit von der
Pulsdauer der eingestrahlten Laserpulse (nach Gl. 3.25 und Gl. 3.26) dargestellt.

Abb. 3.8 (b) zeigt die in eine Faser maximal ein- oder auskoppelbare Pulsenergie ei-
nes Pulses der Pulsdauer ¢, = 1,1 ns in Abhéngigkeit des Faserkerndurchmessers. Die
maximale Pulsenergie, die sich in eine Endkappe mit dem Durchmesser d = 400 ym
bei vollsténdiger Ausleuchtung einkoppeln ldsst, betrigt £, ~ 30 mJ. Die Endkap-
pe wirkt wie ein Taper. In Abb. 3.9 ist eine Mikroskopaufnahme einer Endkappe an

einer Verstarkungsfaser dargestellt.

(b)

Abbildung 3.9: (a) Endkappe, aufgespleifit auf eine Verstérkerfaser. (b) Polierte End-
kappe.

Die Herstellung der Endkappen erfolgt in einem Spleifiverfahren, dargestellt in Abb.
3.10. In den Einzelbildern (a-d) sind die Fasern jeweils aus zwei senkrecht zueinander
stehenden Perspektiven zu sehen.

m ©)

Abbildung 3.10: Anspleifien einer Endkappe. (a) Rundschmelzen der Endkappe, (b) Po-
sitionieren der Verstérkerfaser, (c) erster SpleiBvorgang und (d) Ausbildung eines Tapers
durch weitere Spleifivorgédnge.
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Ein Glaszylinder mit einem Durchmesser dg = 400 yum wird ebenso wie die opti-
sche Faser gebrochen (engl. to cleave). Beide werden in ein Spleifigerdt der Fa. Fi-
tel, Typ: FUR_S182PM-H, eingelegt. Das Spleifigerit ermdglicht die Positionierung
der Fasern in drei Achsen. Zwei Elektroden erzeugen einen Lichtbogen, mit dem
die Fasern angeschmolzen werden. Der Zylinder wird in einem ersten Schritt durch
Auslosen des Lichtbogens abgerundet, Abb. 3.10 (a). Dann erfolgt die Annéherung
der Faser, Abb. 3.10 (b). Wiahrend einer Heizphase werden Faser und Zylinder zu-
sammengeschoben und miteinander verschmolzen, Abb. 3.10 (c). Eine Nachheizpha-
se ermoglicht die Ausbildung des Taperiiberganges, Abb. 3.10 (d). Der Glaszylinder
wird anschlieBend gebrochen und poliert. Eine detaillierte Darstellung der einzelnen
Schritte ist in [69] zu finden.

Schrig polierte Endkappen Die Politur von Endkappen unter einem Winkel
ist technisch aufwindiger, da die Faser wahrend der Politur sehr fest fixiert sein
muss, um den Winkel beziiglich der Faserachse einzuhalten. Des Weiteren ist die
Einkopplung in eine schrige Endkappe aufgrund der Brechung des nicht senkrecht
einfallenden Strahles problematisch.

Durch Verwendung einer schrigen Endkappe lédsst sich die Eigenlasertitigkeit der
aktiven Faser weitestgehend unterdriicken. In Abb. 3.11 ist das Emissionsspektrum
eines MOFA-Systems unter ansonsten gleichen Betriebsbedingungen mit schrig (a)
und gerade (b) polierter Endkappe dargestellt.
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Abbildung 3.11: Emissionsspektrum eines kontinuierlich gepumpten MOFA-Systems
mit (a) unter a = 8 polierter Endkappe und (b) gerader Endkappe.

Die Eigenlasertitigkeit entsteht im Bereich des Fluoreszenzmaximums der Faser um
A = 1040 nm. Mehrere longitudinale Moden konnen je nach Faserlinge anschwingen.
Es zeigt sich, dass bereits die schrige Politur nur einer Endkappe (Auskoppelseite)
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die Eigenlasertétigkeit weitestgehend unterdriickt. Um die Probleme bei der Ein-
kopplung in eine schrige Endfliche zu umgehen, wird lediglich das Auskoppelende
unter einem Winkel o = 8° (Brewsterwinkel), bezogen auf die Faserachse, poliert.

Linge der Verstirkerfaser Untersuchungen von MOFA-Systemen mit
Verstarkerfasern unterschiedlicher Lange [69] zeigen, dass zu lange Fasern die Aus-
gangsleistung der MOFA-Systeme verringern. Dies ist auf Auskoppeleffekte aufgrund
der schwachen Lichtfithrung bei Verwendung des LM A-Designs zuriickzufiihren.
Die Verstiarkung im Faserverstérker ist umso grofler, je langer die durch die Pul-
se durchlaufene Strecke mit Besetzungsinversion ist. Die optimale Faserlange wird
durch die Absorption der Pumpstrahlung bestimmt.
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Abbildung 3.12: Pumplichtabschwichung in einer Faser mit der Ddmpfung 11 <.

In Abb. 3.12 ist die Pumplichtabschwéchung als Funktion der Faserldnge bei ei-
ner Pumplichtdémpfung ap = 11 %, wie sie in der im Abschnitt 3.3 verwendeten
Yb-LMA-DC-Faser auftritt, dargestellt. Bei einer Faserlinge L. = 2 m betrédgt die
Pumplichtabsorption mehr als 95 %. Diese Faserlinge wird im Folgenden verwendet.

3.3 Kontinuierlich gepumpter Faserverstirker

Ein kontinuierlich gepumptes MOFA-System wurde aufgebaut und charakterisiert.
Ein Cr**Nd*T:YAG-Microchiplaser wird in einer diodengepumpten Yb-dotierten
LMA-DC-Faser verstiarkt. Die Einkopplung der Seed- und Pumpstrahlung erfolgt
auf derselben Seite der Verstiarkerfaser. Als Seedlaser wird der in Abschnitt 2.2 cha-
rakterisierte Microchiplaser verwendet.

Der schematische Aufbau ist in Abb. 3.13 skizziert.
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Seed dielektrischer
i ; Spiegel

greweenenp Microchiplaser ‘ ({ T .
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Abbildung 3.13: Aufbau eines Microchiplaser geseedeten MOFA-Systems.

Uber einen dielektrischen Spiegel (HR: 1064 nm) und einen dichroitischen Spie-
gel (HR: 1064 nm, HT: 980 nm) erfolgt die Einkopplung in die aktive Faser. Die
Brennweiten der breitbandig entspiegelten, konvexen Linsen wurden zur optimalen
Einkopplung nach der Gauflschen Optik unter Beriicksichtigung der Strahlparame-
ter des Seedlasers sowie der VA und des Kerndurchmessers d.,,. der Verstarkerfaser
berechnet: f; = 150 mm und f3 = 15 mm

Abb. 3.14 zeigt den Aufbau des MOFA-Systems.

Abbildung 3.14: Bild eines Microchiplaser geseedeten MOFA-Systems.
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Als Pumpdiode wird ein fasergekoppelter (deore,p = 400 pm, NAp = 0,22) Pump-
barren der Fa. Jenoptik-Laserdiode, Typ: JOLD 45-CPXF-1L verwendet. Die Pump-
strahlung wird durch die konvexe Sammellinse f5 kollimiert und durch f; auf den
Pumpkern abgebildet. Die Pumplichtquelle hat eine maximale Ausgangsleistung
P,,p = 30 W bei einer Emissionswellenléinge A\p = 976 nm. Temperatur und
Strom von Pumpdiode und Seedlaser werden mit einer PIC-basierten Elektronik
geregelt. Die Abhéngigkeit der Leistung der Pumpdiode vom Diodenstrom P, p(I)
ist in Abb. 3.15 (a) dargestellt. Die Wellenlénge kann durch Variation von Dioden-
temperatur und Diodenstrom optimal an das Absorptionsprofil der verwendeten
Ytterbium-Faser angepasst werden, Abb. 3.15 (b) [26].
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Abbildung 3.15: Charakterisierung des Pumplasers, Typ: JOLD 45-CPXF-1L . (a) Leis-
tung in Abhéngigkeit vom Diodenstrom, (b) Wellenlidnge in Abhéngigkeit von Dioden-
strom und Temperatur [26].

Die Daten der Ytterbium dotierten Verstdarkungsfaser der Fa. Liekki Oy, Typ:
Yb1200-30/250DC, sowie die Daten der Pumpfaser sind in Tab. 3.1 zusammen-
gestellt.

Grofle aktive Faser | Faser der Pumpdiode
Kerndurchmesser 30 pm 400 pm
Pumpkerndurchmesser 250 pm -

NAkern 0,07 0,22

N Apumpeladding 0,46 -

Tabelle 3.1: Daten der verwendeten Fasern.

Die passive Faser vom Typ: GDF30/250 zur Leitung der verstirkten Laserpulse
zur Applikation entspricht in ihren Daten, bis auf die Dotierung, denen der aktiven
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Faser. Die passive Faser ist ebenfalls im LMA-DC-Design ausgefiihrt. Durch den
direkten Spleifl der Verstérkerfaser an die passive LM A-Faser bleibt die gute Strahl-
qualitdt bis zur Anwendung erhalten.

Am Faserende der passiven Faser ist eine unter einem Winkel o = 8° polierte End-

kappe mit einen Durchmesser d = 400 pm zur Erhéhung der Zerstorschwelle ange-
spleifit.

In Abb. 3.16 (a) ist die Pulsenergie des MOFA-Systems in Abhéingigkeit von

der eingestrahlten Pumpleistung dargestellt. Es wird maximal eine Pulsenergie
E, = 0,8 mJ erreicht.

Fiir den Verstarkungsfaktor V' gilt:

Poiw B,
V=t 3.27
F)i Ep,out ( )

Das kontinuierlich gepumpte, einstufige MOFA System erreicht einen
Verstarkungsfaktor von V' =~ 35.
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Abbildung 3.16: (a) Pulsenergie in Abhéngigkeit von der Pumpleistung. (b) Langzeit-
stabilitdt: Ausgangsleistung in Abhédngigkeit von der Zeit.

Die Wellenlénge der verstirkten Microchiplaser-Emission betrégt, unabhéngig von
der Pumpleistung des Faserverstarkers, A\; = 1064,239 nm, vermessen mit einem
Wavemeter.

Auch die Pulsdauer entspricht der des Seedlasers ¢, = (1,1 £ 0,1) ns. In anderen
Arbeiten wurde in MOFA-Systemen eine Verkiirzung der Pulsdauer festgestellt [26].
Dies kann jedoch aufgrund des Auflosungsvermogens der verwendeten Messgeriite

in dieser Arbeit im Falle des kontinuierlich gepumpten MOFA-Systems nicht quan-
tifiziert werden.
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Die Strahlqualitdt ist durch die Parameter der passiven Faser vorgegeben. Das
Strahlparameterprodukt betrigt s ~ 2 - 1072 mm rad, dies entspricht bei der
Emissionswellenlinge A = 1064,239 nm nach Gl. 2.38: M? ~ 1,5. Die Strahlqua-
litdt wird durch die Qualitdt des Endkappenspleifles und der Endfacettenpolitur
beeinflusst.

Die Langzeitstabilitidt des kontinuierlich gepumpten MOFA-Systems wurde durch
Leistungsmessung P,, p(t) tiber einen Zeitraum von 60 Minuten bestimmt, siche
Abb. 3.16 (b). Die Normierung erfolgte auf den Anfangswert der Leistungsmessung
P(t = 0). Die Schwankungen in der Ausgangsleistung liegen unterhalb von 5 %.

3.4 Gepulst gepumpter Faserverstirker

Bedingt durch die geringe Anzahl an Komponenten konnen einstufige Faser-
verstirker duflerst kompakt und kostengiinstig aufgebaut werden. Allerdings ist der
Verstarkungsfaktor V' klein gegeniiber dem von Mehrstufenverstéirkersystemen. Sol-
len mit einstufigen MOFA-Systemen hohe Pulsenergien erzeugt werden, so ist bei
begrenztem Verstiarkungsfaktor V' der Einsatz von Seedlasern mit héherer Puls-
energie erforderlich, vergl. Gl. 3.27.

Als Seedlaser kénnen gepulst gepumpte Microchiplaser zum Einsatz kommen, die
im Vergleich zu kontinuierlich gepumpten Microchiplasern wesentlich héhere Puls-
energien bereitstellen koénnen, siehe Abschnitt 2.3.

Gepulst gepumpte Microchiplaser werden jedoch mit geringeren Wiederholraten be-
trieben, so dass ein kontinuierlich gepumptes MOFA-System nicht optimal einge-
setzt werden kann. Gepulst gepumpte Microchiplaser lassen sich triggern, so dass
eine Synchronisation mit gepulst gepumpten Verstérkern erfolgen kann.

In Zusammenarbeit mit der Fa. CryLaS GmbH wurde ein gepulst gepumptes MOFA-
System basierend auf einem ebenfalls gepulst gepumpten Microchiplaser als Seed-
laser vom Typ:FB-15-L1064-450 (Fa. CryLaS) entwickelt. Der Aufbau ist in Abb.
3.17 (a) skizziert. In Abb. 3.17 (b) ist ein Foto des Aufbaus mit eingezeichnetem
Strahlverlauf des Seedlasers (violett) und des Pumplasers (griin) abgebildet. Der
Aufbau erfolgt auf einer Grundplatte mit den Abmessungen B x L: 250 mm x 400
mm.

Der Cr**Nd3':YAG-Microchiplaser erzeugt Pulse mit einer Pulsenergie
E, =200 pJ, bei einer Wiederholrate von bis zu f,., = 200 Hz. Die Emissi-
onswellenlénge betrdgt A; = 1064 nm und die Pulsdauer ¢, = 1,2 ns. Mit der
Strahltaille w = 55 pm und der durch einen Beamprofiler bestimmten Strahldiver-
genz 0 = 5,8 mrad ergibt sich fiir die Stahlqualitéit nach Gl. 2.38: M? = 1,1.

Als Pumplaser wird der in Abschnitt 3.3 beschriebene fasergekoppelte Pumpbarren
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der Fa. Jenoptik Laserdiode GmbH vom Typ JOLD-45-CPXF-1L verwendet.
Der Pumplaser wird in diesem Fall nicht im cw-Modus, sondern gepulst betrie-
ben. Eine Steuerelektronik erlaubt die Variation der Pumppulsléinge im Bereich
tppmin = 100 us und ¢, ppmer = 1,2 ms, sowie die Einstellung eines Delays At

zwischen Seed- und Pumppuls von At,,;, = 100 us bis At,,. = 500 ms, mit einer
Genauigkeit A(At) ~ £50us.

f
(a) Microchiplaser | (1‘ dielektrischer Spiegel
R | OrNGYAG J v HR 1064 nm
Trigger
[u—ndVDelﬂj ggrwlaser
i ............. > gepuist ‘
A=976 nm ,
dichroitischer Spiegel aktive Faser
T. 980 nm
R: 1064 nm

/¢ 1C -
i R |

Pumplichtfaser Einkopplung in die aktive Faser

Abbildung 3.17: Aufbau eines gepulst gepumptem MOFA-Systems. (a) Skizze, (b) Foto
mit eingezeichnetem Strahlverlauf: Seedstrahlung (violett) und Pumpstrahlung (griin).
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3.4.1 Vergleich von gepulst gepumptem und kontinuierlich
gepumpten MOFA-System

Zum direkten Vergleich eines gepulst gepumpten mit einem kontinuierlich gepump-
tem MOFA-System wird die in Abschnitt 3.3 beschriebene Yb-dotierte LMA-DC der
Fa. Liekki Oy. vom Typ Yb1200-30/250DC als Verstarkerfaser verwendet und ein
MOFA in beiden Betriebsmodi charakterisiert. Die Energie des Seedlasers wird im
Hinblick auf die Zerstorschwelle der Faser auf £, = 100 pJ abgeschwicht. Die maxi-
male Pumpleistung wird auf F,, p = 20 W begrenzt. Im gepulsten Betrieb betragt
die Pulsdauer des Pumppulses ¢, p = 0,9 ms und das Delay zwischen Pump- und
Seedpuls At =t, p = 0,9 ms. Die Pumppulsdauer wird zur Einhaltung des Tast-
verhéltnisses von T' = % gewdhlt. Die erzeugte Pulsenergie und die Emissionsspek-
tren bei gepulstem und ungepulstem Betrieb des MOFA-Systems sind in Abb. 3.18
dargestellt.
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Abbildung 3.18: Pulsenergie und Emissionsspektrum eines MOFA im kontinuierlich ge-
pumpten (a,b) und gepulst gepumpten (c,d) Betriebsmodus. Die Emissionsspektren in (b)
und (d) wurden bei einer Pumpleistung P, p = 20 W aufgenommen.

Im kontinuierlich gepumpten Betrieb lédsst sich unter diesen Bedingungen
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eine maximale Pulsenergie von FE, = 0,6 mJ erreichen, entsprechend einem
Verstarkungsfaktor V' = 6, wie in Abb. 3.18 (a) dargestellt. Die Messung der Puls-
energie wurde hinter einem 1064+5 nm-Bandpassfilter durchgefiihrt, um andere
Spektralanteile auszublenden. Fiir den Wirkungsgrad gilt:

_ Pout _ frep.Ep
Pz' Pav,P ‘

(3.28)

Im Falle des kontinuierlich gepumpten Systems ergibt sich ein Wirkungsgrad
n=0,6%. Im Spektrum in Abb. 3.18 (b) ist bei hohen Pumpleistungen
(Pywp = 20 W) deutlich der starke ASE-Anteil im Spektrum mit einer zentralen
Wellenléinge Ap = 1040 nm, entsprechend dem Fluoreszenzspektrum der Faser, er-
kennbar.

Im gepulst gepumpten Betrieb wird eine maximale Pulsenergie £, = 0,9 mJ er-
reicht, wie in Abb. 3.18 (c) dargestellt. Die zeitlich gemittelte Pumpleistung be-
triagt aufgrund des gepulsten Betriebs FP,,p = 4,4 W bei einer Spitzenleistung
von P, p =20 W. Dies entspricht nach Gl. 3.28 einem Wirkungsgrad n = 4,5 %,
eine Steigerung um den Faktor 7,5 gegeniiber dem kontinuierlich gepumpten Be-
trieb. Im Emissionsspektrum des MOFA-Systems wird im gepulsten Betrieb kei-
ne ASE beobachtet, Abb. 3.18 (d). Dies ist neben der erhéhten Effizienz des
Verstérkungssystems ein weiterer Vorteil des gepulsten Pumpens, denn ASE kann
durch &uBlere Riickreflexe zur Eigenlasertétigkeit der aktiven Faser und somit zu
ihrer Zerstorung fiithren.

3.4.2 Optimieren der Betriebsparameter

Zur Steigerung der Pulsenergie wird eine Drei-Schicht-Verstéarkerfaser verwendet, wie
sie in Abschnitt 3.1.4 beschrieben wird. Die Ytterbium-LMA-Faser der FA. Nufern,
Typ: YDF45/47/250 hat einen Durchmesser des dotierten Kernes depre,s = 45 pm.
Dies entspricht einer Vergrélerung der Flache um den Faktor 2,25 verglichen mit der
im Abschnitt 3.3 verwendeten DC-Faser. Die Numerische Apertur des Seedkernes
betragt NAs = 0,07. Der Pumpkern hat einen Durchmesser d.oe p = 250 pm und
eine Numerische Apertur NAp = 0,46.

Die fiir den gepulst gepumpten Betrieb zu optimierenden Betriebsparameter sind
die Pumppulsdauer ¢, p und das Delay At zwischen Pump- und Seedpuls.

Zur Optimierung des Delays wird zunéchst eine Pumppulsdauer ¢, p = 350 us vor-
gegeben. Pump- und Seedpuls sind in Abb. 3.19 (b) dargestellt.

In Abb. 3.19 (a) ist die Ausgangspulsenergie in Abhéngigkeit des Delays At darge-
stellt. Die hochste Pulsenergie am Ausgang des MOFA-Systems wird erzielt, wenn
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Abbildung 3.19: Ermittlung des optimalen Delays At. (a) Pulsenergie in Abhéngigkeit
vom Delay At, t, p = 350 us. (b) Zeitlicher Verlauf von Pump- und Seedpuls, die Pump-
pulsdauer betrdgt hier 130 us.

die Triggerung des Seedpulses am Ende des Pumppulses erfolgt, in diesem Fall
At = 350 ps. Wie im Folgenden durch eine Simulationsrechnung gezeigt, sollte fiir
maximale Effizienz das Delay der Pumppulslénge entsprechen:

At =t,p. (3.29)

Ein weiterer Justierparameter ist die Lédnge des Pumppulses ¢, p. Das Tastverhéltnis
T ist definiert als das Verhéltnis der Zeit, in welcher der Laser emittiert, zur Zeit,
in der er nicht emittiert:

T = M' (3.30)
11— frep.tp,P

Soll die Laserdiode mit hoheren Leistungen als der angegebenen cw-Maximalleistung

betrieben werden, sollte ein Tastverhéltnis von 7" = 0,2 nicht {iberschritten werden
[30].

Zur Festlegung der optimalen Pumppulsdauer wird durch Messung der Fluoreszenz
die Lebensdauer 7y, des angeregten Yb-lons in der Verstdrkungsfaser bestimmt.
Mit einer schnellen Photodiode der Fa. Alphalas, vom Typ: UFPD-70-UVIR wird
der zeitliche Verlauf der Fluoreszenz nach Ende des Pumppulses vermessen, siehe
Abb. 3.20 (a). Die Anregung erfolgt dabei mit einer sehr geringen Pumppulsenergie
(E,p < 1mlJ), um Sattigungseffekte auszuschliefen. Es wird eine Fluoreszenzle-
bensdauer 7y, = 770 pus + 12 ps durch numerische Anpassung einer Exponential-
funktion an die Messwerte bestimmt. Der Fehler ergibt sich als Standardabweichung
aus 10 Einzelmessungen. In der Literatur werden fiir die Fluoreszenzabklingzeit Wer-
te zwischen 71y, = 700 us bis 7y, = 1100 ps, abhéngig vom verwendeten Wirtskristall,
angegeben [9].
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Abbildung 3.20: Bestimmung der optimalen Pumppulsdauer t, p. (a) Fluoreszenzsi-
gnal nach Anregung mit einem schwachen Pumppuls, (b) Pulsenergie in Abhédngigkeit
der Pumpleistung bei Variation von t, p, (c) Fluoreszenzsignal der Faser wéhrend eines
Pumppulses, (d) Energie der Fluoreszenzemission in Abhéngigkeit von der Pumpleistung.

In Abb. 3.20 (b) ist die mit dem MOFA-System zu erzielende Pulsenergie in
Abhéngigkeit von der Pumppulsdauer dargestellt. Der Seedpuls befindet sich je-
weils am Ende des Pumppulses. Langere Pumppulse bewirken grofiere Pulsenergien.
Um eine groflere Wiederholrate, bei Einhaltung des Tastverhéltnisses, zu erreichen,
kann bei Erhéhung der Pumpleistung die Pumppulsdauer verkiirzt werden. Dies
ist jedoch nur moglich, wenn die Faser durch die eingebrachte Pumpenergie nicht
gesattigt ist. Das Fluoreszenzsignal bei unterschiedlichen Pumpleistungen, darge-
stellt fiir eine Pumpleistung Pp = 15 W in Abb. 3.20 (c), wird ausgewertet. Das
Integral iiber die Fliche der Fluoreszenzleistungskurve Pp(t) ist proportional zur in
der Faser gespeicherten Energie:

Ep o / Pu(t)dt. (3.31)

Die in der Faser gespeicherte Energie in Abhéngigkeit von der Pumpleistung ist in
Abb. 3.20 (d) dargestellt. Der nidherungsweise lineare Zusammenhang zeigt, dass
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sich die Faser noch unterhalb der Sattigungsenergie befindet. Durch Pumpen mit
hoheren Leistungen kann somit die Pumppulsdauer verkiirzt und die Wiederholrate
erhoht werden.

Im Folgenden wird durch eine Simulationsrechnung eine Abschétzung der in der Fa-
ser gespeicherten Energie wihrend eines Pumppulses durchgefiihrt.
Die in der Faser gespeicherte Energie ergibt sich aus der eingebrachten Pumpleistung
abziiglich der durch spontane Emission als Fluoreszenz emittierten Energie Fp.
Nicht beriicksichtigt werden in dieser Rechnung Séttigungseffekte, ASE und andere
parasitire Prozesse. Der Pumppuls wird als rechteckformig angesehen, die Pump-
leistung betriagt Pp(t) = Pp, wihrend des Pumppulses. Zur Zeit ¢ = 0, zu Beginn des
Pumppulses, betrigt die in der Faser gespeicherte Energie £(0) = 0. Zum Zeitpunkt
t 4 dt:

E(t+dt) = E(t) + n,Ppdt — Ep. (3.32)

Durch strahlungslosen Ubergang reduziert sich die nutzbare Energie um den Faktor:

Bs _Ias _de

Mg = EP - hﬁ - )\_S
976 nm
= ———~0,92.
1064 nm ’
Die durch Fluoreszenz in der Zeitspanne dt emittierte Energie ist:
d
Ep = E(t) [1 . e‘n?b] . (3.33)
14— 10w .
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Abbildung 3.21: Numerische Simulation der in einer Verstirkerfaser gespeicherten
Energie bei unterschiedlichen Pumpleistungen.
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Durch Einsetzen von GIl. 3.33 in GIl. 3.32 und der zuvor gemessenen Lebensdauer
Typ, sowie des Faktors 7, lésst sich eine numerische Simulation der in der Faser
gespeicherten Energie durchfithren. In Abb. 3.21 ist das Ergebnis einer Rechnung,
ausgefithrt mit einem auf Visual Basic 6.0 basierenden Programm, dargestellt. Bei
der Rechnung wird ein Einkoppelverlust von 20% und eine Absorption durch die
Faser von 95%, entsprechend einer Faserlinge von [ = 2 m, beriicksichtigt. Die
Schrittweite bei der Rechnung betriagt dt = 10 us. Weitere Verkleinerung der Re-
chenschritte verédndert das Simulationsergebnis nicht signifikant.

Es ist zu erkennen, dass die Verstédrkerfaser bei langen Pumppulsen geséttigt wird,
dies muss bei Wahl einer geeigneten Pumppulsdauer beriicksichtigt werden. Bei ei-
ner Pumpleistung P, p = 30 W wird bei einer Pumppulsdauer ¢, p = 1 ms 80%
der eingekoppelten Pumpenergie in der Faser gespeichert. Der Wert ergibt sich als
Kompromiss zwischen maximaler gespeicherter Energie und Einhaltung des Tast-
verhéltnisses. Diese Einstellung der Pumppulsdauer wird im Folgenden fiir das ge-
pulst gepumpte MOFA-System verwendet.

3.4.3 Charakterisierung

Mit dem im vorangegangenen Abschnitt optimierten Betriebsparametern
At =t,p =1ms wird ein gepulst gepumptes MOFA-System aufgebaut und
charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.22 zusammengestellt.

Die Wiederholrate betragt f..,, = 200 Hz sowohl fiir die Seed- als auch fiir den
Pumplaser. Die maximal erzielte Pulsenergie ist £, = 1,5 mJ, bei einer Pump-
pulsspitzenleistung P, p = 30 W, bzw. einer cw-Pumpleistung von F,, p =6 W,
Abb. 3.22 (a). Die Ausgangsleistung ist P, = 300 mW. Die Effizienz des
Verstarkers betragt somit n =5 %. Es ergibt sich ein Verstarkungsfaktor von
V = 7,5, die maximale Pulsspitzenleistung ist P, ~ 1,5 MW.

Im ungepumpten Zustand wird am Verstédrkerausgang eine verbleibende Seedlicht-
Energie von E, = 100 pJ gemessen. Die Verluste von 50% setzen sich aus den
Einkoppelverlusten, sowie Reabsorption in der Faser zusammen, wie in der Diplom-
arbeit von Konrad Hohmann néher ausgefiihrt [69].

Die Emissionswellenlinge des MOFA-Systems, dargestellt in Abb. 3.22 (b), ent-
spricht der des Seedlasers A\;, = A\g = 1064 nm. Es wird keine ASE beobachtet.

Die Pulsdauer wurde mit einer schnellen Photodiode der Fa. Alphalas vom Typ
UFPD-70-UVIR bestimmt. Die Pulsdauer zeigt eine Abhéngigkeit von der Puls-
energie, Abb. 3.22 (d). Bei einer Pumpleistung von P, p = 20 W betrigt die Pulsdau-
er t,, = 1,02 & 0,05 ns, Abb. 3.22 (c). Aufgrund einer Ubersteuerung der schnel-
len Photodiode wurden keine Pulsdauern bei hoheren Pulsenergien bestimmt. Zur
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Abbildung 3.22: Charakterisierung des gepulst gepumpten MOFA Systems. (a) Puls-
energie in Abhéngigkeit von der Pumpleistung, (b) Emissionsspektrum bei maximaler
Pumpleistung (Pp = 30W), (c) Pulsdauer bei einer Pumpleistung P, p = 20 W, (d) Puls-
dauer in Abhéngigkeit von der Pulsenergie und (e,f) Strahlprofil im x- und y- Schnitt.

Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurden zwei Messreihen durchgefiihrt, beide
sind in Abb. 3.22 (d) dargestellt und zeigen dieselbe Tendenz der Verkiirzung der
Pulsdauer bei hohen Pumpleistungen. Die Verkiirzung der Pulsdauern bei hohen
Pulsenergien in MOFA-Systemen entspricht den Beobachtungen in [26].

In Abb. 3.22 (e) und (f) sind die Schnitte in x- und y-Richtung durch das Strahl-
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profil bei gut justierter Seedeinkopplung dargestellt. Die Messung erfolgte in ei-
nem Abstand ¢ = 8 mm zum Faserende. Daraus ergibt sich ein Divergenzwinkel
0 = 80 mrad. Mit dem Faserkerndurchmesser d .. s = 45 pum folgt fiir das Strahl-
parameterprodukt s = 2,6 -10~2 mm rad. Nach Gl. 2.38 folgt: M? = 1,7.

In Tab. 3.2 sind die Parameter von Seedlaser und gepulst gepumpten MOFA-System
noch einmal zusammengestellt.

Grofle Seed | MOFA
Wiederholrate 200 Hz | 200 Hz
Pulsenergie 200 pJ | 1,5 mlJ
cw-Leistung 40 mW | 300mW
Pulsdauer 1,2 ns ~ 1 ns
Pulsspitzenleistung | 165 kW | 150 MW

Tabelle 3.2: Daten des Seedlasers und des gepulst gepumpten MOFA-Systems.

Das gepulst gepumpte MOFA-System soll als Strahlquelle fiir ein im Kapitel 4 vor-
gestelltes portables LIBS-System eingesetzt werden. Eine weitere mogliche Anwen-
dung ist die Mikromaterialbearbeitung in der Halbleiterindustrie [30]. Hierfiir wird
jedoch die 3. Harmonische (A3, = 355 nm) bendtigt. Die Erzeugung von 2., 3. und
4. Harmonischer ist mit dem vorgestellten System moglich, die Konversionseffizienz
ist mit 72,4 & 20 % jedoch gering. Eine mogliche Ursache konnte das Strahlprofil
sein, welches deutlich von der Justage des Seedlasers abhéingig ist.

In Abb. 3.23 sind mit einem Beamprofiler aufgenommene Strahlprofile bei leichter
Variation der Seedeinkopplung dargestellt.

Auf die Verwendung von Faserverstirkern zur Erzeugung der 2., 3. und 4. Har-
monischen wird in [72] eingegangen. Fiir Anwendungen in der Laserspektroskopie
sind neben der Nd:YAG-Wellenlénge A, = 1064 nm auch andere Spektralbereiche
interessant. Entwicklungen im Bereich der Faserherstellung werden zukiinftig
auch Hochleistungs-MOFA-Systeme bei verschiedenen Emissionswellenléingen
ermoglichen. Erste Ergebnisse bei einer Emissionswellenlinge A\;, = 1,5 ym mit
Yb-Er-codotierten Fasern [73, 74, 75] und Er-dotierten photonischen Fasern [76]
liegen vor.



3.5. VERSTARKUNG EINES SAM-GUTEGESCHALTETEN ND:YVO4- LASERS 57

Abbildung 3.23: Strahlprofile des gepulst gepumpten MOFA-Systems bei leichter Va-
riation der Seedeinkopplung.

3.5 Verstirkung eines SAM-giitegeschalteten
Nd:YVO,- Lasers

Séttigbare Absorber-Spiegel (saturable absorbing mirror (SAM)) stellen aufgrund
ihrer Vielseitigkeit eine Alternative zur klassischen passiven Giiteschaltung mit
kristallinen séttigbaren Absorbern dar. Aufgrund der hohen Sattigungsenergie las-
sen sich duflerst effiziente Microchiplaser aufbauen. Die optischen Eigenschaften,
wie Relaxationszeit, Modulationstiefe und Arbeitswellenldnge lassen sich gezielt
durch den Herstellungsprozess einstellen [14]. Ein dioden-gepumpter Nd:YVO,-
SAM-Laser, basierend auf einer SAM-Giiteschaltung, wird in [14] beschrieben. Die
Parameter des Lasers bei Betrieb mit maximaler Pumpleistung P = 3 W, sind in
Tab. 3.3 zusammengestellt. Die niedrigere Séttigungsfluenz von Nd:YVO,-bewirkt
eine hohe Repetitionsrate bei gleichzeitig niedriger Pulsenergie im Vergleich zu
Nd**:YAG-Microchiplasern.

Aufgrund der hohen Wiederholrate sind derartige Laser in idealer Weise fiir die La-
sermaterialbearbeitung geeignet, da die Ablationsrate direkt proportional zur Wie-
derholrate des Lasers f,.p. ist. Die Pulsenergie des Nd:YVO4-SAM Lasers ist nicht
hoch genug fiir eine effektive Materialablation. Es bietet sich an, die Pulsenergie
in einem MOFA-System zu erhohen. Der Aufbau des Nd:YVO, geseedeten Faser-
verstéirkers ist in Abb. 3.24 dargestellt.
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Grofle Wert
Wellenldnge 1064 nm
Pulsenergie 4 uJ
Wiederholrate 130 kHz
Pulsdauer 1,5 ns
Pulsspitzenleistung | 2,6 kW
cw-Leistung 520 mW

Tabelle 3.3: Technische Daten des Nd:YVO,-SAM Lasers [14].

I Nd*:YVO, ‘ ;

SAM AR 808 nm
TR 1064 nm

Diodenlaser
3W, 808 nm

<

diel. Spiegel
HR 1064 nm

Dichroit
T 980 nm

R: 1064 nm FEL1000

(= ~=—

Yb-LMA-DC Faser
Pumpdiode ‘ (PM)1=14m

(

P =30 W (cw)
A =976 nm

Abbildung 3.24: MOFA-Autbau zur Verstiarkung eines Nd:YVQ4-SAM-Lasers in einem
Yb-Faserverstérker.

Ein Nd:YVO4-Kristall wird mit einem Diodenlaser mit einer Ausgangsleistung von
bis zu Pp; = 3 W bei einer Emissionswellenldnge Ap; = 808 nm gepumpt. Der
optische Resonator wird durch einen SAM und einen dielektrischen Spiegel gebildet.
Der Auskoppelspiegel ist HT fiir die Pumpwellenléinge und weist fiir die Emissi-
onswellenlédnge eine TR = 95% auf. Pumplicht und Laseremission werden durch
einen dichroitischen Spiegel im Strahlengang separiert. Es erfolgt eine Einkopplung
als Seedlaser in einen cw-betriebenen Yb-Faserverstiarker. Die polaristionserhalten-
de Verstédrkerfaser der Fa. Nufern vom Typ: Yb1200-25/250PM wird durch eine
fasergekoppelte Pumpdiode mit einer maximalen Leistung Pp = 30 W bei einer
Emissionswellenldange A = 976 nm gepumpt.

In Abb. 3.25 ist die Ausgangsleistung des MOFA-Systems in Abhéngigkeit von der
Leistung der Pumpdiode des Faserverstirkers aufgetragen. Die Verstirkung wurde
bei unterschiedlichen Leistungen des Nd:YVO4-SAM-Lasers durchgefiihrt.
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Abbildung 3.25: Ausgangsleistung des MOFA-Systems als Funktion der Pumpleistung
fiir unterschiedliche Seedleistungen des Nd:YVO4-SAM Lasers.

Aufgrund der verwendeten Faser wird die Pumpleistung auf Pp = 25 W begrenzt.
Die Seedleistung ldsst sich durch Variation der Pumpleistung des SAM-Lasers ein-
stellen und betrégt maximal P; = 540 mW, bei einer Pumpleistung Pp; = 3 W.

Bei einer Seedleistung von P, s = 540 mW und einer Pumpleistung des Faser-
verstérkers P,, p = 25 W lésst sich eine Ausgangsleistung von P, = 3,5 W er-
zeugen. Dies entspricht in etwa einem Verstarkungsfaktor V & 6,5. Die maximal zu
erreichende Pulsenergie ist E, = 25 pJ bei einer Wiederholrate f,., = 130 kHz. Die
Pulsspitzenleistung betriagt P, = 16,7 kW.

Bei einer geringeren Wiederholrate f,., = 40 kHz, die sich durch Senkung der Leis-
tung der Pumpdiode des Nd:YVO4-SAM-Lasers auf P,, p, = 1 W erreichen lésst,
steigt der Verstarkungsfaktor auf V' = 25. Die Pulsenergie des Nd:YVO,-SAM-Lasers
betragt in diesem Betriebsmodus E, ¢ = 2,5 pJ, so dass sich mit dem MOFA-System
eine Pulsenergie von E, ; = 55 pJ erreichen ldsst.

Es konnte die Anwendbarkeit des MOFA-Konzeptes auch auf SAM-giitegeschaltete
Laser mit hohen Repetitionsraten gezeigt werden. Aufgrund der niedrigen Inten-
sitdten und dem damit verbundenen geringen Einfluss nichtlinearer Effekte, ist die
Effizienz hoher, als bei der Verstarkung von Nd:YAG-Microchiplasern mit vergleich-
barer Pulsdauer aber héheren Pulsenergien.
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Fiir eine Anwendung in der Mikromaterialbearbeitung wird eine um etwa Faktor 10
hohere Pulsspitzenleistung als die in dieser Arbeit erreichte benétigt. Diese lédsst sich
durch ein einstufiges Faserverstirkungskonzept nicht realisieren. Eine Moglichkeit
zur weiteren Erhohung der Pulsenergie ist durch die Verwendung von mehrstufi-
gen MOFA-Systemen gegeben, bei denen die vorherigen Stufen als Seedquelle fiir
die jeweils nachgeschalteten Stufen Verwendung finden. Die Weiterentwicklungen
im Bereich der aktiven Fasern, wie z.B. der mit Lanthanoiden dotierten photoni-
schen Fasern, werden in zukiinftigen MOFA-Systemen hohere Verstiarkungsfaktoren
ermoglichen [40, 77].



4 Laserinduzierte
Breakdownspektroskopie (LIBS)

Die laserinduzierte Breakdownspektroskopie (LIBS)! ist eine spezielle Form der
Atomemissionsspektroskopie (AES) [79]. Ein Laserpuls wird auf die zu untersu-
chende Oberflache der Probe eingestrahlt. Bei ausreichender Intensitét bildet sich
ein Plasma aus. Wihrend der anschlieBenden Abkiihlung des Plasmas rekombinieren
die Elektronen mit den Ionen und es wird elektromagnetische Strahlung ausgesandt,
die mit einem Spektrometer analysiert werden kann. Die Emission ist charakteris-
tisch fiir die in der Probe enthaltenen Elemente. Durch Auswertung der Spektren
kann somit auf die atomare Zusammensetzung der Probe geschlossen werden. Das
Prinzip ist in Abb. 4.1 dargestellt.

Laserpuls

Linse < . ‘Spektrometer

Faseroptik

i

Plasma
[ Probe |

Abbildung 4.1: Prinzip der laserinduzierten Breakdownspektroskopie (LIBS). Ein La-
serpuls erzeugt ein Plasma auf einer Probenoberfliche, die Plasmaemission wird mit Hilfe
eines Spektrometers (hier fasergekoppelt) analysiert und erlaubt Riickschliisse auf die ato-

mare Zusammensetzung der Probe.

Bereits zwei Jahre nach der Realisierung des Lasers im Jahre 1960 [12] wurde das
erste laserinduzierte Plasma von Brech und Cross auf einer Oberflidche erzeugt. 1963
wurde zum ersten Mal die Zusammensetzung einer Probe durch Spektralanalyse der
von einem Plasma emittierten Strahlung bestimmt. Dies ist die erste Anwendung
des LIBS-Prinzips [5]. 1964 wurde erstmals zeitaufgeloste LIBS durchgefiihrt.

!Der frither hiufig verwendet Begriff Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIPS) sollte im Zuge
einer Vereinheitlichung der Begriffsbildung nicht mehr verwendet werden [78].

61
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LIBS ist eine schnelle analytische Methode zur Bestimmung atomarer Zusammen-
setzungen in Gasen [80], Fliissigkeiten, Partikeln in Aerosolen und Hydrosolen, auf
Oberfldchen und in Festkorpern [81]. Die Vorteile der laserinduzierten Breakdown-
spektroskopie gegeniiber anderen Analysemethoden kénnen wie folgt zusammenge-
fasst werden:

e Einfaches Konzept

e Online - Analyse innerhalb weniger Sekunden oder schneller méglich
e Onsite - Kompakte Systeme erlauben Analytik direkt vor Ort [82]

e Insitu - Keine Probenentnahme und -aufbereitung notwendig

e Nahezu zerstorungsfrei

e Qualitative und quantitative Bestimmung der atomaren Zusammensetzung ei-
ner Probe

e Simultane Multielementanalytik

e Hohe Nachweisempfindlichkeit auch fir Elemente (z.B. Cl, F), die mit anderen
atomemissionspektroskopischen (AES) Methoden schwer zu analysieren sind

Seit den Anfidngen in den 60er Jahren des letzen Jahrhunderts hat LIBS durch die
fortdauernde Weiterentwicklung der apparativen Technik Einzug in eine Vielzahl
von Anwendungsbereichen erhalten [5, 83, 84]. Beispiele fiir Anwendungen der LIBS
sind:

e Allgemeine Laboranalytik unterschiedlichster Proben [85]

e Analytik von Altmetallen zur Optimierung des Recyclingprozesses [86, 87, 8§]

e Optimierung von Verbrennungsprozessen und -motoren [89]

e Umweltanalytik [90, 91]

e Einordnung archéologischer Fundstiicke [92, 93|

e Geologie, Gesteins- und Bodenanalytik [94, 95, 96, 97]

e Restauration von Gemilden (Analyse der verwendeten Farben) [85]

e Erkennen gefdhrlicher Verédnderungen von sicherheitsrelevanten Bauteilen in
Kernkraftwerken [98]
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e Sicherheitstechnik, Detektion von Explosivstoffen [99, 100]

e Forensik, z.B. zum Nachweis von Schmauchspuren [101, 102]

Detektion von atomaren, biologischen und chemischen Gefahrstoffen [103, 104,
105]

Quantitative Analyse pharmazeutischer Produkte [106]

Mikro-LIBS zur Analyse kleinster Proben unter dem Mikroskop [107]

Stand-off LIBS zur beriihrungslosen Analytik auf groBe Distanzen [108, 109,
110]

Weltraumanwendungen, wie beispielsweise die Mars-Rover-Mission der NASA
[111, 112]

Entscheidend fiir die Anwendbarkeit der LIBS-Technologie auf praktische Problem-
stellungen ist nach wie vor die Verfiigharkeit geeigneter leistungsstarker, kompakter,
robuster und vor allem auch kostengiinstiger Laserstrahlquellen. Oftmals ist eine Fa-
serkopplung der Strahlquelle erforderlich. Die im Kapitel 3 vorgestellte, auf einem
MOFA-Konzept basierende Strahlquelle entspricht in hervorragender Weise diesen
Forderungen und stellt die Basis fiir ein im Folgenden vorgestelltes transportables,
fasergekoppeltes LIBS-System dar.

Neben der LIBS-Technik, bei der die vom Plasma emittierte elektromagnetische
Strahlung zur Detektion Verwendung findet, gibt es weitere, auf Laserplasmen basie-
rende Spektroskopiemethoden. So kénnen die bei der Plasmaerzeugung abgegebenen
Schallwellen oder die zuriickbleibenden Partikel untersucht werden [113, 114]. Auch
ist eine Kombination mit laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie (LIF') [115] oder
MIR-Absorptionsspektroskopie [116] moglich.

4.1 Plasma

Ein Plasma ist ein Gas, welches zu einem nennenswerten Anteil freie Ladungstrager,
wie Elektronen und Ionen, enthélt [117]. Plasmen wirken nach aufien hin elektrisch
neutral. Sie bestehen sowohl aus Ionen und Elektronen, als auch aus neutralen Ato-
men und Molekiilen. Auf Grund ihrer hohen Ladungstrigerdichte sind Plasmen elek-
trisch leitend. In der Literatur wird diese Erscheinungsform der Materie auch als
vierter Aggregatzustand bezeichnet [118]. In der Natur treten Plasmen z.B. in Form
von Blitzen und Nordlichtern auf. Aus dem Alltag sind Plasmen ebenfalls bekannt,
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z.B. das Auftreten eines Funkens bei der Betdtigung eines elektrischen Schalters.
Ein Grofiteil der Materie des Universums (ca. 90 %) befindet sich im Zustand des
Plasmas. Mit stabilisierten, sehr heiflen Plasmen wird derzeit versucht, durch kon-
trollierte Kernfusion neue Kraftwerkstechnologien zu entwickeln [119].

4.1.1 Charakterisierung von Plasmen

Bei der Charakterisierung von Plasmen wird zwischen den inneren und den dufleren
Plasmaparametern unterschieden.

Die inneren Plasmaparameter sind Temperatur 7', Dichte p und Druck p der Elek-
tronen, Ionen und Neutralteilchen, sowie der Grad der Ionisierung und die Emission
elektromagnetischer Strahlung des Plasmas.

Die duferen Parameter sind durch die Anregung bestimmt, bei der Anregung durch
Laserstrahlung durch Pulsdauer und Pulsenergie des anregenden Laserpulses [120].

Debye-Linge Obwohl Plasmen makroskopisch elektrisch neutral scheinen, ist die
Ladung mikroskopisch auf Ionen und Elektronen verteilt. Die mikroskopische La-
dungsverteilung ist somit inhomogen. Durch die freien Elektronen werden die weni-
ger beweglichen Ionen nach auflen hin abgeschirmt.

Als Debye-Linge A\p wird der Abstand bezeichnet, in der eine Abschirmung einer
Ladung auf % der urspriinglichen Feldstéarke erfolgt.

Die Debye-Lénge Ap gibt an, in welchen Dimensionen ein Plasma nach auflen neutral

wirkt [121]:
IEOI{JTe
>\D e 62ne m, (41)

mit der Dielektrizitdtskonstanten ¢y, der Boltzmannkonstanten k, der Elektronen-

temperatur 7., sowie der Elemenetarladung e ~ 1,602-107' C und der Elektronen-
dichte n,.

Aus der Definition des Plasmas, wonach es nach auflen neutral wirkt, ergibt sich,
dass die Debye-Lénge sehr klein im Verhéltnis zu den Abmessungen des Plasmas
sein muss. Als Plasmabedingung kann daher formuliert werden, dass die Anzahl
der Elektronen in einer Kugel mit dem Radius der Debye-Léange (Debye-Kugel)
wesentlich grofier als Eins sein sollte. Die Zahl der Elektronen in der Debye-Kugel
betréigt [114]:

dr 4

Np.e = ne—g- X, (4.2)
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Plasmatemperatur Als einfaches Modell wird ein Plasma angenommen, dass
aus nur einer Sorte Atome besteht. Eine Verallgemeinerung auf Plasmen, die aus
Atomen verschiedener Elemente und lonisationsstufen bestehen, ist ohne Weiteres
moglich [122]. Mindestens drei Teilsysteme, die im allgemeinen miteinander nicht im
thermischen Gleichgewicht stehen, sind Bestandteil des Plasmas: das Elektronengas,
das Ionengas und das Neutralgas. Ein Plasma kann durch seine Abmessung L, die
Dichten seiner Bestandteile p und deren Temperaturen T beschrieben werden, fiir
ein aus nur einer Atomsorte bestehendes Plasma durch die Elektronendichte n,, die
Dichte der neutralen Atome n und die Dichte der ionisierten Atome n, , sowie deren
Temperaturen T¢, Ty und T [117].

Die einzelnen Teilsysteme stehen in stdndigem Kontakt zueinander und tauschen
Energie miteinander aus. Unter geeigneten Bedingungen stellt sich ein Gleichgewicht
ein, das heifit, alle Teilsysteme weisen dieselbe Temperatur auf:

T, =Ty, =T,. (4.3)

Befindet sich ein Ensemble von Teilchen im vollstédndigen thermischen Gleichgewicht
(VTG), so kann die makroskopische Beschreibung durch die Thermodynamik erfol-
gen. Ein homogenes, thermisches Plasma ist eine gute Annéherung an ein derartiges
System. Ein VTG wird in einem durch gepulste Laseranregung erzeugten Plasma
im Allgemeinen nicht erreicht, da die Temperatur auf Grund der kurzen Laseran-
regung nicht konstant ist. Fiir die Beschreibung im Rahmen der Thermodynamik
reicht jedoch bereits die Ndherung eines lokalen thermischen Gleichgewichtes (LTG)
aus. Beim LTG wird angenommen, dass sich in einem kleinen Raumgebiet durch
StoBe schnell ein Gleichgewicht einstellt, so dass eine orts- und zeitunabhéngige
Beschreibung mikroskopisch und auf kleinen Zeitskalen moglich ist [123].

Unter dieser Voraussetzung gilt fiir die Besetzung der einzelnen Energieniveaus F;
bei der Temperatur 7" die Boltzmannverteilung [10]:

E.:

1E) = (%), (14)

mit der Zustandssumme ) und der Entartung des Energieniveaus g;.

Die Boltzmannverteilung ist normiert:
Y f(E)=1 (4.5)
i=1

Zur Normierung dient die Zustandssumme Q:

Q= Z 91’6_%- (4.6)
i=1
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Fiir die Besetzungsdichte n; eines Energiniveaus E; {iber dem Grundzustand gilt
damit:

n; = nf(Ej), (4.7)

mit der Gesamtbesetzung aller Zustande:

ny = inz (4.8)
i=1

Das Verhéltnis der Besetzungsdichten n; und n; der beiden Energieniveaus E; und
E; ergibt sich aus den Gleichungen (4.4) und (4.7):

. E. B E;—E;
no_ JUB) o Ao (4.9)

n;  f(E;) g

Zur Bestimmung der Plasmatemperatur aus einem gegebenen LIBS-Spektrum, kann
aus der Boltzmannverteilung (Gl.(4.4)) folgende Beziehung der Intensitéten zweier
Spektrallinien I7, entstanden aus dem Ubergang zwischen den Energiniveaus E, und
E, und I, entstanden aus dem Ubergang zwischen den Energiniveaus E,, und E,,
abgeleitet werden [120]:

L gg A 2 Q(T) i(T) _E-m
R ) e~ R 4.10
I2 gn Anm /\1 Ql(T) U (T) ( )

wobei g, und g, die Entartung der oberen Zusténde, A, und A,,, die Einstein-
koeffizienten der Ubergénge, A\; und A, die Wellenlingen der Spektrallinien und I,
und [ die Intensitdten der Spektrallinien beschreiben.

Im Falle zweier Linien des gleichen Elements, entweder in neutraler oder gleich
ionisierter Form, sind Zustandssummen und Besetzungsdichten gleich:

Qi(T) = QaT), (4.11)
n(T) = na(T). (4.12)

Daraus ergibt sich fiir die Bestimmung der Temperatur aus den Intensitdten zweier
Spektrallinien eines Elements, bei gleicher Tonisationsstufe:

Ey—E
T = 2 1 . (4.13)

blin () —in (552

Die Energien E, die Einsteinkoeffizienten A und die Entartungsgrade der Zusténde

g verschiedener Elemente konnen der NIST-Datenbank entnommen werden [124].
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Der Fehler bei der Bestimmung der Plasmatemperatur ergibt sich aus den Fehlern
bei der Messung der Intensitdten Al und Al;. Aus der Fehlerfortpflanzung ergibt
sich nach Ableiten der Bestimmungsgleichung GI. 4.13:

kKT Af

S L —
E,—E, 1

AT

(4.14)

Teilweise sind auch die in den Datenbanken angegebenen Fehler der Energieniveaus
nicht vernachléssighbar und miissen dann entsprechend der Fehlerfortpflanzung bei
der Bestimmung des Fehlers der Temperatur beriicksichtigt werden.

Typische Plasmatemperaturen von laserinduzierten Plasmen liegen im Bereich
zwischen 7' = 10.000° K und 7" = 100.000 K [125]. Bei hohen Temperaturen kommt
es zur lonisierung der Atome und Molekiile. Der Zusammenhang zwischen Ionisie-
rung und Temperatur wird im Folgenden beschrieben.

Tonisierungsgrad Eine grundlegende Gréfle zur Charakterisierung eines Plasmas
ist durch den Grad der Ionisierung gegeben. Wahrend schwach ionisierte Plasmen ein

Verhiiltnis Elektronendichte n. zu den Dichten anderen Spezies (Atome, Molekiile,
1
10
auftreten, die die Dichte der anderen Spezies um ein Vielfaches iibersteigen (Mehr-

Ionen) von nur — aufweisen, kénnen bei stark ionisierten Plasmen Elektronendichten
fachionisation). Laser-induzierte Plasmen, wie sie bei der LIBS auftreten, fallen in
die Kategorie der schwach ionisierten Plasmen. Die spektroskopische Bezeichnung
fiir den ITonisierungsgrad erfolgt durch romische Zahlen, Beispiel Pb(I) fiir ein ange-
regtes neutrales Bleiatom, Pb(II) fiir das einfach ionisierte Bleiatom. Bei fiir LIBS
iiblichen Temperaturen treten bei der Rekombination meist nur Spektrallinien neu-
traler und einfach ionisierter Atome auf.

Als Beispiel fiir die Entstehung eines Plasmas wird ein Gas betrachtet, dessen Tem-
peratur durch Zufuhr duflerer Energie erhoht wird. Durch Stofiprozesse wird die
Energie unter den Molekiilen ausgetauscht. Ab einer bestimmten Energie kann es
zur thermischen Ionisierung des Gases kommen. Die Anzahl der ionisierten Atome
n; im Vergleich zu den insgesamt vorhandenen ng ergibt sich aus der Saha-Eggert-
Gleichung [114]:

3 3
i _ me—% ~ 4,91 - 10001 o (4.15)
o /noh2 V70

Bei hohen Temperaturen iiberwiegen im Plasma somit die geladenen Teilchen (Ionen,
ionisierte Molekiile, Elektronen) gegeniiber den neutralen (Atome und Molekiile).



68 4. LASERINDUZIERTE BREAKDOWNSPEKTROSKOPIE (LIBS)

Optische Eigenschaften von Plasmen Wie oben erwihnt, wirkt ein Plasma
nach auflen hin elektrisch neutral. Es gibt jedoch lokale Abweichungen von der
makroskopischen Quasineutralitdt. Diese bildet sich auf Grund der resultierenden
Riickstellkraft schwingend zuriick. Die Elektronenbewegung ist aufgrund ihrer im
Vergleich zu den Atomen wesentlich kleineren Masse hoher. Daher kann die Elek-
tronenbewegung als relativ zu einem festen Gitter aus Ionen betrachtet werden.

Die Elektronen im Plasma fithren Schwingungen mit der Plasmafrequenz w, aus

[118]:
nee” (4.16)
W, = .
P Eoﬁme,’

mit der Elektronendichte im Plasma n., der Permittivitdt in Materie ¢ und der

Elektronenmasse m, ~ 9,1-1073! kg. Ein Laserstrahl, dessen Frequenz kleiner ist
als die der Plasmafrequenz, wird am Plasma totalreflektiert. Ein Laserstrahl mit
groferer Frequenz kann hingegen in das Plasma eindringen [120].

Es wird zwischen optisch diinnen und optisch dichten Plasmen unterschieden. Die
von einem Plasma emittierte elektromagnetische Strahlung ist gegeben durch [125]:

-2

[1— e W] (4.17)

mit der Emissivitdt €(A\), dem Absorptionskoeffizienten «(\) und der Lénge des
Plasmas in Beobachtungsrichtung L.
Im Falle eines optisch diinnen Plasmas gilt a(\) < 1 und somit:

[a(\)L] = e(\)L. (4.18)

In der Praxis bewirkt ein optisch dichtes Plasma die Abschirmung einzelner Emis-
sionslinien. Ob ein optisch dichtes oder diinnes Plasma vorliegt, kann aus dem Ver-
gleich der theoretisch erwarteten Linienstdrken mit den im Experiment gemessenen
bestimmt werden [125].

Die iiber das gesamte Spektrum integrierte Strahlungsleistung e;; eines Ubergangs
zwischen dem oberen Energieniveau F; und dem unteren Niveau F; bezogen auf

einen Raumwinkel und eine Bestrahlungsfléiche (Einheit [—Y—]) ist [5]:
he | Aijg; ]
oo het _Augi 55 4.19
s |:47T:| /\UQ(T)n e ( )

mit der Ubergangswahrscheinlichkeit vom oberen Energieniveau E; zum unteren

Energieniveau E; (Einsteinkoeffizient der spontanen Emission) A;;, dem statistisches

R
Gewicht des oberen Zustandes g;, der Zustandssumme Q(7") und der Dichte der
Spezies im Plasma ng.
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Plasmen konnen durch verschiedene Anregungsmechanismen, z.B. Gasentladungen,
erzeugt werden. Im Folgenden wird die Erzeugung von Plasmen durch Einwirkung
eines intensiven Laserpulses auf Materie ndher betrachtet.

4.1.2 Laserinduzierte Plasmen

Wird ein Laserpuls mit ausreichender Intensitét (I ~ 100 X%) auf eine Oberfliche
fokussiert, so wird ein Plasma erzeugt. Auch in Gasen, Aerosolen, Festkorpern und
Fliissigkeiten lassen sich bei entsprechend hohen Leistungsdichten Plasmen generie-
ren. Im Folgenden werden die auf Oberflichen erzeugten Plasmen betrachtet. Die
Pulsdauer des Laserpulses hat wesentlichen Einfluss auf die Art der Interaktion zwi-

schen Strahlung und Festkorper.

Bei Anregungspulsen mit Pulsdauern im Femtosekundenbereich findet ein direkter
Energietransfer der Photonen an die Elektronen statt, so dass sich die Elektronen-
temperatur stark erhoht. Nach wenigen Pikosekunden findet ein Ubertrag der Ener-
gie an die thermischen Schwingungen des Festkorpers statt, so dass sich die Tem-
peraturen der unterschiedlichen Teilsysteme wieder ausgleichen. Es kann dabei zur
Coulomb-Ezplosion kommen, bei der nach Entfernung der Elektronen die elektrisch
positiv geladenen Ionen durch Coulomb-Abstoflung aus dem Festkorperverbund ge-
schleudert werden. Bei derart kurzen Anregungszeiten findet, da das erhitzte Ma-
terial schnell von der Probe entfernt wird, nahezu kein Warmetransport in den
Festkorper hinein statt. Daher eignen sich Femtosekunden-Pulse in idealer Weise
fiir die Mikromaterialbearbeitung ohne thermische Belastung, z.B. fiir die Augen-
chirurgie oder Mikrolithographie [5].

Bei Laserpulsen mit Pulsdauern im Nanosekundenbereich, wie Sie in dieser Arbeit
verwendet werden, findet im Allgemeinen kein dielektrischer Durchbruch direkt auf
der Probenoberfliche statt [126]. Zur genaueren Beschreibung sind in Abb. 4.2 die
einzelnen, teilweise zeitlich parallel ablaufenden, Prozesse der Wechselwirkung zwi-
schen Laserpuls und Probe bei Bestrahlung mit Pulsen im Nanosekundenbereich
dargestellt. Anstatt des dielektrischen Durchbruchs bewirkt der Laserpuls zunéchst
eine lokale Erwérmung auf der Probenoberflache, wie in Abb. 4.2 (b) dargestellt.
Da die Warmeleitung in das Volumen hinein vergleichsweise zur Einstrahldauer lang-
sam ist, tritt eine starke lokale Erhohung der Temperatur auf. Die Laserenergie wird
daher in einem sehr kleinen Volumen absorbiert. Ein Teil der Oberfliche wird daher
bei ausreichender Laserenergie verdampft, dargestellt in Abb. 4.2 (c).

Durch Absorption der Laserstrahlung im Materialdampf wird dieser weiter aufge-
heizt, vergl. Abb. 4.2 (d).

Die Temperatur T wird dabei soweit erhéht, dass Molekiile in einzelne Atome zerlegt
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werden und es zur lonisierung der Atome kommt, gezeigt in Abb. 4.2 (e).

Die Ionisation kann optisch, thermisch oder durch Elektronenstoflanregung erfolgen.
Bei hohen Leistungsdichten w wird auf diese Weise ein Plasma erzeugt. Die Plas-
madichte bei Anregung mit Laserpulsen mit Pulsdauern im Nanosekundenbereich
kann so hoch werden, dass im Plasma ein Grofiteil der eingestrahlten Laserstrah-
lung absorbiert wird und dieses weiter aufheizt. Das Plasma emittiert in der ersten
Abkiihlphase ein kontinuierliches Spektrum (Bremsstrahlung), wie in Abb. 4.2 (f)
dargestellt, das bei weiterer Abkiihlung nach Beendigung des Laserpulses in ein
diskretes Linienspektrum zunéchst von Ionen und Atomen und spéter auch von
Molekiilen iibergeht (Rekombination angeregter Zustiande), vergl. Abb. 4.2 (g,h).

(a) (b) (c)
Laser Laser Laser
KErwérmung |« Ablation
[ Probe ‘ \ Probe ‘ Probe \
(@ (f) Plasmaemission

Plasma- (kontinuierliches Spektrum)

abl. ission
Material _ . M//\*N\‘
~ ] |+ Erhitzung g ﬁPIasma

[\ Probe \ " Probe | ~ Probe

(g) Plasmaemission (h) Plasmaemission (i)
lonen,Atome Atome, Molekile
(Linienspektrum) (Linienspektrum)

| g f\’”‘i Plasma K*C’/;::P\Iasma / /Krater

| Probe | ~ Probe  Probe ]

Abbildung 4.2: FEinstrahlung eines ns-Laserpulses auf eine Probenoberfléiche.

Der Schwellwert fiir die zur Erzeugung eines Plasmas benotigte Leistungsdichte ist
materialabhéngig. Aufgrund der freien Elektronen in Metallen kénnen die Photo-
nen des anregenden Laserpulses direkt absorbiert werden. Die Plasmaschwelle ist
dementsprechend vergleichsweise gering. Bei Kunststoffen ist hingegen entweder ei-
ne starke thermische Erwarmung oder ein Multiphotonenprozess iiber ein virtuelles
Zwischenniveau zur Ionisation erforderlich. Der Schwellwert zur Plasmaerzeugung
liegt dementsprechend hoher.
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Im Folgenden werden die oben aufgefiihrten einzelnen Schritte der Wechselwirkung
zwischen Laserpuls und Probenoberfliche ndher betrachtet.

Erwirmung der Probenoberfliche, Abb. 4.2 (b) Die Energiedichte w ist die
auf das Volumen V' bezogene eingebrachte Energie E),:

w=7 (4.20)

Das Volumen V ist iiber die Bestrahlungsfliche A und die Eindringtiefe 6 gegeben,

so dass folgt:

Ep
== (4.21)

Die optische Eindringtiefe d,,;. ist durch die wellenldngenabhéngigen Absorptionsei-

w

genschaften des Materials gegeben (Beer-Lambert-Absorptionsgesetz):
I(2,\) = Iye 5o, (4.22)

mit der Intensitdt I(z, A) bei der Eindringtiefe z und der Intensitéit an der Ober-
flache der Probe I,. Dabei wird insofern vereinfacht, als dass von einer homogenen
Absorption iiber 4,y ausgegangen wird.

Fiir die Intensitét in der Tiefe d,p,. gilt:

1
18 = ~To. (4.23)

Groflere Absorptionskoeffizienten haben daher geringere Eindringtiefen und somit
hohere Energiedichten auf der Oberfliche zur Folge:

1
W =5

Die obere Grenze der Temperaturdnderung AT,,. des der Laserstrahlung ausge-

X w. (4.24)

setzten Probenvolumens lasst sich wie folgt abschétzen [10]:

E
o W (4.25)

Com — Cup’

A,-Z—'max -

mit der Masse m in Wechselwirkung mit dem Laserstrahl, der Warmekapazitat des
Materials ¢, und der Dichte des Materials p.

Da im allgemeinen keine vollstéandige Absorption des eingestrahlten Laserpulses er-
reicht wird, liegt die real zu erzielende Temperaturerh6hung unter diesem Wert.
Bei der Verdampfung des Probenmaterials miissen zudem die benétigten Ener-
gien fiir die Phasenumwandlungen (Schmelzwidrme und Verdampfungswirme)
beriicksichtigt werden.
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Durch Wahl einer geeigneten Laserwellenlénge fiir die Anregung, bei der die Ab-
sorption des Materials besonders hoch ist, lasst sich die Temperatur und die Plas-
maintensitit beeinflussen.

Metalle weisen im kurzwelligen Bereich eine deutlich stdrkere Absorption auf. Da-
her werden UV-Laser fiir die Bestimmung der atomaren Zusammensetzung von
Metallproben mittels LIBS verwendet [127, 128]. Polymere hingegen absorbieren
verstiarkt im infraroten Spektralbereich. Fiir die LIBS von Polymeren eignen sich
daher moglichst langwelligere Strahlquellen [116].

Ablation des Probenmaterials, Abb. 4.2 (c) Bei hinreichender Energie er-
folgt eine Ablation des Probenmaterials. Beispielsweise betragt die Ablationsrate
einer Aluminiumprobe 1000 gm? pro Laserpuls, bei einer Fluenz von 1,3 Cm%, einem
Spotdurchmesser von dgp,. = 35 pm und einer Eindringtiefe von § = 1 pm [125].
Die Ablation erfolgt zum Teil durch thermisches Verdampfen aufgrund der oben
beschriebenen lokalen Probenerwérmung. Eine genauere Betrachtung zeigt, dass fiir
die Energiedichte w nicht nur die optische Eindringtiefe d,,., sondern die thermische
Eindringtiefe dw, welche die Warmeleitung im Material beriicksichtigt, entscheidend
ist. Es gilt:

dw > Oppt. (4.26)

Zur Bestimmung der thermischen Eindringtiefe kann das System in erster Naherung
durch eindimensionale Warmeleitung in das Material hinein betrachtet werden. Die
thermische Eindringtiefe ist dann durch den Warmeleitkoeffizienten des Materials s
und die Laserpulsdauer ¢, gegeben [10].

b = 2¢/K by, (4.27)

Es wird unterschieden zwischen Oberflichen- und Volumenabsorption. Bei der Ober-
flichenabsorption ist die optische Eindringtiefe wesentlich geringer, als die thermi-
sche Eindringtiefe (0, >> dopt.), etwa bei starker Absorption der Strahlung durch
das Probenmaterial. In diesem Fall besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
der Masse des abgetragenen Materials mg,;. und eingestrahlter Energie [£,, sowie
der Wiederholrate f,., [120]:

Mapr. X Ep frep.- (428)

Bei der Volumenabsorption sind optische und thermische Eindringtiefe etwa gleich
groB (8, & dopr.). Die verdampfte Masse héngt in diesem Fall logarithmisch von der
eingestrahlten Energie ab [120, 129].

Neben der thermischen Verdampfung kann der Materialabtrag direkt durch Photo-
ablation erfolgen. Ist die Energie der Einzelphotonen hoher als die Bindungsenergie
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im Festkorper, so kénnen Atome von der Oberfliche abgelost werden. Auf Grund
der hohen Bindungsenergien tritt dieser Effekt vorwiegend bei Anregung durch
UV-Laserpulse auf. Bei sehr hohen Intensitdten kann die Photoablation auf Grund
von Multiphotonenprozessen bereits bei Photonenenergien unterhalb der Bindungs-
energien beobachtet werden.

Ein weiterer Effekt ist der dielektrische Durchbruch. Bei sehr hohen Spitzeninten-
sitdten, wie sie bei der Verwendung von Laserpulsen mit Pulsdauern im Femtose-
kundenbereich auftreten, entstehen sehr grofle elektrische Feldstéarken, welche die
Bindungsenergien iiberwinden und somit die Bindungen des Festkorperverbandes
aufbrechen. Auch hier tritt Ablation auf, bei sehr hohen Feldenergien wird durch
diesen Prozess direkt ein Plasma erzeugt. Bei Anregung mit Laserpulsen mit Puls-
dauern im Nanosekundenbereich ist die direkte Photoablation aufgrund der gerin-
geren Pulsspitzenintensititen vernachléssigbar [129].

Weitere Erhitzung des ablatierten Materials und Plasmaerzeugung,
Abb. 4.2 (d) Das ablatierte Material wird durch den Laserpuls weiter erhitzt.
Die Stérke der Wechselwirkung hiangt dabei sowohl von der Intensitéit des Lasers als
auch von der Beschaffenheit der Gaswolke (Dichte, Absorption etc.) ab [130].

Bei ausreichender Temperatur sind in den Atomen nicht nur die Grundzusténde,
sondern entsprechend der Energie hohere Energiezustédnde besetzt. In Abb. 4.3 sind
verschiedene Moglichkeiten der Ubergénge innerhalb des Energieschemas dargestellt.

Abbildung 4.3: Ubersicht verschiedener Ubergénge innerhalb eines Plasmas.

Die Besetzung energetisch hoherer Zusténde, dargestellt in Abb. 4.3 (1), und die
Ionisation, dargestellt in Abb. 4.3 (2), kann bei ausreichender Energie thermisch
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durch inelastische Stole erfolgen. Wenn mit sehr hochenergetischen Photonen an-
geregt wird (etwa im UV), kann direkte Photoionisation auftreten. Die Anregung
erfolgt dabei durch inelastische Streuung, Photoeffekt und Comptonstreuung der
Photonen [118]. Eine weitere Moglichkeit der Ionisation ist durch die Absorption
mehrerer Photonen gegeben, wie in Abb. 4.3 (3) dargestellt. Uber ein virtuelles Zwi-
schenniveau (gestrichelte Linie in Abb. 4.3) kann ein Multiphotonenprozess stattfin-
den. Dieser Prozess ist nichtlinear und tritt daher vorwiegend bei hohen Intensitéiten
auf [122]. Im Falle von Metallen kann der Energieiibertrag der Photonen durch in-
verse Bremsstrahlung an die Elektronen im Leitungsband erfolgen.

Die minimale Intensitdt, die zur Erzeugung eines Plasmas noétig ist, wird
als Durchbruch-Schwellwert [, bezeichnet. Typische Werte liegen in der

GréBenordnung Iy, &~ 10 .

Erhohung der Plasmatemperatur, Abb. 4.2 (e) Die Temperatur des Plas-
mas wird durch den weiterhin andauernden Laserpuls erhoht. Die Wechselwirkung
zwischen Laserstrahlung und Plasma ist stark von der Plasmafrequenz (Gl. 4.16)
abhéngig. Ist die Anregungsfrequenz grofler als die Plasmafrequenz, wird die Strah-
lung vom Plasma reflektiert und es findet kein weiterer Energietransfer statt.

Analog zur Bremsstrahlung, bei der beschleunigte oder verzogerte Ladungen elektro-
magnetische Strahlung emittieren, konnen elektromagnetische Felder eine Beschleu-
nigung von Ladungen bewirken (inverse Bremsstrahlung) [7]. Durch inverse Brems-
strahlung werden die nunmehr freien Elektronen beschleunigt. Findet wahrend der
Umkehrphase des elektromagnetischen Wechselfeldes ein Stofl zwischen Elektron
und Atom bzw. Ion statt, so kann weitere Energie iibertragen werden. Im Falle von
Elektronen-lonen-St68en ist der Absorptionskoeffizient ap bedingt durch die inverse
Bremsstrahlung wie folgt gegeben [129]:

2 eﬁZ2ffnm6 hop
= = 1— W} , 4.29
a5 \/ 3kTm3n® 32chejvs [ ‘ (4.29)

mit der Elektronendichte n., der Ionendichte n;, der effektiven Kernladungszahl Z, ;¢

und der Frequenz der Laserstrahlung v .

Die erhohte Elektronentemperatur wird durch Stéfe an die Ionen und Atome wei-
tergegeben [122].

Da sich zu diesem Zeitpunkt bereits Atome in angeregten Zustdnden befinden, kann
Photoionisation auch durch Photonen mit niedrigerer Energie erfolgen, Abb. 4.3 (2).
Bereits ionisierte Atome kénnen in ihrer lonisationsstufe erhoht werden.

Die oben beschriebenen Prozesse beziehen sich auf die in dieser Arbeit angewandte
Anregung durch einen einzelnen Laserpuls. Eine Maoglichkeit zur nachtriglichen
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Erhohung der Plasmatemperatur ist die Doppelpuls-LIBS-Technik, bei der ein
zweiter Laserpuls zeitlich verzogert auf der Probe auftrifft und teilweise im Plasma
absorbiert wird [131, 132]. Da bereits freie Elektronen vorhanden sind, ist die Ab-
sorption sehr effizient. Ein weiterer Vorteil des Doppelpuls-LIBS-Vertahrens ist die
Reduzierung des Einflusses der umgebenden Atmosphére auf das LIBS-Spektrum,
da der erste Puls eine Kavitétsblase erzeugt [133].

Ein weiteres Verfahren, um die Plasmatemperatur in diesem Stadium weiter zu
erhohen, ist die Verwendung von Mikrowellenstrahlung.

Plasmaemission, kontinuierliches Spektrum, Abb. 4.2 (f) Nach Beendi-
gung des Anregungspulses beginnt sich das Plasma abzukiihlen, da es Energie in
Form von elektromagnetischer Strahlung emittiert und in den Randbereichen mit
den kalten Molekiilen der Umgebung interagiert [125].

Es finden Ubergéinge innerhalb des Energieschemas entsprechend Abb. 4.4 statt.
Durch Bremsstrahlung und inelastische Stofiprozesse geben Elektronen kinetische
Energie ab. Wie in Abb. 4.4 (1) dargestellt, findet ein Ubergang zwischen zwei
ungebundenen Zustédnden statt.

l“) (2)

Abbildung 4.4: Ubersicht verschiedener Ubergéinge innerhalb eines Plasmas wéihrend
der Abkiihlungsphase.

Bei weiter abkiihlendem Plasma finden Elektronen-Ionen-Rekombinationsprozesse,
entsprechend Abb. 4.4 (2), statt. Bei den Ubergéingen zwischen ungebundenen und
ungebundenen sowie zwischen ungebundenen und gebundenen Zustdnden wird ein
spektral breites Kontinuum von elektromagnetischer Strahlung emittiert, da die
energetischen Zustdnden im ungebundenen Zustand nicht gequantelt sind (Rekom-
bination aus hoch angeregten Rydbergzustinden). Das zeitliche Verhalten dieser
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Emission lasst sich durch eine Exponentialfunktion mit der Abklingzeit 7. annéhern
(120, 125]:

i () = [ 100 A = e (4.30)

wobei Iy = [ I(A\,t =0) dX die Anfangsintensitéit zu Beginn der Abklingphase ist.

Plasmaemission, Linienspektrum, Abb. 4.2 (g,h) Durch Uberginge zwi-
schen diskreten Energieniveaus (Abb. 4.4(3)) treten im LIBS-Spektrum Spektralli-
nien auf, welche einzelnen Ionen, Atomen und Molekiilen zugeordnet werden kénnen

134].

In den meisten Fillen ist die Abklingzeit des Kontinuums 7. kiirzer, als die der dis-
kreten Spektrallinien (Abklingzeiten 77, der i-ten Spektrallinie). Dies wird fiir die
Spektroskopie ausgenutzt, indem die spektroskopische Messung mit der zeitlichen
Breite des Messfensters t,, erst mit einer Verzogerung t, gestartet wird [135].

Der typische Verlauf der Emission eines laserinduzierten Plasmas, sowie der im
Spektrum dominierenden Spezies, ist in Abb. 4.5 dargestellt.

| Kontinuum

,  Untergrund Linienspektren
I 1
' lonen 1
I 1

neutrale Atome I

1
1 Molekiile ]

Pulsdauer Delay Messfenster

t, t,
| <

|

Emissionsintensitat

1ns 10ns 100 ns 1 us 10us 100 us

Abbildung 4.5: Zeitliche Entwicklung der Plasmaemission und der im Plasma dominie-
renden Spezies (Ionen, Atome und Molekiile).

Entsprechend der abnehmenden Plasmatemperatur verringert sich die Energie des
Plasmas, es finden Rekombinationsprozesse unter Aussendung elektromagnetischer
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Strahlung statt. Entsprechend ihrer Energien treten im Emissionspektrum zunéchst
die diskreten Spektrallinien von Ionen, dann von Atomen und schliefilich von Mo-
lekiilen auf. Diese Spektrallinien kénnen zur qualitativen und quantitativen Analy-
se der vorliegenden Probe verwendet werden. Die Positionen im Spektrum werden
durch die beteiligten Energieniveaus bestimmt und erlauben somit einen Riickschluss
auf die in der Probe vorhandenen Spezies. Die relative Intensitét einzelner Spektral-
linien erlaubt einen Riickschluss auf die quantitative Zusammensetzung der Probe.
Die Analyse dieses diskreten Linienspektrums wird im Folgenden genauer beschrie-
ben.

4.2 Spektroskopische Grundlagen

Anzustreben, fiir optimale und reproduzierbare Ergebnisse, ist bei der LIBS ein
optisch-diinnes Plasma im thermodynamischen Gleichgewicht, dessen atomare Zu-
sammensetzung jener der zu untersuchenden Probe entspricht. Unter diesen Be-
dingungen, die in der Praxis nur ndherungsweise zu erreichen sind, kann von den
Intensitédten einzelner Spektrallinien auf die qualitative und quantitative Zusam-
mensetzung der Probe geschlossen werden [125].

Beim Ubergang zwischen den Zusténden 1; und ¥; mit den Energien E; und Ej,
E; < E; wird ein Photon mit der Energie

abgestrahlt. Anstelle der Photonenenergie werden in der Spektroskopie hiufig auch
die GroBen Wellenlinge, Wellenzahl und Frequenz angegeben. Die Umrechnungen
zwischen den unterschiedlichen Gréflen sind in Tab. 4.1 zusammengestellt.

Grofle Einheit | Formel
Frequenz v Hz v=c-VU
Kreisfrequenz = w Hz w =21V
Wellenlédnge A m Av=c
Wellenzahl 7| cm™! V=1

Energie E eV E=hv

Tabelle 4.1: In der Laserspektroskopie verwendete Gréfen [54].

Wihrend sich Wellenlénge A und Wellenzahl 7 bei Ausbreitung in einem dielek-
trischen Medium auf Grund des Brechungsindexes n,; und der damit verbundenen
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reduzierten Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢y, = nc—fd dndern, sind Frequenz v, Kreis-
frequenz w und Energie E der Photonen unabhéngig vom Medium. Die Wellenlénge
A einer elektromagnetischen Welle mit der Vakuum-Wellenldnge Ay betrigt in einem
Medium mit der Brechzahl ny, [19]:

_ Mo

TLM.

A\ (4.32)

Die Lage der einzelnen Energieniveaus und das Emissionsspektrum I(A) ist spe-
zifisch fiir unterschiedliche Atome und Molekiile und erlaubt eine Analytik durch
Vergleich eines aufgenommenen LIBS-Spektrums mit den aus einer Datenbank be-
kannten Positionen und Linienstédrken verschiedener Spektrallinien. Eine fiir LIBS
geeignete Datenbank fiir Spektren von Atomen ist z.B. die frei verfiigbare NIST
Atomic Database [124], fiir Spektren von Molekiilen die Hitran-Datenbank [136].

4.2.1 Linienverbreiterungseffekte

Energieniveaus sind nicht beliebig scharf auf eine Energie E; begrenzt, sondern wei-
sen eine gewisse spektrale Breite AE auf. Die aus Ubergingen zwischen diesen
Zustdnden hervorgegangenen Spektrallinien haben eine Linienbreite, die sich durch
Angabe der Halbwertsbreite (FWHM) A\ charakterisieren ldsst. Diese ist durch den
spektralen Abstand der Wellenléngen definiert, bei denen die Intensitét auf die halbe
Maximalintensitéit abgesunken ist  [137, 138]:

[max [maz
s () o (). ws

Fiir die Umrechnung zwischen den Halbwertsbreiten in unterschiedlichen spektro-
skopischen Einheiten gilt [139]:

A= 2a0 = 2Ap. (4.34)
1% 14

Fiir die Halbwertsbreiten in normierter Form gilt [137]:

== = | = 4.
=12 = 12 (4.35)
Oder, unter Verwendung von v = ¢v und ¢ = vA:
Av = cAD, (4.36)
)\2
AN = —Aw. (4.37)
c

2In der Literatur wird zur Angabe der Linienbreite teilweise auch der Abstand der Wellenliingen
angegeben, bei der die Intensitit auf é]mam abgesunken ist.
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Die Profilform der verbreiterten Spektrallinie ist von der Art des Verbreiterungspro-
zesses abhéngig und wird durch Angabe der normierten Profilformfunktion ®(7—7)
charakterisiert. Die Intensitdt I(7) einer Linie ist durch Multiplikation der Lini-
enstérke S; ; mit der Profilformfunktion gegeben [138]:

Natiirliche Linienbreite Jedes Energieniveau weist eine natiirliche Linienbrei-
te auf. Klassisch ldsst sich ein elektromagnetische Strahlung emittierendes Molekiil
oder Atom als geddmpfter, harmonisch oszillierender Dipol betrachten. Die spektra-
le Breite der ausgesandten Strahlung ist iiber eine Fouriertransformation mit dem
zeitlichen Verlauf der geddmpften Schwingung verkniipft. Die Fouriertransformierte
einer geddmpften Schwingung weist im Gegensatz zum ungeddmpften Fall weitere
spektrale Komponenten auf. Es wird daher keine monochromatische Welle emittiert,
sondern Strahlung, die eine spektrale Verteilung mit der Breite Av aufweist. Mit
dieser klassischen Analogie ldsst sich die Form und Breite der natiirlichen Linien-
verbreiterung bestimmen [137].

Ein anderer Weg der Herleitung besteht in der quantenmechanischen Betrachtung
des Ubergangs. Die natiirliche Linienbreite ergibt sich aus der Energie-Zeit-
Unschérferelation [140]:

AFE - At > h, (4.39)
mit der Diracschen Konstanten A = %

Hat ein angeregter Zustand 1; die Lebensdauer At = 7;, so ist seine Energie
nur mit der durch die prinzipiellen physikalischen Grenzen der Heisenbergschen
Unschérferelation festgelegten maximalen Genauigkeit AE messbar. Die Unschérfe
des energetischen Abstandes zweier Zusténde (E; und E;) ist gleich der Summe
der Einzelenergieunschérfen, welche durch die zugehérigen Lebensdauern 7; und 7;
bestimmt sind [137]:

AE =h- (l + i) . (4.40)

Ti Tj

Das entspricht mit Av-h = AF und AV = ¥ einer spektralen Breite von:

AU = L (l + l) , (4.41)

2me T T
A2 1 1 1
ANy = —— (— + —) . (4.42)

c 2w T T



80 4. LASERINDUZIERTE BREAKDOWNSPEKTROSKOPIE (LIBS)

Eine genauere Rechnung zeigt, dass es sich bei der Form des Profils um ein Lorentz-

Profil handelt [137]:
1 AUy,
Cm (-1 + AT

(4.43)
mit der zentralen Wellenzahl 7y und der Lorentz-Breite Avy, .

Die Lorenzverbreiterung ist eine symmetrische Linienverbreiterung um die zentrale

Wellenzahl 7.

Die natiirliche Linienbreite ist bei der LIBS klein gegeniiber anderen Verbreiterungs-
effekten.

Beispielsweise weist die Spekrallinie eines Ubergangs zwischen zwei Energieniveaus
mit Lebensdauern 71 = 75 =~ 10 ns, bei einer zentralen Wellenldnge A\g = 500 nm,
eine Breite von A\ = 2 pm auf [125].

Dopplerverbreiterung Aufgrund der hohen Temperaturen (7' = 10.000°C) und
der hohen Feldstéarken sind bei der Plasmaspektroskopie Dopplerverbreiterung und
Starkverbreiterung dominant [5, 125].

Die Dopplerverbreiterung beruht auf der thermischen Bewegung der Atome oder
Molekiile. Aufgrund der Relativbewegung zwischen elektromagnetischer Welle und
Atom bzw. Molekiil sind die einzelnen Energieniveaus verschoben. Durch die statis-
tische Verteilung der Geschwindigkeiten und Richtungen der Teilchen in einer Probe
scheint die Gesamtheit der emittierten Strahlung einer Linie spektral verbreitert.

Die Geschwindigkeit der einzelnen Atome eines Gases ist im thermischen Gleich-
gewicht statistisch verteilt und wird durch die Mazwell-Boltzmann- Verteilung be-
schrieben [10]:
4rm s 5 _m?

fv) = p [%_T] vie 2T (4.44)
Durch Integration iiber ein Geschwindigkeitsintervall ergibt sich der Anteil der Teil-
chen in dieser Geschwindigkeitsklasse. Fiir die wahrscheinlichste thermische Ge-
schwindigkeit v,, der Teilchensorte x, mit der Masse m, gilt:

2kT
Uy = . (4.45)
My

Die Durchschnittsgeschwindigkeit v ist gegeben durch:

kT
b= \/8—. (4.46)
mm
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Es haben dN = N f(v)dv Molekiile eine Geschwindigkeit zwischen v und v + dv.
Im System eines bewegten Molekiils erscheint die Frequenz 1 der einfallenden Strah-
lung aufgrund des Dopplereffekts spektral verschoben [7]:

v =1+ kv, (4.47)

wobei [k| = 2% fiir den Wellenvektor der elektromagnetischen Welle und |v| = v fiir
den Geschwindigkeitsvektor des Molekiils steht.

Einsetzen der Maxwellverteilung Gl.(4.44) in Gl1.(4.47) ergibt fiir die Doppler-
verbreiterte Spektrallinie ein Gauss-Profil [138]:

- = 2
Op(v—71) = Uln%AlvD exp [— In2 (VA_?ZO> ] ; (4.48)

mit der zentralen Wellenzahl 7, und der Dopplerbreite Avp.

Fiir die Dopplerbreite gilt [137]:

N :vm/zlnﬁQ ,/Z . (4.49)
C m

Druckverbreiterung Durch Stéfle der Teilchen im Plasma, abhéngig von Druck
und Dichte des Plasmas, erfahren die Spektrallinien eine weitere Verbreiterung [141].
Die StoBe beeinflussen die Energieniveaus der Atome, Ionen und Molekiile. Es wird
unterschieden zwischen [142]:

e inelastischen Stofen, welche zu einer Verbreiterung der Spektrallinien fiihren,
und

e clastischen Stéfen, die ebenfalls zu einer Verbreiterung, aber auch zu einer
Verschiebung der Spektrallinien fiihren.

Eine genaue Rechnung [143] ergibt fiir die Profilform der Spektrallinien bei der
Druckverbreiterung ein Lorentz-Profil (siche Gl.(4.43)), dessen Breite A7, propor-
tional zum Druck p ist.

Avp=~-p. (4.50)
Die Proportionalitdtskonstante v wird als Druckverbreiterungskoeffizient bezeichnet.

Die Druckverbreiterung ist bei der Plasmaspektroskopie im Allgemeinen klein ge-
geniiber den anderen Verbreiterungseffekten [125].
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Stark-Verbreiterung Durch Stéfle mit Ionen und FElektronen kommt es zur
Stark- Verbreiterung der Emissionslinien.

Die Energieniveaus spalten in Unterenergieniveaus auf. Ein elektrisches Feld re-
sultiert aus der Anndherung von lonen oder Elektronen und fiithrt zur Stark-
Aufspaltung einzelner Energieniveaus. Die Aufspaltung entspricht den unterschied-
lichen Quantenzahlen m;, der z-Komponente des Gesamtdrehimpulses J. Die Stark-
Aufspaltung ist im Allgemeinen nicht symmetrisch um das ungestorte Energieni-
veau. Daraus ergibt sich nicht nur eine Verbreiterung der Spektrallinie, es kann
auch eine Verschiebung der Linienposition im Spektrum beobachtet werden. Typi-
sche Starkverbreiterungen liegen im Bereich AAg = 10 pm [5]. Bei der Verwendung
von hochauflésenden Spektrometern kann die Starkverbreiterung zur Bestimmung
der Elektronendichte in Plasmen verwendet werden.

Voigtprofil In der Praxis treten die oben genannten Effekte gleichzeitig und je
nach dufleren Bedingungen mehr oder weniger stark ausgeprégt auf.

Aus der Faltung von Gauss-Profil und Lorentz-Profil entsteht ein Voigt-Profil
(137, 138]:

2 o ¢
cbv(v—vo):(l“ 2) b [ e aay

T TAvp ) o (E+2)%+ 12
mit den Abkiirzungen:

_ A
r=+vIn 2 V_VO, y=+Vin 2 ZL.
AUp Avp

Die Profilformfunktion ®y, ist normiert:

/ Oy(v—1y)dv=1. (4.52)
Die Auflosung der in dieser Arbeit verwendeten Kompaktspektrometer (Auflosung
AX > 0,4 nm) erlaubt nicht die Darstellung der tatsdchlichen Linienbreite.

4.2.2 Signalverarbeitung in der LIBS

Die Auswertung von LIBS-Spektren kann sowohl qualitativ als auch quantitativ
erfolgen [144, 145]. Quantitativ konnen beispielsweise die Teilchendichte und die
Plasmatemperatur bestimmt werden. Die Grundlagen, wie von der Beobachtung
einer LIBS-Emission Riickschliisse auf die Probenzusammensetzung gezogen werden
konnen, sind im Folgenden zusammengefasst.
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4.2.2.1 Qualitative LIBS

Ein Beispiel fiir eine qualitative Analyse von LIBS-Spektren ist die Altmetallsortie-
rung [87, 88]. Zum Recycling von Metallen ist der Reinheitsgrad des einzuschmelzen-
den Altmetalls entscheidend. Die Trennung eines Gemisches von Kupfer, Zink und
Messing kann iiber das Intensitétsverhéltnis einer Kupfer-, sowie einer Zink Spektral-
linie erfolgen. Durch ein LIBS-Analysesystem in Verbindung mit einer Vereinzelungs-
anlage, welche die Sortierung entsprechend des Analyseergebnisses durchfiihrt, kann
Altmetall von hohem Reinheitsgrad fiir die Wiederverwendung gewonnen werden
[146].

Ein weiteres Beispiel fiir qualitative LIBS ist die automatisierte Zuordnung eines Ob-
jektes zu in einer Datenbank hinterlegten Objekten. LIBS-Spektren und eventuell
weitere Daten anderer Sensoren werden mit denen in einer Datenbank gespeicherten
verglichen. Die in Kapitel 5 vorgestellte auf LIBS-Technologie basierende Minen-
suchnadel arbeitet nach diesem Prinzip.

Fiir die automatische Identifizierung sind auf Seiten der Software spezielle Techniken
zur Mustererkennung erforderlich. Zwei derartige Verfahren werden im Folgenden
kurz erlautert.

Hauptkomponentenanalyse Bei der Hauptkomponentenanalyse (Principal
Components Analysis, PCA) handelt es sich um eine Technik zur Datenreduzie-
rung auf fiir die Klassifizierung wesentliche Bestandteile.

Die PCA kann den multivariaten Verfahren in der Statistik zugeordnet werden.
Mit ihr ist es moglich, eine gréflere Menge von Datensétzen in eine kleinere Men-
ge von Klassen einzuteilen, wobei nur eine geringe Anzahl an spezifischen Grofien
zur Beschreibung des einzelnen Datensatzes benotigt wird. Beispielsweise lassen sich
Schiffe durch Angabe der spezifischen Groien: Besatzung, Gewicht, Lange und Ver-
wendungszweck in unterschiedliche Klassen, wie z.B. Tanker, Sportboot etc. einteilen.

Angewandt auf die qualitative Analyse von Spektren, sind die einzelnen Datensétze
jeweils durch ein Spektrum gegeben. Eine Klasse ist die Menge aller Datensétze ei-
nes bestimmten Materials. Da die Spektren von Messung zu Messung leicht variieren
koénnen, ist fiir eine Zuordnung zu den einzelnen Materialklassen eine Reduzierung
der Daten auf die wesentlichen, klassenspezifischen Eigenschaften erforderlich. Die
automatisierte PCA wird verwendet, um aus einer groflen Datenmenge die fiir eine
Klassifizierung wesentlichen Faktoren zu extrahieren. Dazu werden die verschiede-
nen Datensétze zu einer Matrix zusammengefiihrt. Bei der LIBS besteht jede Spalte
dieser Matrix aus den Intensitdtswerten eines Spektrums. Durch Einfithrung einer
neuen Basis wird die Matrix in eine besonders einfache Form iiberfiihrt (Hauptach-
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sentransformation). Jedes Spektrum wird nun durch Angabe weniger Faktoren be-
schrieben, welche sich je nach Material unterscheiden [147, 148]. Die neue Basis wird
dabei durch den Softwarealgorithmus derart festgelegt, dass sich die PCA-Faktoren
verschiedener Materialien moglichst stark voneinander unterscheiden.

In Abb. 4.6 sind zwei PCA-Faktoren von fiinf Materialien mit je mehr als zehn
einzelnen LIBS-Messungen dargestellt. Die Datenmenge der LIBS-Spektren wurden
auf die Angabe von 4 PCA-Faktoren pro Spektrum reduziert. Es wird deutlich,
dass bereits eine einfache graphische Auswertung durch Festlegung von Bereichen in
einem Diagramm, indem zwei PCA-Faktoren (Hier PCA-Komponente 1 und PCA-
Komponente 4) gegeneinander aufgetragen sind, zur Unterscheidung zwischen ein-

zelnen Materialien ausreicht sein kann.

100 T T T T T T T

-50 - —0— Aluminium -

—Oo— Aluminium rot lackiert
75 °3; —e— Aluminium schwarz lackiert
=197 —v— Kupfer i

*— Polymer (PA)
-100

PCA Komponente 4

1500 -1000 -500 O 500 1000 1500
PCA Komponente 1

Abbildung 4.6: Darstellung zweier PCA-Faktoren einer Gruppe von 71 Einzelmessun-
gen von fiinf verschiedenen Stoffen. Die einzelnen Messungen lassen sich aufgrund ihrer
Position im Diagramm einzelnen Stoffen zuordnen [149, 150)].

Die PCA ist fiir sich genommen ein leistungsfihiges mathematisches Hilfsmittel zur
Datenreduzierung auf wesentliche Faktoren. Soll eine groflere Anzahl von Klassen
voneinander unterschieden werden, so miissen mehr Faktoren zur Unterscheidung
herangezogen werden. In der Kombination mit selbstlernenden Neuronalen Netzen
lassen sich die Vorteile beider Auswerteverfahren miteinander verbinden [150, 151].

Neuronale Netze Kiinstliche Neuronale Netze sind vom Aufbau an die Organisa-
tion des Gehirnes eines Lebewesens angelehnt. Sie bestehen aus einzelnen Neuronen,
die untereinander verkniipft sind. Die Verkniipfung zwischen den Neuronen wird im
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Rahmen eines Lernprozesses durchgefiihrt. Jedes Neuron verfiigt {iber Eingénge und
Ausgénge. Je nach Stiarke der Eingangssignale wird ein entsprechendes Ausgangssi-
gnal erzeugt. Die Ubertragungsfunktion zwischen Eingang und Ausgang wird durch
einen interativen Prozess im Rahmen des Lernprozesses festgelegt [152].

Mit Neuronalen Netzen konnen komplexe Muster erlernt werden, ohne dass zuvor
eine Modellbildung iiber die diesen Mustern zugrunde liegenden Regeln stattfinden
muss. Der Lernprozess lduft selbstorganisiert ab. Die Kontrolle des Lernerfolgs wird
iiber das Ergebnis bei der Erkennung durchgefiihrt.

Auf die automatisierte Zuordnung von einzelnen LIBS-Spektren zu bestimmten Ma-
terialklassen angewandt, lduft die Funktionsweise eines Neuronalen Netzes in fol-
genden Schritten ab [150, 153]:

1. In einem Lernprozess wird das Neuronale Netz durch Eingabe einer gréfferen
Menge von Datensétzen von verschiedenen Stoffen erzeugt. Durch Kontrolle
des Ergebnisses wird die Eignung des Netzes iiberpriift. Bei nicht-ausreichender
Unterscheidbarkeit zwischen den Stoffen wird der Lernprozess wiederholt.

2. Im Erkennungsmodus wird jedem neuen Datensatz nach Verarbeitung durch
das Neuronale Netz ein Ergebnis zugeordnet. Das Ergebnis enthélt eine An-
gabe der Ahnlichkeit des neuen Datensatzes mit den zuvor gelernten.

Die Funktionsweise eines Neuronalen Netzes zur Identifizierung unterschiedlicher,
zuvor fiir den Lernprozess verwendeter Objekte aus LIBS-Spektren (Erkennungs-
modus) ist schematisch in Abb. 4.7 dargestellt.

Eingang Ausgang
4 )

Neuronales
PCA Komponente 3 Netz

Abklingzeit \ J

PCA Komponente 1

092 Objekt 1

PCA Komponente 2

0,01 Objekt 2

\ 4

' Objekt 1

v

0,07 Objekt3

NV

Abbildung 4.7: Neuronales Netz zur Identifizierung zuvor gelernter Objekte. Als Aus-
gangsdaten (links) werden PCA-Faktoren, sowie weitere Daten verwendet. Das Ergebnis
(rechts) enthilt die Signifikanzen (Ma8 fiir die Ahnlichkeit mit bekannten Objekten) fiir

eine Zuordnung.

Die Eingangsdaten in das Netz sind die Faktoren, erzeugt aus der zuvor auf das
LIBS-Spektrum angewandten PCA, sowie weitere Daten, etwa die Abklingzeiten
einzelner Spektrallinien.
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Am Ausgang des Neuronalen Netzes wird fiir jedes zuvor gelernte Objekt ¢ eine
Signifikanz S; zwischen 0 und 1 ausgegeben, welche angibt, inwieweit der neue Da-
tensatz mit denen zuvor gelernter Objekte iibereinstimmt. Durch Angabe einer Si-
gnifikanzschwelle (z.B. .S > 0,90) lisst sich eine vollautomatische Objektzuordnung
durchfithren. Im Beispiel in Abb. 4.7 wird das Objekt als zuvor gelerntes Objekt 1
identifiziert.

Mit der Kombination aus PCA und Neuronalen Netzen ist also prinzipiell eine voll-
automatisierte Stofferkennung auf Basis einer zuvor erlernten Datenbank von LIBS-
Spektren moglich. Allerdings muss bei ihrer Verwendung immer berticksichtigt wer-
den, dass auch unter Verwendung dieser mathematischen Methoden fiir die Zuord-
nung bendétigte Information in den Rohdaten enthalten sein muss.

4.2.2.2 Quantitative LIBS

Bei der quantitativen Analyse einer Probe durch LIBS wird das Konzentrations-
verhéltnis verschiedener Elemente bestimmt. Dies stellt besondere Anforderungen
an die Analytik.

Aufgrund des geringen Fokusdurchmessers des Laserspots und der daraus re-
sultierenden kleinen Analysemasse ist das quantitative Ergebnis einer LIBS-
Analyse von der Homogenitéit der Probenoberfliche abhéngig. Bereits geringe Ober-
flachenverunreinigungen kénnen grofie Auswirkungen auf das Analyseergebnis ha-
ben. Durch wiederholte Messungen an unterschiedlichen Positionen auf der Probe
wird der Einfluss der Inhomogenitéten reduziert.

Der kleine Fokusdurchmesser erlaubt allerdings auch eine hohe rdumliche Auflésung
des Messverfahrens, so dass sie fiir bestimmte Anwendungen von Vorteil ist.

Die Messung der Intensitdten von Spektrallinien unterschiedlicher Elemente wird
zur quantitativen Analyse benutzt. Eine Kalibrierung des Messverfahrens erfolgt
durch Auftragen des Intensitéitsverhéltnisses der Spektrallinien zweier Elemente ge-
gen das mit anderen Verfahren bestimmte Massen-Verhéltnis in einem Korrelati-
onsdiagramm. Durch numerische Anpassung einer Funktion (im Allgemeinen einer
linearen Funktion) an die Messpunkte wird eine Korrelationsfunktion bestimmt. Bei
spateren Messungen lasst sich mit dieser Korrelationsfunktion von einem gemesse-
nen Intensitédtsverhéltnis auf das Massenverhéltnis innerhalb der Probe schlieflen.
Das Intensitétsverhéltnis wird nicht ausschliefilich durch die atomare Zusammen-
setzung der Probe bestimmt, auch die Art der Anregung, sowie die Probenbeschaf-
fenheit und der Einfluss der umgebenden Atmosphére auf Plasmabedingungen und
Materialablation wirken sich auf das Analyseergebnis aus.

Die Herleitung fiir das am Detektor gemessene Signal S, mit der
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Einheit: [S] = counts, verdeutlicht den Einfluss dieser Parameter [5].

Fiir das Signal S einer Emissionslinie am Detektor gilt:
S = ninjfdet, (453)

mit den Dichten der angeregten Zustdnde n;, der Ubergangswahrscheinlichkeit Aij,
der Detektionsfunktion fy.;, dem angeregte Probenvolumen V.. und der Detekti-
onseffizienz (Anteil der vom Detektor gezéhlten Photonen) 74e.
Mit:

faet = VeaeNaet feals (4.54)

mit der Kalibrierfunktion (Anteil der ausgesandten Photonen, die tatséchlich den
Detektor erreichen) f., gilt:

S = ninj‘/ewcfcalndet' (455)

In die Kalibrierfunktion flielen neben der geometrischen Anordnung von Probe und
Detektor auch Abschirmungseffekte durch das Plasma mit ein.

Die Anzahl der angeregten Atome N7 ergibt sich zu:
NT = njVexc. (456)

Abhéngig von der Besetzungswahrscheinlichkeit eines bestimmten angeregten Zu-
standes, ausgedriickt durch die Anregungsfunktion f..., gilt fiir die Gesamtzahl in
der Gasphase befindlicher Atome Ny g:

Nry = Nt fuse. (4.57)
Einsetzen von Gl.(4.56) und Gl.(4.57) in G1.(4.53) ergibt:

S = NT,gfewcAijfcal.ndet- (458)

Die Anzahl der in der Gasphase befindlichen Atome im Verhéltnis zu der Gesamt-
zahl der in der Probe vorhandenen Atome wird durch die Ablationsfunktion f,

ausgedriickt:
Nrs = Nrgfan (4.59)

Einsetzen in Gl.(4.58) ergibt:

S = NT,sfablAulfcalndet- (460)

Andererseits kann f; als Produkt von zwei Faktoren dargestellt werden:

Jabt = Xs[s, (4.61)
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wobei x, der Gewichtsanteil der Masse des jeweiligen Elementes im Probevolumen
und fg der stochiometrische Faktor ist.

Der stochiometrische Faktor fg wird gebildet aus dem Elementverhéltnis in der

%),
(%),

N,: Anzahl der Elemente ¢ und j in der Gasphase g, sowie in der festen Probe s.

Gasphase verglichen zur festen Phase:

fs = (4.62)

Fiir die Anzahl der Teilchen gilt [154]:

o msNA
=
mit der ablatierten Masse myg, der Avogadokonstanten N4 und dem Atomgewicht
Ms.

NT7S

(4.63)

Zusammengefasst gilt somit fiir die Signalstéirke der Spektrallinie der Ausdruck:

meIN
S = Aij |:TAXstt:| fe:cc(fcalndet)a (464)
oder:
S = Aulfintfemcfdet- (465)

Mit diesen, das LIBS-Signal beeinflussenden Faktoren ldsst sich nun die Entste-
hung und die Interpretation des Signals diskutieren. Zur Durchfithrung quantitativer
LIBS-Analytik lassen sich jeweils Bedingungen ableiten [5].

e Die Wechselwirkungsfunktion f;,,; beschreibt die Wechselwirkung zwischen La-
serstrahl und Probe. Um mit LIBS eine quantitative Analyse durchfithren zu
kénnen, muss sichergestellt sein, dass die Stochiometrie des ablatierten Mate-
rials derjenigen der Probe entspricht. Wie sich herausstellt, ist dafiir vor allem
eine ausreichend hohe Laserintensitit notwendig.

Als Niherung wird in [155] angegeben, dass bei einer Intensitit I > 15%

cm?

die stochchiometrischen Verhéaltnisse von Probe und Plasma nahezu
ubereinstimmen.

e Die Anregungsfunktion f,,. beschreibt den Ionisierungsgrad der einzelnen Ato-
me im Plasma. In LTE-Ndherung gilt die Boltzmannverteilung. Durch den
standigen Energieaustausch der Atome unterschiedlicher Elemente befinden
sich diese auf der gleichen Temperatur. Die Ionisierungsgrade der unterschied-
lichen Elemente werden durch die Saha-Eggert-Gleichung Gl. (4.15) beschrie-
ben.
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e Die Detektionsfunktion fg; gibt an, welcher Anteil der emittierten Strahlung
zu einem Detektor gelangt und dort gezéhlt wird. Einen grofien Einfluss hat
die optische Dichte des Plasmas. Um ein der Stochiometrie des Plasmas ent-
sprechendes Ergebnis am Detektor zu erhalten, ist ein optisch diinnes Plasma
notig. Der optische Weg zum Detektor und der Detektor selbst haben ebenfalls
starken Einfluss auf das LIBS-Signal. Es sind daher die wellenléngenabhéngige
Transmitivitat 7'(\) von Zuleitungsfasern und optischen Komponenten und
die ebenfalls wellenléingenabhéingige Sensitivitit des Detektors bei der LIBS
zu beriicksichtigen.

Zusammenfassend werden fiir eine quantitative LIBS-Analyse eine ausreichende La-
serintensitidt, Anwendbarkeit der LTE-Ndherung, sowie ein optisch diinnes Plasma
benotigt.

Aber auch unter Einhaltung der oben geforderten Bedingungen kann eine quantita-
tive Analyse einer Probe nur unter idealen Bedingungen erfolgen. So stellen inhomo-
gene Proben (im Volumen und auf der Oberflache), Kraterbildung bei der Anregung
mit den damit verbundenen variierenden Einkoppelbedingungen, sowie Streueffekte
an der Oberfliche Faktoren da, die bei einer praktischen Anwendung quantitativer
LIBS-Analytik beachtet werden miissen.

Da die einzelnen Einflussgréfien nur unzulédnglich bekannt sind, wird in der Praxis
eine quantitative Analyse meist durch eine Kalibrierung mit einem Probensatz be-
kannter Zusammensetzung erfolgen. Jedoch wird auch die Mdéglichkeit kalibrierfreier
LIBS von einigen Forschungsgruppen derzeit untersucht [156].

4.3 Grundlagenuntersuchungen

In diesem Abschnitt werden die fiir den praktischen Einsatz eines LIBS-Systems
erforderlichen Grundlagen erarbeitet. Es kommen dabei unterschiedliche Lasersys-
teme zur Plasmaerzeugung und verschiedene Detektoren zum Einsatz.

In einem ersten Schritt werden laserinduzierte Plasmen durch hohe Anregungs-
energien (E, > 50 mJ, Infinity-Lasersystem) generiert. Die Detektion der Emis-
sion erfolgt mit einem Optischen Vielkanal-Analysator (Typ: OMA-4). Es wer-
den LIBS-Spektren als Referenzdatenbank und zur Untersuchung der fiir die Ent-
wicklung eines fasergekoppelten LIBS-Sensors benotigten Grundlagen aufgenommen
(Abschnitt 4.3.2).

Im néchsten Schritt wird das OMA-4-Detektionssystem durch ein Kompaktspek-
trometer ersetzt (Abschnitt 4.3.3).

Weitere LIBS-Messungen erfolgen bei geringer Pulsenergie (E, =~ 1 mJ)
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(Abschnitt 4.3.4) und schlieBlich in der Kombination eines MOFA-Systems mit ei-
nem Kompaktspektrometer (Abschnitt 4.3.5).

4.3.1 Strahlquellen und Detektoren

Im Folgenden werden die fiir die Messungen verwendeten Laser und Detektoren be-
schrieben. Die ebenfalls zur Plasmaanregung eingesetzten MOFA-Systeme wurden
in Kapitel 3 behandelt.

In [157] ist eine Ubersicht der fiir die LIBS héufig verwendeten Laser und Detekto-
ren zu finden. Die zunehmend fiir LIBS eingesetzten sensitiven ICCD-Spektrometer
werden in [158] ausfiihrlich beschrieben.

Die Strahlquelle wird durch die GroBlen Wellenldnge A, (bei den in dieser Arbeit
verwendeten Strahlquellen: A;, = 1064 nm), Pulsenergie E,, Wiederholrate f,, und
Pulsdauer ¢, charakterisiert. Daraus werden die fiir die Plasmaerzeugung wichtigen
Groflen abgeleitet. Dies sind die Pulsspitzenleistung P,:

E
P,= 22, (4.66)
p

die bei einer Abbildung auf eine Fliache der Grofle A eingestrahlte Intensitét I:

P, E
tp (4.67)

I = ——
A A

und die Fluenz F":

F== (4.68)

Infinity-Lasersystem Beim Infinity-Lasersystem der Fa. Coherent handelt es
sich um ein mit Blitzlampen gepumptes injection seeded Nd:YAG-Lasersystem. Bei
einer Betriebswellenldnge A\;, = 1064 nm werden Pulse mit einer Pulsdauer ¢, = 2,5
ns und einer Pulsenergie zwischen F, i, = 40 mJ und E, 4, = 300 mJ erzeugt.
Die Wiederholrate ist einstellbar, f,., < 30 Hz.

Zusétzlich zur Fundamentalen wird durch Frequenzverdopplung die zweite Harmoni-
sche (Agpq = 532 nm) und durch Verdreifachung die dritte Harmonische (A3.q = 355
nm) generiert. In einem integrierten optisch-parmetrischen Oszillator (OPO) kann
im Signalbetrieb Laserstrahlung im Spektralbereich zwischen g, = 420 nm und
ASmaz = 709 nm und im Idlerbetrieb im Spektralbereich zwischen Az i, = 709 nm
und Az e = 2300 nm erzeugt werden [159)].

In den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen wurde zur Erzeugung von laserindu-
zierten Plasmen nur die Fundamentalwellenléinge A\, = 1064 nm verwendet. Spektra-
le Anteile der zweiten und dritten Harmonischen koénnen jedoch im LIBS-Spektrum
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bei Verwendung eines ungetriggerten Spektrometers auftreten, da die verwendeten
dichroitischen Spiegel diese Spektralanteile nicht vollstéandig auskoppeln.

Optical Multichannel Analyser (OMA) Der optische Vielkanal-Analysator
OMA / (Fa. Princeton Applied Research) wird zur Durchfithrung von Grundlagen-
untersuchungen der LIBS-Emission verwendet. Es konnen zeitaufgelost Spektren
in einem spektralen Bereich zwischen A = 200 nm und A = 1100 nm, mit einer
Zeitauflosung < 10 ns aufgenommen werden. Der Spektralbereich wird im Ultra-
violetten durch die verwendeten Optiken und Fasern begrenzt. Das Spektrometer
verfiigt iiber eine Faserkopplung, an die sich eine verstellbare Blende (Spaltweite:
10 pm < b > 3 mm) und eine Entzerroptik anschliefit. Abgebildet wird das ein-
fallende Licht auf einen Gitterspektrographen in Czerny-Turner-Konfiguration. Das
Gitter kann elektrisch iiber die Software gewechselt werden, es stehen drei verschie-
dene Gitter mit unterschiedlichen Gitterkonstanten und Auflésungen zur Auswahl.
Ebenso kann die zentrale Wellenldnge fiir die jeweilige Messung eingestellt werden.
Zur Verstarkung des optischen Signals wird eine Kombination aus Photokathode,
Microchannelplate und Phosphorleuchtschirm verwendet.

Die rdumlich entsprechend ihrer Wellenldnge separierte elektromagnetische Strah-
lung trifft auf eine Photokathode, von der daraufhin Elektronen freigesetzt werden.
Die Elektronen werden durch ein elektrostatisches Feld beschleunigt und erzeugen
in einer nachgeschalteten Microchannelplate Sekundarelektronen. Diese generieren
auf einem Phosphorschirm wiederum ein nunmehr verstérktes optisches Signal, das
mit einem Objektiv auf einen CCD-Detektor abgebildet wird. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung zur Funktion des OMA 4 -Systems findet sich in [120].

Kompaktspektrometer Fiir den Aufbau eines portablen LIBS-Spektrometers
wird ein kompaktes, fasergekoppeltes Spektrometer der Fa. Avantes, Typ: AvaSpec-
2048-SPU Fiber Optic Spektrometer [160] verwendet. Das Spektrometer ist in
Czerny-Turner-Konfiguration aufgebaut. An den faseroptischen Eingang werden op-
tische Fasern mit SMA-Stecker angeschlossen. Uber einen Kollimationsspiegel und
ein Gitter erfolgt die Abbildung auf eine 2048 Pixel CCD-Zeile. Diese wird mit
einem 14-bit AD-Wandler ausgelesen. Die Daten werden iiber USB-Schnittstelle
mit einem PC ausgetauscht. Der Datenaustausch erfolgt mit maximal 500 Hz. Das
Spektrometer kann eine Vorverarbeitung der Spektren, z.B. eine Integration oder
Aufsummierung, durchfithren. Das Gitter hat eine Gitterkonstante g = 300 ﬁ
Es wird ein Spektralbereich von A,,;, = 250 nm bis A, = 1100 nm abgedeckt.
Das Auflosungsvermogen betriagt bei Wahl eines Eintrittsspaltes mit der Breite
b =50 pm: AX = 0,4 nm, bei einer Breite b = 75 ym: AX = 1 nm.
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4.3.2 LIBS mit Infinity-Lasersystem und OMA-/-
Detektionssystem

Die Anregung erfolgt mit dem Infinity-Lasersystem bei einer Pulsenergie
E, = 50 mJ und einer Pulsdauer ¢, = 2,5 ns, bei einer Wellenlénge A = 1064 nm
und einer Wiederholrate f,., =10 Hz.

Auf die Probe wird der Laserstrahl mit einer Sammellinse mit der Brennweite
f =200 mm fokussiert. Die Probe ist auf einer mit einem Motor (Rotationsge-
schwindigkeit: w ~ 120 %) drehbaren Probenhalterung montiert. Die Beobach-
tung erfolgt mittels einer UV-transmittierenden Beobachtungsfaser unter einem
Winkel a@ = 45° von der Seite. Das Delay zwischen Anregungspuls und Messfens-
ter betragt 350 ns, die Messfensterbreite 20 ns. Diese Werte wurden zuvor anhand
einer zeitaufgeloste LIBS-Messung derart ermittelt, dass ein Linienspektrum nach
Abklingen des Kontinuums gemessen werden kann.

Die Kalibrierung des OMA erfolgt mit dem Spektrum einer Hg-Spektrallampe, deren
theoretische Linienpositionen einer Datenbank entnommen werden, siehe Abb. 4.8.
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Abbildung 4.8: Kalibrierung des OMA-/-Systems mittels Hg-Spektrallampe.

Exemplarisch sind in Abb. 4.9 derartig aufgenommene LIBS-Spektren der Metall-
proben Messing, Zink (Zn), Kupfer (Cu) und Aluminium (Al) dargestellt. Von den
Rohdaten wurde jeweils eine Basislinie subtrahiert. Die Positionen im Spektrum der
einzelnen Emissionslinien kénnen der NIST-Datenbank [124] entnommen werden
und sind in Tab. 4.2 zusammengestellt.

Deutlich sind in den Spektren die starken Emissionslinien von Cu und Zn zu er-
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Tabelle 4.2: Intensive Spektrallinien der Elemente Cu, Zn, Fe und Al [124].

Element | Wellenléinge A\ [nm)]
Cu 324, 327

Zn 250, 256, 330, 335
Fe 271

Al 268, 280, 309, 355
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kennen. Wihrend in der Zn-Probe (Abb. 4.9(b)) die Zn-Linien dominieren, sind
im LIBS-Spektrum der Cu-Probe (Abb. 4.9(c)) die Cu-Linien, aber auch Verunrei-
nigungen durch Eisen (Fe) zu erkennen. Das LIBS-Spektrum der Messingprobe in
Abb. 4.9(a) weist Cu-, Zn- und Fe-Spektrallinien auf, da Messing eine Legierung
aus Kupfer und Zink ist. Im LIBS-Spektrum der Aluminiumprobe (Al) sind die
typischen Emissionslinien des neutralen Al(I) zu erkennen.
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Abbildung 4.9: LIBS-Spektren unterschiedlicher Metallproben. (a) Messing, (b) Zink,
(c) Kupfer und (d) Aluminium. Die Anregung erfolgt mit einem Nd:YAG-Lasersystem
bei einer Pulsenergie E, = 50 mJ. Die Aufnahme der Spektren erfolgt 20 ns nach dem

Laserpuls, die Messfensterbreite betrdagt 350 ns mit einem OMA.
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Die mit dem OMA aufgenommenen Spektren weisen bei Wahl eines entsprechen-
den Gitters in Kombination mit einer geringen Spaltbreite eine hohe Auflésung
auf. So ist es moglich, dicht beieinander liegende Spektrallinien, etwa die von Cu,
Acw = 327 nm und Zn, Az, = 330 nm, voneinander zu trennen. Eine Messung iiber
einen grofleren Spektralbereich ist bei dieser Auflésung nicht als Einzelmessung
moglich. Ein Ubersichtsspektrum muss durch Zusammensetzen mehrerer Einzelspek-
tren erzeugt werden.

Das OMA-System ist fiir Laboruntersuchungen aufgrund der hohen Empfindlichkeit,
der hohen Auflésung und der Moglichkeit der Triggerung in idealer Weise geeignet.
Aufgrund der Abmessungen und der Anschaffungskosten ist ein derartiges Detekti-
onssystem jedoch nicht in ein transportables LIBS-System integrierbar.

4.3.3 LIBS mit Infinity-Lasersystem und Kompaktspektro-
meter

Die Entwicklung eines kompakten, fasergekoppelten LIBS-Systems erfordert neben
einer optimal angepassten Strahlquelle auch einen kostengiinstigen, stabilen und
fasergekoppelten Detektor. Diese Forderungen werden durch die Verwendung eines
Kompaktspektrometers, wie sie seit einigen Jahren erhéltlich sind, erfiillt, vergl.
Abschnitt 4.3.1. Allerdings erlaubt das verwendete Kompaktspektrometer der Fa.
Avantes vom Typ AvaSpec-2048-SPU Fiber Optic Spectrometer keine Triggerung, so
dass bei der Spektrenaufnahme jeweils eine Integration iiber Kontinuumsuntergrund
und Linienspektrum erfolgt. Durch Subtraktion einer Basislinie wird der Anteil des
Kontinuums in den LIBS-Spektren reduziert.

Qualitative Analytik Zur Beurteilung, ob die Auflésung dieses Spektrometers
zur Aufnahme spektroskopisch signifikanter, daher zur Unterscheidung verschiedener
Substanzen geeigneter, LIBS-Spektren ausreicht, werden von unterschiedlichen Ma-
terialien in der Kombination Infinity-Lasersystem mit Kompaktspektrometer Spek-
tren aufgenommen und bewertet. Die Betriebsparameter des Infinity-Systems, so-
wie der Versuchsaufbau entsprechen denen in Abschnitt 4.3.2. In Abb. 4.10 sind die
LIBS-Spektren einer Stahl- und einer Aluminiumprobe abgebildet.

Wihrend im LIBS-Spektrum der Aluminiumprobe nur Al-Spektrallinien enthalten
sind, enthélt die Stahlprobe als komplexes Gemisch verschiedener Elemente eine
grofle Zahl an Spektrallinien. In Abb. 4.10 (a) sind einzelne Emissionslinien den
Hauptbestandteilen der Stahlprobe Fe, Cr und Mn zugeordnet.

Bei der Mittelwertbildung iiber 10 Einzelpulse kann in relativ kurzer Zeit



4.3. GRUNDLAGENUNTERSUCHUNGEN 95
@), (b)
g 4000 A‘ I Cr e g 1501 .
§ | \ Fzr § A
F 0 W) E =Ll
£ | 'M’ (J ’ /J }w \” %\ AJMW» 'I Mm’\w’\ww\M I\m W ’““f ’ WI‘WWWWW

0 .
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange (nm)

0
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlénge (nm)

Abbildung 4.10: LIBS Spektren zweier Metalle: (a) Stahl, (b) Aluminium. Die Anregung
erfolgt mit einer Pulsenergie E, = 50 mJ, die Beobachtung mit einem ungetriggertem
Kompaktspektrometer. Von den iiber 10 Einzelschiissen gemittelten Rohdaten wird jeweils
eine Basislinie abgeogen.

(tmess. = 1 8) ein Ubersichts-LIBS-Spektrum von A, = 250 nm bis Apee = 700 nm
aufgenommen werden. Aufgrund der hohen Intensitdt der LIBS-Emission, bedingt
durch die Anregungspulsenergie von £, = 50 mJ, wird ein Kompaktspektrometer
mit kleinem Eintrittsspalt (Spaltbreite b = 50 ym) verwendet. Daraus resultiert eine
spektrale Auflosung von A\ =~ 0.4 nm [160]. Das Spektrometer ist nicht getriggert
und integriert somit iiber Kontinuums- und Linien-Emission des Plasmas.

Die LIBS-Spektren von Metallproben weisen starke, charakteristische Spektrallinien
auf. In den aufintegrierten Spektren dominieren daher die Spektrallinien und eine
Verwendung dieser LIBS-Spektren zur qualitativen Bestimmung der Zusammenset-
zung einer Probe ist daher moglich.

Quantitative Analytik Im Folgenden wird untersucht, inwieweit sich die aufin-
tegrierten Spektren, gemessen mit einem ungetriggerten Kompaktspektrometer, zur
quantitativen Analytik eignen. Es werden dazu LIBS-Spektren eines Probensatzes
mit 14 Stahlproben bekannter Zusammensetzung aufgenommen. In Abb. 4.11 (a) ist

ein Ausschnitt des LIBS-Spektrums einer Stahlprobe mit hohem Mn und Cr Anteil
dargestellt.

Um eine Verfalschung des Messergebnisses zu vermeiden, wird in diesem Fall auf die
Subtraktion einer Basislinie von den Rohdaten verzichtet. Das LIBS-Spektrum der
in Abb. 4.10 (a) dargestellten Stahlprobe mit Anteilen von Chrom (Cr) und Mangan
(Mn) (Konzentration Cr: cc,, = 19 %, Konzentration Mn: ¢y, = 13 %) weist ent-
sprechend starke Emissionslinien dieser Elemente auf, die Intensitdten dieser Spek-
trallinien werden versuchsweise zur quantitativen Analyse der Proben verwendet.
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Abbildung 4.11: (a) LIBS-Spektrum einer Stahlprobe. (b) Korrelationsdiagramm: Das
Verhéltnis der Intensitéten einer Cr- und einer Mn-Spektrallinie sind gegen das Massen-
verhéltnis dieser Elemente in den einzelnen Proben aufgetragen.

Es werden an den 14 Stahl-Proben unterschiedlicher Zusammensetzung jeweils 10
Messungen durchgefiihrt. Nach Mittelwertbildung der Intensitdten (Peakspitzen-
wert) einer Mn (Apz, = 403,5 nm) und einer Cr (Ao, = 427,3 nm) Spektrallinie,
wird das jeweilige Intensitidtsverhéltnis in einem Korrelationsdiagramm gegen das
Verhiltnis der Anteile der Elemente in den Proben aufgetragen. Das Ergebnis ist
Abb. 4.11 (b) dargestellt.

Die Werte weisen eine grofie Streuung auf. Des Weiteren verlduft die Korrelati-
onsfunktion nicht durch den Ursprung. Dies lésst sich auf die Verwendung eines
ungetriggerten Spektrometers zuriickfithren, da das Kontinuum zusétzlich zu den
einzelnen Spektrallinien in die Intensitdtswerte an den Positionen der Spektrallinien
einflielen. Mit dem verwendeten Breitbandspektrometer mit geringer Auflosung las-
sen sich die Spektrallinien nicht eindeutig voneinander trennen. So kann die in der
Néhe der Cr-Emissionslinie befindliche Fe-Spektrallinie nicht vollstéindig separiert
werden. Fiir reproduzierbare, quantitative LIBS-Analytik ist daher ein getrigger-
tes Spektrometer mit einem angepassten Delay und Messfenster bei ausreichender
Auflésung erforderlich.

Unterscheidung verschiedener Stoffgruppen Auch wenn mit dem verwen-
deten ungetriggerten Spektrometer, wie oben gezeigt, keine quantitative Analytik
erfolgen kann, so ist die Unterscheidung von Materialien verschiedener Stoffgruppen,
wie etwa Holz und Steinen, aufgrund ihrer unterschiedlichen atomaren Zusammen-
setzung moglich. In Abb. 4.12 sind die mit einem Kompaktspektrometer aufgenom-
menen LIBS-Spektren einer Steinprobe und eines Holzstiickes dargestellt.
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Abbildung 4.12: LIBS Spektren einer Holz- und einer Steinprobe. Die Anregungsenergie
betrégt E, = 100 mJ.

Der hohe Ca-Anteil des Steines mit den entsprechenden spezifischen Spektrallinien
ist klar zu erkennen, 4.12 (b). Im LIBS-Spektrum der Holzprobe, Abb. 4.12 (a), do-
minieren die Spektrallinien von Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff. Auch Natrium
weist eine starke Spektrallinie Ay, = 589 nm auf?. Im Bereich um A = 388 nm sind
die Spektrallinien des Cyanid (CN)-Bandensystems zu erkennen. Mit Verwendung ei-
nes ungetriggerten Kompaktspektometers lassen sich unterschiedliche Materialklas-
sen voneinander unterscheiden. Eine mogliche Anwendung ist die Unterscheidung
von im Boden verborgenen Objekten, wie es etwa bei der Minensuche (Kapitel 5)
erforderlich ist.

Analytik organischer Proben Bei Proben, die der organischen Chemie zugeord-
net werden koénnen, etwa Kunststoff und nitrobasierten Explosivstoffen, aber auch
Holz und anderen natiirlichen Stoffen, ist eine Identifikation anhand des Auftre-
tens einzelner Spektrallinien oft problematisch, da diese Stoffe zu grofien Teilen aus
denselben Elementen Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Sauerstoff (O) und Stickstoff
(N) aufgebaut sind. Die Emissionslinien dieser Elemente dominieren daher haufig die
LIBS-Spektren derartiger Materialien. Als Beispiel fiir diese Gruppe von Stoffen soll
das LIBS-Spektrum einer Kohletablette (Fa. Merk, Produkt: Compretten) dienen,
wie sie fiir die Behandlung von Margen-Darm-Erkrankungen verwendet wird. Das
LIBS-Spektrum ist in Abb. 4.13 dargestellt. Die Kohletablette enthélt neben dem
Kohlenstoff eine Reihe von Mineralstoffen, wie sie auch in organischen Materialien,
etwa Holz, vorkommen.

3Bestehend aus zwei Spektrallinien, Ay, = 588,995 nm und Ay, = 589,592 nm, die jedoch nicht
aufgelost werden konnen.
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Abbildung 4.13: LIBS-Spektrum einer Kohletablette als Modell fiir organische Sub-
stanzen. Anregungsenergie I, = 50 mJ, Beobachtung mit einem Kompaktspektrometer,
Auflssung AN = 0,4 nm

Von den Rohdaten wird eine Basislinie abgezogen, um den Einfluss des Plasmakon-
tinuums zu verringern. Die Positionen der Emissionslinien der einzelnen Elemente
konnen der NIST-Datenbank [124] entnommen werden. Eine Auswahl von intensi-
ven Spektrallinien, die in LIBS-Spektren organischer Stoffe auftreten, ist in Tab. 4.3

zusammengestellt.
Element Wellenlénge A\ [nm)]
C(I) 247.9
Cs Swan-Bandensystem | 437,1; 473,7; 509,7; 512.,9; 516.,5 563,5
N(II) 500,1
H, 656,3
O(I) 77,4
CN-Band 388 - 385

Tabelle 4.3: Spektrale Position in organischen Materialien hdufig vorkommender Spek-
trallinien [120, 124].

Neben den atomaren Spektrallinien treten die molekularen Linien von Cy ( Co-Swan-
Band) und CN (CN-Violet-Band) auf. Aufgrund der dhnlichen atomaren Zusam-
mensetzung ist eine Identifikation von organischen Materialien anhand der LIBS-
Intensitatsspektren problematisch.
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Die Ahnlichkeit der LIBS-Spektren verschiedener organischer Materialien ist bei-
spielhaft an einer Spektrenauswahl dreier Explosivstoffe und einer Kunststoffprobe
in Abb. 4.14 gezeigt. Von den Spektren wird jeweils eine Basislinie abgezogen.
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Abbildung 4.14: LIBS-Spektren verschiedener Explosivstoffe (a-c) und einer Polymer-
Oberfliche (PA) (d).

Eine Identifikation organischer Materialien erfolgt bei ausreichender Unterscheidbar-
keit des stochiometrischen Verhéltnisses durch den Vergleich der Linienintensitdten
unterschiedlicher Elemente. So wird beispielsweise das Intensitdtsverhéltnis einer
Wasserstofflinie und einer Stickstofflinie zur Explosivstoffdetektion verwendet [99].
In der Praxis ist diese Methode wegen der fiir eine quantitative LIBS-Analyse erfor-
derlichen Reproduzierbarkeit der Anregungsbedingungen nur schwer umzusetzen,
insbesondere wenn die Differenzen in der Stéchiometrie zweier Substanzen gering
sind, wie dies bei nitrobasierten Explosivstoffen der Fall ist.

Eine weitere Moglichkeit der Diskriminierung zwischen unterschiedlichen organi-
schen Substanzen besteht in der Detektion kleiner Anteile von Metallatomen. So
sind in der Kohletablette in Abb. 4.13 auch Anteile von Magnesium (Mg), Calci-
um (Ca), Kalium (K) und Natrium (Na) enthalten. Die Linienpositionen sind im
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Anhang zusammengestellt. Diese Elemente kommen allerdings auch in Verunreini-
gungen der Proben vor, so dass ihre Verwendung fiir die Analytik problematisch
ist. Zur Unterscheidung farbiger Kunststoffe, bei denen metallhaltige Farbpigmen-
te Verwendung finden, kénnen auch diese Elemente mit zur Analytik herangezogen
werden.

Zur Unterscheidung zwischen unterschiedlichen Stoffen dhnlicher atomarer Zusam-
mensetzung kann die zeitliche Entwicklung des Spektrums, im Rahmen der zeitauf-
gelosten LIBS, mit herangezogen werden. Zeitaufgeloste LIBS ist in Abschnitt 4.4
beschrieben. Durch dieses Verfahren sind neben Bestimmung der atomaren Zusam-
mensetzung einer Probe auch Riickschliisse auf die molekularen Strukturen méglich.
Wie bereits in fritheren Arbeiten gezeigt wurde, ist die zeitaufgeloste LIBS in beson-
deren Mafle zur Unterscheidung unterschiedlicher Explosiv- und Kunststoffe geeignet
[120].

4.3.4 LIBS mit Anregungsenergien im Millijoule-Bereich

Die mit einem MOFA-Laserkonzept zu erzielenden Pulsenergien liegen weit unter de-
nen des Infinity-Lasersystems. Es ist daher zu priifen, ob die mit einer Pulsenergie
E, = 1,5 mJ, entsprechend einer Pulsspitzenleistung P, = 1,5 MW, bei einer Puls-
dauer ?, = 1 ns generierten Intensitéten zur Erzeugung eines auswertbaren Plasmas
geeignet sind.

Durch Einfithren eines 4%-Strahlteilers in den Strahlverlauf des Infinity-
Lasersystems und anschlieende Einkopplung in eine optische Faser mit Durchmesser
d = 200 pm und einer Numerischen Apertur NA = 0,22 kénnen die Parameter am
Ausgang eines gepulst gepumpten MOFA-Systems, wie es in Abschnitt 3.4 beschrie-
ben wird, simuliert werden.

Als Detektor dient ein Kompaktspektrometer, wobei aufgrund der geringeren Plas-
maemissionsintensitit die Auflosung zu Gunsten hoherer Empfindlichkeit durch
Wabhl einer grofleren Spaltbreite b = 100 pm verringert wird. Die Auflésung be-
tragt mit dieser Spaltbreite A\ = 1 nm.

Die Pulsenergie auf der Probenoberflache in Relation zur Ausgangspulsenergie des
Infinity-Lasers ist in Abb. 4.15 aufgetragen. Es konnen Pulsenergien bis E, = 2 mJ
eingestellt werden. Der Verlauf ist bei hohen Pulsenergien nicht linear. Dies ist
wahrscheinlich auf eine Verdnderung des Strahlprofils des Infinity-Lasers bei hohen
Pulsenergien und der damit verbundenen ineffizienteren Einkopplung in die Faser
zuriickzufiithren.

Die Einkopplung von Laserpulsen mit Pulsspitzenintensititen mnahe der
Zerstorschwelle der Faserendfliche gestaltet sich schwierig. Kleinste Verschmut-
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Abbildung 4.15: Pulsenergie auf der Probenoberfliche in Abhéngigkeit von der Aus-
gangspulsenergie des Infinity-Lasersystems.

zungen oder zu starke Fokussierung auf die Faserendfacette fithren zur Zerstorung
der Faser. Hier zeigt sich, dass der Ansatz der Erzeugung hoher Pulsenergien erst
innerhalb einer Faser (MOFA-Konzept, Kapitel 3) vorteilhaft ist.

In Abb. 4.16 sind auf die oben beschriebene Weise aufgenommene LIBS-Spektren
einer Aluminium- und einer Kunststoffoberflache (Minengehéduse, Material: PA) ab-
gebildet. Die Anregungspulsenergie betragt £, = 1,5 mJ.
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Abbildung 4.16: LIBS-Spektrum einer (a) Aluminiumprobe und (b) eines Kunststoff-
minengehéuses. Die Anregung erfolgte mit dem abgeschwéchten Infinity-Lasersystem, die
Detektion mit einem Kompaktspektrometer.

Die Erzeugung von Plasmen auf Metallen ist bei Pulsspitzenleistungen P, = 1 MW
und geringer problemlos méglich (Abb. 4.16 (a)), da die Schwelle zur Erzeugung eines
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Plasmas bei Metallen besonders gering ist. Die freien Elektronen des Leitungsbandes
nehmen durch inverse Bremsstrahlung die Energie der eingestrahlten Photonen auf.
Stark leistungsabhéngige nichtlineare Prozesse (Multiphotonenprozesse) oder starke
thermische Erwédrmung, wie sie bei der Plasmaanregung auf Nichtleitern dominie-
ren, spielen bei der Plasmaerzeugung auf Metallen eine untergeordnete Rolle. Auf
Kunststoffoberflachen ist die Plasmaschwelle daher deutlich hoher. Dennoch reicht
die Pulsspitzenleistung von P, = 1,5 MW aus, um ein auswertbares Plasma zu ge-
nerieren, wie es in Abb. 4.16 (b) dargestellt ist. Ein Vergleich von Abb. 4.16 (a)
und (b) zeigt eine Verringerung der Plasmaemissionsintensitit um den Faktor 10
mit einer entsprechenden Verschlechterung des Signal/Rausch-Verhéltnisses.

Fiir den praktischen Einsatz eines LIBS-Systems zur Analyse oder Detektion von
Nichtmetallen, wie Explosiv- und Kunststoffen, sollten daher hohere Pulsspitzen-
leistungen, bzw. durch Wahl geeigneter Fokussieroptiken hohere Intensitédten ange-
strebt werden.

Die hier beschriebene Anordnung zur Abschwichung und Faserkopplung des In-
finity-Lasersystems wird verwendet, um in Verbindung mit dem OMA-4-System
zeitaufgeloste LIBS-Daten bei Anregungsenergien im Millijoule-Bereich zu erhalten.
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abschnitt 4.4 beschrieben.

4.3.5 LIBS mit Anregung durch ein MOFA-System

Zum Aufbau eines portablen LIBS-Systems fiir die onsite-Analytik ist eine geeignete,
leistungsfahige, kompakte und fasergekoppelte Strahlquelle erforderlich. Ein mit ei-
nem Microchiplaser geseedeter Faserverstéirker entspricht in idealer Weise diesen An-
forderungen. Die LIBS-Spektren in diesem Abschnitt wurden nach Plasmaanregung
mit dem in Abschnitt 3.4 beschriebenen gepulst gepumpten MOFA in Kombination
mit einem Kompaktspektrometer der Fa. Avantes aufgenommen. Die Spaltbreite
betragt b = 100 um , die Auflésung betragt mit dieser Spaltbreite AX = 1 nm.

Die Pulsenergie bei der Anregung betrdgt £, = 1,5 mJ, die Wiederholrate
frep. = 200 Hz und die Pulsdauer ¢, = 1 ns bei einer Wellenlinge A = 1064 nm.
Damit ergibt sich eine Pulsspitzenleistung nach Gl. (4.66) zu: P, = 1,5 MW.

Die Fokussierung erfolgt iiber zwei Linsen, f; = 40 mm und f5 = 25 mm. Der Fokus-
durchmesser betréigt dso. = 25 pm, was einer Fliche A =4,9-107'° m? entspricht.
Die Intensitit I auf der Probenoberfliche betrigt nach G1.(4.67): I = 300 €%

cm?”

Spektroskopie Herkommlicherweise werden fiir die Plasmaanregung in der LIBS
Pulsenergien von einigen hundert Millijoule verwendet [125]. Es soll im Folgenden
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untersucht werden, ob die mit einem MOFA-System (Abschnitt 3.4) zu erreichen-
de Intensitét ausreichend ist, um auswertbare Plasmen zu generieren. Als auswert-
bar werden in diesem Zusammenhang fir die eindeutige Identifikation ausreichende
Plasmaintensitét bezeichnet.

Wie bereits die Untersuchungen mit dem abgeschwichten Infinity-Lasersystem im
Abschnitt 4.3.4 ergeben haben, stellt die Erzeugung von laserinduzierten Plasmen
auf Metallen bei Anregung durch Nanosekunden-Laserpulse im Millijoule-Bereich
kein Problem dar [67]. In Abb. 4.17 sind die basislinienkorrigierten LIBS-Spektren
einer Aluminium- und einer Messingoberfliche dargestellt.
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Abbildung 4.17: LIBS-Spektren zweier Metalle: (a) Aluminium, (b) Messing. Die
Anregung erfolgt mit einem gepulst gepumpten MOFA-System bei einer Pulsenergie
E, = 1,5 mJ. Die Spektren werden mit einem Kompaktspektrometer mit einer Auflésung
AN = 1 nm aufgenommen.

Die Spektren wurden jeweils iiber 100 Einzelschiisse gemittelt. Von den Rohdaten
wird eine Basislinie abgezogen, um den Einfluss des Kontinuumsuntergrunds zu
verringern. Die Spektrallinien von Al, Cu und Zn werden beobachtet. Metallproben
konnen aufgrund ihrer starken charakteristischen Emissionslinien gut voneinander
unterschieden werden.

Die LIBS-Spektren von Vertretern anderer Stoffgruppen, auf denen die Erzeugung
von Plasmen hohere Intensitéiten erfordert, sind in Abb. 4.18 dargestellt.

In Abb. 4.18 sind die LIBS-Spektren eines Steins (a), einer TNT-Probe (b), ei-
ner Holzoberflache (unbehandelt (¢) und behandelt mit Holzschutzlack (d)), eines
menschlichen Fingers (in vivo) (e) und einer Kunststoffoberfliche (Minengehéuse,
PA) (f) abgebildet.
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Abbildung 4.18: LIBS-Spektren von Nichtmetallen, die Anregung erfolgte mit einem
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gepulst gepumpten MOFA-System mit einer Pulsenergie E, = 1,5 mJ.
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Im Hinblick auf den Einsatz von LIBS zur Minensuche (Kapitel 5) sind neben der
AP-Mine auch die Spektren von Steinen und Holz interessant, da diese im Bo-
den vorkommen und von den Minen unterschieden werden miissen. LIBS-Analytik
auf menschlicher Haut konnte eingesetzt werden, um etwa den Spurennachweis von
Explosivstoffen durchzufiithren. Im Rahmen der Forensik, wie in [101] gezeigt, las-
sen sich Schmauchspuren, die auf die Verwendung einer Handfeuerwaffe hindeu-
ten, auf menschlicher Haut nachweisen. Aufgrund des Materialabtrags tritt kaum
Wirmeleitung in die Haut hinein auf, so dass die Plasmabildung bei den verwende-
ten geringen Anregungsenergien schmerzfrei ist.

Es ist zu untersuchen, inwieweit die Pulsenergie von £, = 1,5 mJ ausreichend ist,
um auf verschiedenen Materialien ein auswertbares Plasma zu generieren. Von den
Vertretern unterschiedlicher Materialgruppen wird dazu jeweils die Plasmaschwel-
le (erstes Auftreten eines Plasmas) [, und die Intensitdt Igg,., bei der mit der
gegebenen Geometrie, der Optik, sowie der Detektionseinheit ein spektroskopisch
signifikantes Plasma erzeugt werden kann, bestimmt. Die Werte fiir die Schwellin-
tensitidten verschiedener Materialien sind in Tab. 4.4 zusammengestellt.

Material I;;,., Einheit: % Lign., Einheit: %
Aluminium 17 28
AP Mine Kunststoff, Typ 1 80 130
AP Mine Kunststoff, Typ 2 30 46
Stein 60 81
Holz 46 130
TNT 130 252

Tabelle 4.4: Schwellwerte der Intensitit zur Erzeugung von Plasmen Iy, , bzw. spektro-
skopisch signifikanter Plasmen I;g4y, auf unterschiedlichen Materialien.

Wie sich bereits aus den theoretischen Uberlegungen zur Plasmaerzeugung mittels
Laserpulsen ableiten lésst, liegt die Plasmaschwelle bei den Metallen deutlich unter
den Werten bei anderen Materialien. Die Schwellwerte sind dabei neben den rei-
nen Materialeigenschaften insbesondere auch von der Oberflachenbeschaffenheit wie
Rauigkeit abhéngig. Besonders hoch ist der Schwellwert zur Erzeugung eines Plas-
mas auf nitrobasierten Explosivstoffen (hier beispielhaft TNT), was auf den geringen
Absorptionskoeffizienten im Bereich der zur Anregung verwendeten Wellenlédnge \
= 1064 nm dieser Materialien zuriickzufiithren sein diirfte.

Die Schwellwerte zur Erzeugung eines spektroskopisch signifikanten Plasmas Iy,
der unterschiedlichen Proben liegen unterhalb der mit dem in Abschnitt 3.4 vor-
gestellten gepulst gepumpten MOFA-System zu erzeugenden Maximalintensitét
I =300 <%

cm?”
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Automatisierte Materialerkennung Zur vollautomatischen Identifikation un-
terschiedlicher Materialien werden die LIBS-Spektren in einer Kombination aus PCA
und Neuronalen Netzen verarbeitet.

Zur Plasmaanregung wird das kontinuierlich gepumpte MOFA-System mit einer
Pulsenergie E, = 0,6 mJ verwendet, da das gepulst gepumpte MOFA-System zum
Zeitpunkt der Messung noch nicht realisiert war. Aufgrund der geringeren Intensitét
im Vergleich zum gepulst gepumpten MOFA-System wird der Probenkatalog auf
Metalle mit unterschiedlicher Lackierung beschrinkt, da die Erzeugung von Plas-
men auf diesen Materialien mit deutlich geringeren Intensitdten moglich ist. Die
Proben sind: Aluminium, Messing, Stahl, Kupfer, Chrom, eine Getrankedose, grau
lackiertes Kupfer, weif lackiertes Chrom und rot lackiertes Aluminium. Es findet ein
Abgleich mit den in einer Datenbank gespeicherten Signaturen zuvor gelernter Ma-
terialien statt. Das FErgebnis der automatischen Erkennung einer Gruppe von neun
Materialien ist in Abb. 4.19 zusammengefasst.

a 8- [r— b i B T 7
( ) e ,_._I_l_ (b) surfaces |identified /0.9 <NN 215
o m-alurot | yes |0,8502
z 2 '_(-"—’_ . m-=chrom yes |0,9637
= c— m-chromweiss yes 0,9582

. ’ m-kupfergrau | yes 10,9546
RN E I E LN “m%l'" yes gzgig
1- - hm-cola yes 4
[ Ty — 3 e
o . - L Lo F " nm-kupfer yes 0,8549
l?n,r- . "l nm-messing yes 0,9544

nm-stahl yes |0,9557

¥ ) LA e Et o b B P st L ) fpaenp ] v
U 20 W AU 5) B A B HL LU LS DA 1A J4U 18U 150 1 LA

Abbildung 4.19: Automatisierte Erkennung von Materialien mittels PCA und Neurona-
len Netzen. (a) Zuordnung der Messpunkte zu unterschiedlichen Gruppen. (b) Signifikan-
zen bei der Kontrolle des Lernvorganges [149].

In Abb. 4.19 (a), oben ist die Zuordnung jedes Objektes (x-Achse) zu den einzelnen
Stoffklassen (y-Achse) dargestellt. Die Stoffe wurden jeweils 20 Mal untersucht. Die
auf der Treppenfunktion liegenden Punkte entsprechen einer richtigen Zuordnung.
Im unteren Diagramm ist die jeweilige Signifikanz des Einzelspektrums aufgetragen.
In Abb. 4.19 (b) sind die Mittelwerte der Signifikanzen der einzelnen Stoffgruppen
zur Kontrolle des Lernprozesses dargestellt. In diesem Fall kénnen neun verschiede-
nen Substanzen automatisch voneinander unterschieden werden [149, 150].

Es ist an dieser Stelle noch einmal zu bemerken, dass der Lernprozess des Neurona-
len Netzes ausgehend von Zufallsparametern ergebnisorientiert ablduft. Der Lern-
prozess lauft daher solange, bis eine maximale Unterscheidbarkeit der verschiedenen
Materialien erreicht wird (falls dies aufgrund der vorliegenden Rohdaten méglich
ist). Es wird dabei nach aufen hin nicht klar, auf welche expliziten Merkmale des
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LIBS-Spektrums die Erkennung beruht. Nach einem Lernprozess ist die Funktion
des Neuronalen Netzes daher immer anhand von Kontrollmessungen zu kontrollie-
ren, dies gilt insbesondere, wenn das Netz in sicherheitsrelevanten Anwendungen,
wie der Minensuche, Verwendung findet.

Lasermaterialbearbeitung Neben der Analytik mittels LIBS ist durch die La-
serablation die Moglichkeit der Materialbearbeitung gegeben. So kann es fiir be-
stimmte Anwendungen notig sein, eine Probenoberfliche zunéchst zu durchbohren,
um im Anschluss eine Analyse des unter der Oberfliche verborgenen Probenmateri-
als durchzufithren. Eine weitere Anwendung ist die Durchfiihrung von Materialana-
lytik mit Tiefenauflosung. Es wird daher im Folgenden eine Abschitzung der mit
dem gepulst gepumpten MOFA-System zu erreichenden Bohrtiefe durchgefiihrt.

Entscheidend fiir den Bohrvorgang ist der Materialabtrag m,, je Laserpuls, sowie die
Anzahl der Laserpulse N = f,, 1, in der Bohrzeit t,. Die ablatierte Masse M ist:

M = myN = myfrepto. (4.69)

Néherungsweise wird dabei die Ablationsrate als konstant angenommen. Dies
ist nur giiltig fiir geringe Bohrtiefen, bei denen Randeffekte, wie Abschirmung
durch den Kraterrand, noch keine Auswirkung haben (= 2 Lgayicign). Zur
Abschétzung der Bohrgeschwindigkeit bei Verwendung des MOFA-Systems (Wie-
derholrate f,., = 168 Hz) wird eine diinne Aluminium-Folie mit einer Dicke
a =110 gm £ 9 pm durchbohrt.

Zum Durchbohren der Probe wird die Zeit t, = 8 s + 0,7 s bendtigt. Die Anzahl der
Pulse N, die benotig werden, um diese Probe zu durchbohren, ist:

N =ty frep. = 1344 + 118. (4.70)

Der Fehler ergibt sich dabei aus der Standardabweichung von zehn Einzelmes-
sungen. Die Bohrtiefe pro Laserpuls betrigt bp,s ~ 80 nm pro Puls. Bei einer
Wiederholrate von f,e, = 1 kHz konnte innerhalb einer Sekunde eine 80 pm dicke
Lackschicht auf einer Probenoberfliche durchbohrt werden, um anschliefend LIBS
auf der freigelegten Probenoberflache durchzufiihren.

Der Durchmesser des gebohrten Loches wurde unter einem Lichtmikroskop be-
stimmt und betrigt droen, = 25,3 pm (Fliche: Ay = 510710 m?).

Der Materialabtrag pro Laserpuls m, kann mit:

2

A7 oeh ~10 &
— = —Loch ~ ]_ . 1 — 4 1
m = paV = paam 1 0 Puls’ (4.71)
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wobei pq = 2700 % die Dichte von Aluminium ist, abgeschétzt werden. Die obi-
ge Rechnung gilt nur fiir geringe Bohrtiefen, da der Materialabtrag auf Grund von
Abschirmungseffekten durch den Lochrand bei grofieren Bohrtiefen geringer ist. Au-
Berdem ist eine Verallgemeinerung auf andere Materialien nur eingeschrinkt moglich.
Dieser einfache Versuch zeigt jedoch, dass das Durchdringen diinner Schichten mit
Dicken im Bereich der Rayleighldnge prinzipiell moglich ist.

Zusammenfassung Die obigen Messergebnisse zeigen (1.), dass bei Vorliegen
eines spektroskopisch signifikanten Plasmas eine vollautomatische Identifizierung
moglich ist und (2.), dass mit dem gepulst gepumpten MOFA-System spektrosko-
pisch auswertbare Plasmen auf Metallen, Kunststoffen, Explosivstoffen und Mine-
ralien erzeugt werden konnen. Daher ist fiir die zukiinftig angestrebte Kombination
des gepulst gepumpten Lasersystems mit der vollautomatisierten Auswerteroutine,
basierend auf PCA und Neuronalen Netzen, ein leistungsfahiges, vollautomatisches
Analysesystem zu erwarten. Aufgrund der Moglichkeit diinne Schichten zu durch-
bohren wird auch die Analyse von Materialien etwa unter Lackschichten moglich.

4.4 Zeitaufgeloste LIBS

Die LIBS ermdglicht in erster Linie einen Riickschluss auf die atomare Zusammen-
setzung einer Probe. Im Falle von Proben mit &hnlicher atomarer Zusammensetzung,
wie dies beispielsweise im Falle von Polymeren und nitrobasierten Explosivstoffen
der Fall ist, reicht die reine Intensitdtsinformation I(\), auch als fingerprint 1. Ord-
nung bezeichnet, oftmals nicht zur eindeutigen Identifikation eines Materials aus.
Wird jedoch als zusétzliche Information die zeitliche Entwicklung einzelner Spek-
trallinien I(\,t), als fingerprint 2. Ordnung als Erkennungsmerkmal hinzugefiigt, so
wird in vielen Fillen eine Identifikation moglich [161]. Im Folgenden wird gezeigt,
wie die Information iiber den zeitlichen Verlauf der Plasmaemission einzelner Spek-
trallinien zur Identifizierung von Explosivstoffen verwendet werden kann. Zunéchst
erfolgt die Anregung mit hohen Pulsenergien (£, = 100 mJ), im weiteren Verlauf
wird die zeitliche Entwicklung eines Plasmas bei relativ kleinen Anregungsenergien
(E, = 1,5 mJ) untersucht und gepriift, inwieweit die zeitaufgeloste LIBS bei geringen
Anregungsenergien eine automatisierte Materialklassifikation erlaubt.
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4.4.1 Zeitaufgeloste LIBS zur Explosivstoffdetektion

In vielen Fillen ist der direkte Riickschluss vom gemessenen LIBS-Spektrum auf
das Material einer Probe nur schwer moglich. Ursache hierfiir ist eine &hnliche
stochiometrische Zusammensetzung verschiedener Stoffe. Eine Klasse von Materia-
lien dhnlicher atomarer Zusammensetzung wird durch Kunst- und Explosivstoffe
gebildet. In Abb. 4.20 sind die Struktur- und Summenformeln von drei héufig ver-
wendeten Explosivstoffen dargestellt.
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Abbildung 4.20: Strukturformeln unterschiedlicher Explosivstoffe und die bei diesen zu
beobachtenden LIBS-Emissionslinien. (a) Struktur von TNT, (b) Struktur von Tetryl und
(c) Struktur von HMX. (d) Emission der Kohlenstofflinie (A\c = 248 nm) und Emission
des CN-Bands (Acn ~ 388 nm) einer TNT-Probe [120].

Waihrend sich die Strukturformeln deutlich voneinander unterscheiden, sind die ato-
maren Zusammensetzungen von Trinititrotuluol (TNT), Trinitrophenylmethylnitra-
mi (Tetryl) und Cyclotetramethylentetranitramin (HMX) dhnlich. Ebenso weisen
Polymere und organische Stoffe, wie etwa Holz, eine &hnliche Zusammensetzung mit
den Elementen C,H,N und O auf. In den LIBS-Spektren aller dieser Stoffe lassen sich
z.B. die C-Emission, Abb. 4.20 (d), und die CN-Bande, Abb. 4.20 (e), beobachten.

Soll dennoch eine Klassifizierung derartiger Materialien mittels LIBS stattfinden,
so miissen weitere Informationen zur Auswertung verwendet werden. Die zeitliche
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Entwicklung der LIBS-Emission verschiedener Stoffe &hnlicher atomarer, jedoch un-
terschiedlicher molekularer Zusammensetzung unterscheiden sich zum Teil deutlich
[120]. Aufgrund unterschiedlicher Plasmatemperaturen und chemischer Bindungen
weisen die einzelnen LIBS-Spektrallinien abweichende Abklingzeiten auf. Die Werte
der Abklingzeiten dieser Spektrallinien kénnen als zusétzliche Information bei der
Durchfithrung der Analytik genutzt werden.

In Abb. 4.21 sind zeitaufgeloste LIBS-Spektren einer Polyamid- (PA), Abb. 4.21 (a),
und einer TNT-Probe, Abb. 4.21 (b), dargestellt.
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Abbildung 4.21: Zeitaufgelostes LIBS-Spektrum einer (a) PA- und (b) TNT-Probe [151].
Die Anregungsenergie betréigt E, = 50 mJ, die Beobachtung erfolgt durch ein OMA-
System.

Die Probe ist auf einem Motor gehaltert. Die Anregung erfolgt mit dem Infinity-
Lasersystem bei einer Pulsenergie £, = 50 mJ, die Detektion mit einem OMA-
System. Die zeitliche Breite des Messfensters betragt t,, = 10 ns, der zeitliche Ab-
stand zweier Spektren betrdgt 15 ns. Um Signalintensitatsfluktuationen auszuglei-
chen, wird jeweils iiber 20 Spektren gemittelt.

Die Abklingzeiten der C-Emission und CN-Emission unterscheiden sich deutlich fiir
die beiden Stoffe. Fine Auswertung kann erfolgen, indem die LIBS-Intensitéit einer
Spektrallinie gegen die Zeit aufgetragen wird. In Abb. 4.22 sind die LIBS-Spektren
von PA (Abb. 4.22 (a)) und TNT, Abb. 4.22 (b), zu einem Zeitpunkt t; = 100 ns
nach dem Anregungspuls dargestellt.

Eine numerische Anpassung mit Exponentialfunktionen
I(t) = lye = (4.72)

gibt den zeitlichen Verlauf der LIBS-Intensitéten recht gut wieder. Die Abklingzeiten
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Intensitét der C-Linie. An die Messpunkte werden Exponentialfuntionen angepasst.

7 der C- und der CN-Emission der Explosivstoffe TNT und HNS, sowie der Polymere
PA und PVC sind in Tab. 4.5 zusammengefasst.

Probe

TNT
HNS
PA
PVC

Abklingzeit ¢ Abklingzeit 7oy
C (A¢ =248 nm) | CN (Acny = 388 nm)
(136 £ 6) ns 15+ 4)n
(185 £ 10) ns (18t 4)n
(82 £ 5) ns (48 £+ 7)n
(140 + 8) ns (33 + 3)

Tabelle 4.5: Die Abklingzeiten der C- und CN-Emission einer PA und einer TNT Probe.

[151].

Die Abklingzeiten einzelner Emissionslinien der verschiedenen Proben unterscheiden

sich deutlich voneinander. Die Verwendung mehrerer Emissionslinien ist notig, um

das Ergebnis moglichst unabhéngig von den Anregungsbedingungen und den damit

verbundenen Schwankungen der Plasmatemperaturen zu machen. Die zeitliche In-
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formation lésst sich nun in Kombination mit den LIBS-Intensitétsspektren fiir die
Klassifizierung nutzen.

4.4.2 Die Zeitinformation als fingerprint 2. Ordnung

Soll eine automatisierte Auswertung von LIBS-Signalen basierend auf PCA und Neu-
ronalen Netzen durchgefithrt werden, so konnen die Abklingzeiten mehrerer Spek-
trallinien als weitere Informationen, neben dem Ergebnis der PCA, das die Infor-
mation des LIBS-Intensitdtsspekrums beinhaltet, in ein Neuronales Netz gegeben
werden.

Die LIBS-Intensitétsspektren (fingerprint 1. Ordnung) werden durch die zeitliche
Information (fingerprint 2. Ordnung) ergénzt. Auf diese Weise ist eine automatische
Klassifizierung von Stoffen in zuvor gelernte Materialklassen auch dann moglich,
wenn Materialien mit dhnlicher atomarer Zusammensetzung vorliegen. Ein Einsatz-
gebiet dieses Verfahrens ist die Minensuche mit einem fasergekoppelten LIBS-Sensor
[151, 162], siehe Kapitel 5. Eine weitere Anwendung konnte zukiinftig die Detektion
von gefihrlichen Substanzen, wie biologischen Gefahrstoffen oder Explosivstoffen,
sein [163], wie im Ausblick in Abschnitt 4.5 anhand erster Messungen untersucht
wird.

Abb. 4.23 zeigt die LIBS-Spektren von drei unterschiedlichen Materialien: (a)
Plastik-AP-Minengehéause (PA), (¢) TNT und (e) Hexogen. Die Abklingzeiten
der Spektrallinien, A; = 248 nm (C), Ay = 388 nm (CN), A3 = 500 nm (N) und
Ay = 589 nm (Na) sind in den Abbildungen (b) fiir PA (d) fur TNT und (f) fiir
Hexogen dargestellt.

Die Anregung erfolgt mit dem Infinity-Lasersystem bei einer Pulsenergie
E, =100 mJ, die Aufnahme der Spektren mit einem ungetriggerten Kompaktspek-
trometer mit einer Auflésung von A\ = 0,4 nm. Die Rohdaten werden durch Sub-
traktion einer Basislinie bearbeitet, um den Einfluss des Plasmakontinuums zu mi-
nimieren.

Durch die zeitaufgeloste Messung wird eine Zusatzinformation gewonnen, die bei
der automatisierten Materialklassifizierung verwendet werden kann. Im Falle der
drei Substanzen in Abb. 4.23 reicht bereits der fingerprint 2. Ordnung, also die
Zeitinformation, zur Unterscheidung aus.

Die Verwendung beider Informationen, des LIBS-Intensitétsspektrums und der zeit-
lichen Entwicklung einzelner Spektrallinien, in einer auf Neuronalen Netzen basie-
renden Auswerteroutine, verbessert die Diskrimminierung zwischen unterschiedli-
chen Stoffen dhnlicher atomarer Zusammensetzung deutlich.
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Abbildung 4.23: LIBS-Spektren und Abklingzeiten ausgewéahlter Spektrallinien von den
Proben: (a,b) Minengehéuse (PA), (¢,d) TNT und (e,f) Hexogen. Die Fehlerbalken bei der
Zeitmessung ergeben sich dabei jeweils aus 10 Einzelmessungen. Die Anregungsenergie
betréigt F, = 100 mJ.

4.4.3 Zeitliche Entwicklung eines laserinduzierten Plasmas
bei Anregungsenergien im Millijoulebereich

Die zeitliche Entwicklung der Emission von laserinduzierten Plasmen wurde be-
reits in fritheren Arbeiten untersucht [120]. Dabei wurden Laseranregungen mit
sehr groflen Pulsenergien, im Bereich einiger hundert Millijoule betrachtet. Der-
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artige Lasersysteme sind fiir den praktischen Einsatz zur onsite-Analytik aufgrund
von Kosten und Abmessungen ungeeignet. Fiir die Verwendung eines kompakten
MOFA-Systems zur LIBS mit einer Pulsenergie F, = 1,5 mJ ist jedoch die Kennt-
nis iiber das zeitliche Verhalten der Plasmaemission erforderlich. Im Folgenden wird
daher zeitaufgeloste LIBS mit diesen vergleichsweise geringen Anregungsenergien
durchgefiihrt.

Wie bereits in Abschnitt 4.3.4 dargestellt, wird ein Teil der Laserstrahlung des
Infinity-Lasersystems in eine optische Faser eingekoppelt, um mit dem MOFA-
System vergleichbare Laserparameter zu erreichen. Die zeitaufgeloste Detektion der
Plasma-Emission erfolgt durch das OMA-/-System. In Abb. 4.24 ist das zeitauf-
geloste LIBS-Spektrum einer Aluminiumprobe dargestellt.
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Abbildung 4.24: Zeitliche Entwicklung der Plasma-Emission einer Aluminiumprobe. Die
Anregung erfolgt mit einer Pulsenergie E, = 1,5 mJ, die Beobachtung mit einem OMA.

Die Messfensterbreite betréagt ¢,, = 10 ns, das Messfenster wurde ausgehend von
einem zeitlichen Abstand zum Puls t; = 0 in 10 ns-Schritten bis zu einem Delay
tq = 330 ns verschoben. Um Signalschwankungen auszugleichen, wird aus je 50 Ein-
zelspektren ein Mittelwert gebildet. Die Anregungspulsenergie betrégt £, = 1,5 mJ,
bei einer Wellenldnge A\;, = 1064 nm und einer Wiederholrate f,., = 10 Hz.

Die Abklingzeiten der einzelnen Spektrallinien konnen durch Auftragen der Linienin-
tensitit gegen die Zeit und Anpassung einer Exponentialfunktion bestimmt werden.
Sie sind in Tab. 4.6 zusammengestellt. Der Fehler bei der numerischen Anpassung
betragt ~ 4+ 4 ns.
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Position der Spektrallinie \ | Abklingzeit 7,
277 nm 30 ns
307 nm 50 ns
355 nm 17 ns
396 nm 59 ns

Tabelle 4.6: Abklingzeiten der Plasma-Emission unterschiedlicher Aluminiumspektralli-
nien bei Anregung mit einer Pulsenergie F,, = 1,5 mJ.

Die Abklingzeit des Kontinuums 7, wird durch Anpassen einer Exponentialfunkti-
on an die Intensitdten zu drei Messzeiten (f; = 0 ns, t; = 20 ns und ¢4, = 30 ns)
abgeschitzt. Die Abklingzeit des Kontinuums eines laserinduzierten Plasmas auf
einer Aluminiumprobe betrigt, bei Anregung mit einer Pulsenergie £, = 1,5 mJ,
T, /& D nS.

In Abb. 4.25 sind vier der LIBS-Spektren aus Abb. 4.24 dargestellt.
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Abbildung 4.25: Zeitliche Entwicklung der Plasma-Emission einer Aluminiumprobe.
LIBS-Spektren mit einem Delay t4 zum Anregungspuls von: (a) tg = 0 ns, (b) tg = 20 ns,
(c) tqg = 100 ns, (e) tg = 150 ns.
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Abb. 4.25 (a) zeigt das Spektrum direkt nach Beendigung des Anregungspulses. Ne-
ben dem breiten Kontinuumsuntergrund sind bereits einzelne Emissionslinien zu er-
kennen. Bereits nach t; = 20 ns (Abb. 4.25) ist der Kontinuumsuntergrund weitest-
gehend abgeklungen, die einzelnen Emissionslinien der Aluminiumprobe sind klar zu
erkennen. Nach t; =100 ns hat die Breite der Emissionslinien wegen der gesunkenen
Plasmatemperatur deutlich abgenommen, nach ¢; = 150 ns sind die schwécheren
Emissionslinien nicht mehr zu erkennen.

Die Ergebnisse dieser Messung kénnen verwendet werden, um ein geeignetes trigger-
bares Spektrometer fiir LIBS bei Plasmaanregung mit dem vorgestelltem MOFA-
Systemen auszuwéhlen. Zur Messung der Linienspektren nach Abklingen des Kon-
tinuums sollte das Delay nach dem Laserpuls t; &~ 20 ns und das Zeitfenster
t,n > 200 ns betragen. Nach 200 ns ist die Plasmaemission nahezu vollsténdig abge-
klungen, das Messfenster sollte moglichst schnell beendet sein, um den Einfluss von
externem Streulicht zu minimieren. Kommerziell erhéltliche triggerbare Kompakt-
spektrometer erlauben eine minimale Messfensterbreite von einigen us [125].

Um eine Reproduzierbarkeit der Zeitmessungen zu erreichen, sollten die Abklingdau-
ern moglichst nur gering durch die Anregungsbedingungen beeinflusst werden. Um
dies zu iiberpriifen, wird die Abklingzeit einer Aluminiumspektrallinie (A = 355 nm)
bei unterschiedlichen Anregungspulsenergien gemessen (Abb. 4.26).
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Abbildung 4.26: Abklingzeit der Emission der A = 355 nm Al-Spektrallinie, bei Variation
der Anregungspulsenergie.

Es zeigt sich, dass kleine Anderungen der Anregungspulsenergie nur geringen Ein-
fluss auf die Abklingzeiten der Spektrallinie haben. Dies ist wahrscheinlich auf einen
Abschirmungseffekt durch Reflektion an der Plasmagrenzflédche zuriickzufiihren. Bei
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groBeren Anderungen jedoch sind die Einfliisse deutlich zu erkennen. So betrégt die
Abklingzeit bei einer Anregung mit £, = 100 mJ einige 100 ns [120].

4.4.4 Zeitaufgeloste LIBS zur automatisierten Unterschei-
dung verschiedener Substanzen bei Anregungsenergi-
en im Millijoulebereich

Fiir eine praktische Anwendbarkeit der zeitaufgelosten LIBS zur Analytik von
Explosiv- und Kunststoffen auflerhalb des Labors ist es notwendig, ein anderes
Detektionssystem als das oben eingesetzte OMA-/-System zu verwenden. KEine
Moglichkeit zur Vermessung der zeitlichen Entwicklung der LIBS-Intensitét einzelner
Spektrallinien ist die Verwendung von mit Bandpassfiltern versehenden Photomulti-
pliern. Fiir jede Spektrallinie wird ein Photomultiplier mit dem fiir den Spektralbe-
reich passenden Filter benotigt. Eine schnelle und einfache Methode der Auswertung
besteht im Vergleich der Integralwerte eines frithen und eines spéten Zeitfensters.

Ein kontinuierlich gepumptes MOFA-System mit einer Pulsenergie £, = 0,5 mJ und
einer Wiederholrate f,., =15 kHz erzeugt ein Plasma auf sechs verschiedenen Pro-
ben. Die Proben sind: zwei Polymere (Bakelit und PA), eine Getridnkedose, Holz,
Messing und ein Stein. Das Signal eines Photomultipliers, versehen mit einem Band-
passfilter A = 390 nm + 5nm (Im Bereich der CN-Bande) wird von einer automati-
sierten Auswerteroutine erfasst. Das Signal des Photomultipliers ist in Abb. 4.27 (a)
fiir eine Holzprobe dargestellt.
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Abbildung 4.27: (a) Zeitliche Entwicklung der Emission im Bereich der CN-Bande bei
Anregung eines laserinduzierten Plasmas auf einer Holzoberfliche mit einer Anregungs-
energie £, = 0,5 mJ. (b) Integralquotient () als MaB fiir die zeitliche Entwicklung der
CN-Bande unterschiedlicher Materialien bei gleichen Anregungsbedingungen.



118 4. LASERINDUZIERTE BREAKDOWNSPEKTROSKOPIE (LIBS)

Durch Integration in einem frithen (0 bis 50 ns) und einem spéten (50 ns bis 200 ns)
Zeitfenster werden die Abklingzeiten der Emission ndherungsweise bestimmt.

50ns
rlS200ns
[ntg = /
50ns
Intg
Q =
]nt1

Der Quotient ) der unterschiedlichen Proben ist in Abb. 4.27 (b) dargestellt. Mit den
Daten der Proben wird ein Neuronales Netz, das als Informationseingang allein den
Quotienten verwendet, trainiert. Im Erkennungsmodus werden die beiden Objekte
dem angelernten Netz gezeigt. Das Ergebnis ist in Tab. 4.7 zusammengefasst.

Probe Polymer | Holz | Messing | Stein
Erkennungsrate, gelernte Datensédtze | 100 % | 80 % | 100 % | 80 %
Erkennungsrate, neue Datensitze 62,5 % |8 % | 100 % | 50%

Tabelle 4.7: Erkennung von Proben durch ein Neuronales Netz, als Datenbasis wird nur
eine Abklingzeit verwendet.

Werden in das Neuronale Netz die Datensétze, welche bereits zum Anlernen ver-
wendet wurden, gegeben, so ist die Erkennungsgenauigkeit mit > 80 % sehr hoch,
wenn beriicksichtig wird, dass nur die zeitliche Entwicklung einer Emissionslinie als
Datenbasis Verwendung findet. Neue Datensétze werden schlechter zugeordnet. Dies
ist durch die Streuung der Q-Werte bei den Einzelmessungen (vergl. Fehlerbalken
in Abb. 4.27 (b)), bedingt durch variierende Anregungsbedingungen, zu erkléren.
Fiir eine praktische Anwendung ist daher die Kombination mehrerer zeitaufgeloster
Messungen mit einem LIBS-Intensitatsspektrum ein guter Ansatz.

4.5 Ausblick: LIBS zur Detektion gefihrlicher
Substanzen

Ein immer wichtiger werdendes Anwendungsfeld fiir unterschiedliche spektroskopi-
sche Methoden ist die Sicherheitstechnik. Aufgrund der zunehmenden terroristischen
Bedrohung werden geeignete Systeme fiir die Detektion gefidhrlicher Substanzen
benotigt. Ein Hauptaugenmerk wird dabei derzeit auf die Detektion kleinster Spuren
von Explosivstoffen gelegt, um das Vorhandensein von IED ’s (Improvised Ezplosive
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Devices) z.B. bei Personen- und Gepéckkontrollen zu erkennen. Optische Technolo-
gien stellen einen vielversprechenden Ansatz fiir die Entwicklung neuer online und
onsite Detektions- und Analysesysteme fiir die Sicherheitstechnik dar [1, 164].

Die prinzipielle Eignung der LIBS-Technik fiir die Explosivstoffdetektion konnte be-
reits durch die Arbeiten verschiedener Arbeitsgruppen gezeigt werden [99, 100].
Auch die Verwendung anderer gefiahrliche Substanzen, wie biologischer und che-
mischer Kampfstoffe, durch Terroristen kann fiir die Zukunft nicht ausgeschlossen
werden. Die Detektion derartiger Stoffe mittels LIBS ist Gegenstand aktueller For-
schungsarbeiten [103, 105, 147, 105].

Neben ortsfesten Analysesystemen werden auch portable Detektoren fiir die onsite-
Diagnostik benotigt. Ein Beispiel fiir ein derartiges Einsatzszenario ist z.B. ein
verlassener, auf einem offentlichen Platz stehender Koffer, auf dessen Oberfliche
ein robotergestiitztes System nach Explosivstoffspuren sucht. Fiir derartige An-
wendungen konnte ein fasergekoppeltes LIBS-System, basierend auf Anregung durch
eine MOFA-Strahlquelle, Verwendung finden [163].

4.5.1 Detektion von Explosivstoffspuren

Die LIBS-Intensitatsspektren von Explosivstoffen, wie sie in Abb. 4.14 in Abschnitt
4.3.3 dargestellt sind, zeigen, dass eine Diskriminierung zwischen Explosivstoffen und
harmlosen Substanzen, wie Kunststoffen, mittels nicht-zeitaufgeloster LIBS duflerst
problematisch ist.

Wird zusétzlich zum LIBS-Intensitdtsspektrum (fingerprint 1. Ordnung) die zeit-
liche Information hinzugenommen (fingerprint 2. Ordnung), wie in Abb. 4.23 in
Abschnitt 4.4.2 verdeutlicht, so steigt die {iber das vorliegende Material gewonnene
Information und somit die Erkennungsgenauigkeit eines automatisierten Auswerte-
algorithmuses, wie beispielsweise eines Neuronalen Netzes. Dies kann zur Analyse
von Explosivstoffen verwendet werden. Diese Ergebnisse beziehen sich jedoch auf
die Analyse von Bulk-Proben.

Bei Personen- und Fahrzeugkontrollen oder bei der Gepéckkontrolle werden Analy-
sesysteme zur Detektion kleinster Sprengstoffspuren, die auf verborgene Sprengsétze
hindeuten kéonnen, benétigt. Es ist daher zu priifen, ob die LIBS auch zur Detektion
derartiger Spuren auf Oberflichen geeignet ist. In Abb. 4.28 sind LIBS-Spektren
eines mit TNT kontaminierten Probenkorpers dargestellt.

Die Anregung erfolgt mit dem Infinity-Lasersystem durch einen einzelnen Laserpuls
mit einer Pulsenergie F,, = 100 mJ, die Beobachtung durch ein ungetriggertes Kom-
paktspektrometer mit einer Auflésung AX = 0,4 nm. Von den Rohdaten wird jeweils
eine Basislinie subtrahiert.
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Abbildung 4.28: LIBS-Spektrum einer mit TNT kontaminierten Oberfléche. (a) erster
Laserpuls, (b) 2. Laserpuls auf die gleiche Position. Die Anregung erfolgt mit einer Puls-
energie F;, = 100 mJ.

Der Probenkérper, bereitgestellt durch das Wehrwissenschaftliche Institut fir Werk-
Explosiv- und Betriebsstoffe WIWEB in Heimerzheim, besteht aus einer Aluminium-
Magnesium-Legierung. Die Oberfliche des Probenkérpers ist mit o, = 15 £5% TNT
kontaminiert. Der Fokusdurchmesser betragt dso,, = 50 pm, die ablatierte Masse
TNT pro Laserpuls kann somit als Mpyr =~ ak% = 0,3 ng abgeschétzt werden.

Die CN-Violett-Bande um Aoy = 388 nm, sowie das Cy-Swan-Band im Bereich um
die Stickstofflinie bei Ay = 500 nm treten deutlich hervor. LIBS-Emissionslinien der
geringen TNT-Kontamination kénnen somit im Spektrum einer ansonsten reinen
Metalloberfliche nachgewiesen werden.

Wéhrend beim ersten Laserpuls, Abb. 4.28 (a), die Emissionslinien der TNT-
Kontamination eindeutig hervortreten, sind diese bereits beim zweiten Laserpuls,
eingestrahlt auf dieselbe Stelle, Abb. 4.28 (b), nur noch schwach im LIBS-Spektrum
zu beobachten. Da durch die Laserpulse die Oberflachenkontamination ablatiert
wird, muss die LIBS zur Detektion von Oberflichenkontaminationen im Einzel-
schussverfahren erfolgen.

In diesem Detektionsmodus ist jedoch weder Statistik, d.h. Mittelwertbildung iiber
viele Einzelspektren, noch eine zeitaufgeloste LIBS-Spektroskopie moglich. Die Dis-
kriminierung zwischen Explosivstoffspuren und anderen, in realen Einsatzszenarien
vorkommenden, Oberflichenkontaminationen ist daher durch alleinige Anwendung
der LIBS &uflerst problematisch.

Es werden daher derzeit zunehmend Multisensor-Konzepte zur Detektion kleinster
Explosivstoffkontaminationen auf Stand-off Entfernungen untersucht [165]. So stel-
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len die Kombinationen von LIBS und LIF [115], sowie von LIBS bzw. Photofrag-
mentation und MIR-Absorptionsspektroskopie [116] vielversprechende Ansétze fiir
zukiinftige Detektionssysteme dar.

4.5.2 Detektion von biologischen Gefahr- und Kampfstoffen

Ein weiteres Anwendungsfeld fiir die LIBS, das in den letzten Jahren durch ver-
schiedene Arbeitsgruppen ndher untersucht wurde, ist die Detektion biologischer
Substanzen, wie z.B. Bakterien [104, 166, 167]. Im Gegensatz zu den meisten
herkédmmlichen biologischen Nachweisverfahren ermoglicht die LIBS ein schnelle
onsite-Analytik [168].

Aus diesen Grundlagenuntersuchungen koénnten sich zukiinftig neue Anwendungs-
bereiche zur Detektion biologischer Gefahr- bzw. Kampfstoffe entwickeln [103]. So
befinden sich z.B. auf den Fregatten der deutschen Bundesmarine Systeme zur
standigen Uberpriifung der Umgebungsluft auf biologische Gefahrstoffe im Einsatz.
Die derzeit verfiighbaren Analysegerite sind wegen der langen zur Analyse benétigten
Messzeit nur eingeschrankt als Frithwarnsystem zur Durchfithrung von Schutzmaf3-
nahmen geeignet. Es wird daher nach schnellen Detektionssystemen fiir derartige
Anwendungen gesucht. Nachdem eine mogliche Bedrohung durch den Schnelltest
detektiert wurde, kann mit den herkommlichen Analysemethoden eine exakte Ana-
lytik zur Verifikation durchgefiihrt werden.

Eine weitere Einsatzmoglichkeit fiir LIBS zur Analyse biologischer Substanzen ist
ein onsite-Schnelltest, wenn z.B. ein verdéchtiges weifles Pulver, wie es bei den
Milzbrand-Briefen im September und Oktober des Jahres 2001 verschickt wurde,
aufgefunden wird. Im Verdachtsfall kann dann auch in diesem Szenario eine genaue-
re Analyse mit herkommlichen biotechnologischen Labormethoden erfolgen.

In Zusammenarbeit mit der Wehrwisenschaftlichen Institut fiir Schutztechnologien -
ABC Schutz (WIS) der Bundeswehr in Munster wurden Voruntersuchungen zur
Eignung eines auf einer MOFA-Laserstrahlquelle basierenden kompakten LIBS-
Analysegerites zur Unterscheidung von biologischen Substanzen durchgefiihrt. Es
lassen sich LIBS-Spektren von Bakterien auf der Oberfliche eines Objekttriagers
aufnehmen, die auf unterschiedliche atomare Zusammensetzung verschiedener Bak-
terienstdmme hindeuten. Dies wurde auch bereits durch andere Arbeiten bestétigt
[104, 166]. Ob die geringen Unterschiede in der atomaren Zusammensetzung aus-
reichend sind, um eine eindeutige Erkennung von bestimmten Bakterienstdmmen,
insbesondere auf verschmutzten Oberflichen, durchzufithren, muss jedoch skeptisch
betrachtet werden.

Wird zusétzlich zum LIBS-Intensitétsspektrum die zeitliche Entwicklung der Plas-
maemission betrachtet, so kénnte die Diskriminierung zwischen unterschiedlichen
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Bakterienspezies entscheidend verbessert werden, wie die Arbeiten mehrerer For-
schungsgruppen zeigen [168, 169, 170]. Insbesondere die zeitliche Entwicklung der
CN-Bande um Aoy = 388 nm koénnte zur Diskriminierung zwischen unterschiedli-
chen Bakterien interessant sein [171].

Eine weitere Anwendung fiir ein portables LIBS-Analysegerit konnte ein Drogen-
Schnelltest einer aufgefundenen Substanz sein. Erste Untersuchungen zeigen, dass
sich Spuren der Modellsubstanz Koffein auch in geringen Konzentrationen auf Ober-
flichen nachweisen lassen. Wie sicher die Diskriminierung zwischen Drogen und
dghnlichen Substanzen erfolgen kann, muss im Rahmen weiterer Forschungsarbeit
untersucht werden. Auch hier wird, wie im Falle der Explosivstoffkontaminationen,
ein auf unterschiedlichen Spekroskopiemethoden basierendes Multisensorkonzept fiir
die Analytik Verwendung finden miissen.

4.5.3 Umweltanalytik

In der Umweltmesstechnik werden leistungsfihige Anlaysemethoden fiir die online
und onsite-Detektion von Umweltverschmutzungen benotigt. Auch in diesem An-
wendungsbereich finden Methoden der Laserspektroskopie Verwendung. Auch LIBS
wird bereits erfolgreich in unterschiedlichen Bereichen der Umweltanalytik einge-
setzt [172].

Ein mogliches Einsatzszenario ist die Detektion von Mineralolkontaminationen auf
Gewdssern. Wird ein Laserpuls auf eine Wasseroberflache fokussiert, so erzeugt er
dort, bei ausreichender Intensitét, ein Plasma. Die Plasmaschwelle ist direkt an der
Grenzflache besonders gering, somit wird das Analyseverfahren sehr empfindlich. In
Abb. 4.29 sind LIBS-Spektren von zwei Wasseroberflichen dargestellt.

Die Anregung erfolgt mit £, = 40 mJ mit dem Infinity-Lasersystem, die Detektion
mit einem Kompaktspektrometer der Fa. Avantes. In Abb. 4.29 (a) und (b) sind
LIBS-Spektren unterschiedlicher Spektralbereiche einer unkontaminierten Leitungs-
wasserprobe, in Abb. 4.29 (c) und (d) einer mit Mineral6l kontaminierten Wasserpro-
be dargestellt. Wahrend bei beiden Proben die Bestandteile des Wassers, Wasserstoff
(H), Ay = 656 nm und Sauerstoff (O) \p = 777 nm im Spektrum vorhanden sind,
tritt die CN-Bande im Bereich A\cny = 388 nm nur bei der kontaminierten Oberfliche
auf.

In der Umweltanalytik und speziell bei der spektroskopischen Analyse von Wasser-
oberflachen stellt haufig die Verunreinigung durch Huminstoffe das Hauptproblem
dar [173]. In zukiinftigen Untersuchungen wird zu kldren sein, ob auch hier die
zeitaufgeloste LIBS zur Diskriminierung zwischen Olkontaminationen und Humin-
stoffen Verwendung finden kann.
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Abbildung 4.29: LIBS-Spektrum einer Wasseroberfliche: (a,b) unkontaminert, (c,d) mit
Olfilm kontaminiert. Die Beobachtung erfolgt mit einem Kompaktspektrometer, Puls-
energie bei der Anregung E, = 40 mJ.

Diese Voruntersuchung zeigen, dass weitere Forschungsarbeit fiir den Nachweis
der Eignung der LIBS und speziell der zeitaufgelosten LIBS beziiglich Nachweis-
grenzen und Querempfindlichkeiten fiir die Detektion von Olkontaminationen auf
Fliissigkeiten erforderlich sind.
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5 Anwendung LIBS: Intelligente
Laser Minensuchnadel

Landminen sind eine tédliche Hinterlassenschaft von kriegerischen Auseinandersetz-
ungen. Da diese Waffe weder zwischen Freund und Feind, noch zwischen Soldat
und Zivilist unterscheidet und noch viele Jahre nach Beendigung eines Konfliktes
eine Gefahr darstellt, zéhlen Minen zu den heimtiickischsten aller Waffen. Trotz der
Achtung von Landminen im Rahmen des Ottawa-Abkommens [174], das von 155
Staaten der Welt unterzeichnet wurde!, werden weiterhin Minen in Konflikten rund
um den Globus eingesetzt.

Jedes Jahr sterben etwa 10.000 Menschen an den Folgen einer Minenexplosion,
weitere 15.000 werden schwer verletzt. Nach Schéatzungen der UNO sind weltweit
noch 60 bis 100 Millionen Landminen verlegt. Neben der direkten Gefahr fiir Leib
und Leben der in einer betroffenen Region lebenden Menschen, stellt die Nicht-
Bewirtschaftbarkeit ganzer Landstriche ein starkes Hemmnis fiir den Wiederautbau
der Wirtschaft nach Beendigung eines kriegerischen Konfliktes dar. Die Weltge-
meinschaft hat es sich daher zur Aufgabe gemacht, Landminen, soweit moglich, zu
rdumen. Diesem Vorhaben stehen jedoch grofie Schwierigkeiten entgegen. Zum einen
Betragen die Rdumkosten mit derzeitigen Methoden, auch bei Riickgriff auf billige
ortliche Arbeitskrifte, ca. 1000 US$ pro Mine, wiahrend die Herstellung zu einem
Stiickpreis von weniger als 10 US$ moglich ist, zum anderen wiirde die Raumung
mit den derzeit zur Verfiigung stehenden Raummethoden etwa 600 Jahre dauern.
Diese Rechnung hat jedoch nur Giiltigkeit, wenn ab sofort keine neuen Minen ver-
legt wiirden [6]. Als Beispiel sei das Jahr 1993 genannt, in dem zwar 80.000 Minen
gerdumt werden konnten, jedoch 2,5 Millionen neue verlegt wurden. Mittlerweile ist
eine Umkehrung dieses Trends zu erkennen, so dass im Jahre 2000 erstmals mehr
Minen gerdumt, als neue verlegt wurden. Die Lénder des Balkans (Bosnien, Kroa-
tien, Serbien) streben mittelfristig eine EU-Mitgliedschaft an, so dass die Raumung
der Minen auf diesen Gebieten zukiinftig die Aufgabe aller EU-Staaten sein wird.

Bei Landminen wird zwischen Anti-Panzer (AT)-Minen, welche mit ihrer grofien
Sprengkraft und relativ hohen Ausléseschwelle zur Abwehr von gepanzerten Fahr-
zeugen dienen, und Anti-Personen (AP)-Minen, die gezielt auf die Tétung oder Ver-
letzung von Menschen ausgelegt sind, unterschieden. AP-Minen sind oft nur wenige
Zentimeter grofl und werden in geringer Tiefe unter der Erdoberfliche vergraben. In

!Stand: Nov. 2006, die weltweit groSten Minenproduzenten, die USA, Russland und China,
haben das Ottawa-Abkommen bisher nicht unterzeichnet.

125



126 5. ANWENDUNG LIBS: INTELLIGENTE LASER MINENSUCHNADEL

Abbildung 5.1: Foto zweier typischer AP-Minen. FEine Getridnkedose dient als
GrofBenvergleich.

Abb. 5.1 sind zwei AP-Minen und eine Getrankedose als Groflenvergleich abgebildet.

Die Sprengwirkung von AP-Minen ist oft nicht tédlich, sondern verstiimmelnd, um
demoralisierend auf den Gegner zu wirken und dessen Kriéfte zu binden [175]. Die oft
aus weniger als 100 g Explosivstoff bestehende Hauptsprengladung wird durch einen
mit Initialziindsprengstoff gefiillten Ziinder zur Detonation gebracht. Die Auslésung
des Ziinders erfolgt durch Zug oder Druck, bei modernen Typen, die jedoch nicht
weit verbreitet sind, durch die Anndherung einer Person oder durch akustische Si-
gnale. Die durch mechanischen Druck auszulosende Tretmine ist vollkommen im
Boden verborgen und somit nur sehr schwer aufzuspiiren. Es werden daher geeigne-
te Detektionsverfahren zum Auffinden dieser Minen benétigt.

5.1 Derzeitiger Stand der Technik bei der Minen-
suche

Zur Raumung dieser Minen wurden auf unterschiedlichen Prinzipien beruhende
Detektions- und Raumverfahren vorgeschlagen und teilweise bereits in die Praxis
eingefiihrt. Maschinelle, mechanische Rdumsysteme, wie etwa das Radumsystem der
Bundeswehr Keiler, bei dem schnell rotierende Ketten das Erdreich durchfrésen,
bieten derzeit noch keine 100% Sicherheit bei der Zerstorung der Minen, was eine
anschliefende Nutzung des gerdumten Geldndes unméglich macht. Ein Einsatz me-
chanischer Rdumverfahren im humanitéren Bereich konnte sich daher bisher nicht
durchsetzen.

Weit verbreitet ist hingegen der Einsatz von Metallsuchgeréiten zur Minensuche
[176]. Diese Methode weist jedoch eine sehr hohe Falschalarmrate (FAR) auf und
kann bei Minentypen, die keine oder nur geringe Metallanteile enthalten, nicht zum
Einsatz kommen.
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In den letzten Jahren wird zunehmend der Einsatz von Bodenradar (Ground-
Penetration Radar (GPR)), dessen Verwendung stark von der Beschaffenheit des
Bodens abhéngig ist, diskutiert [177].

Mit moderneren Suchverfahren, wie etwa der Nuklear-Quadrupol-Resonanz,
Infrarot- und Mikrowellensensoren, akusto-seismischen Verfahren und biologischen
Systemen, wie Suchhunden, Ratten oder Bienen, koénnen zum Teil hohe
Réaumgeschwindigkeiten erreicht werden. Diese Methoden konnten sich im prak-
tischen Gebrauch aufgrund vielfédltiger Probleme noch nicht durchsetzen. So sind
viele dieser Verfahren zu kostenintensiv oder lassen sich nur unter ganz bestimmten
Bedingungen anwenden [6, 178]. In der Vielzahl der Félle findet die Minenrdumung
daher nach wie vor manuell mit einer Minensuchnadel statt. In Abb. 5.2 ist ein
Minensucher bei der Verwendung einer Suchnadel abgebildet.

Abbildung 5.2: Minensuche mittels konventioneller Minensuchnadel.

Das Geldande wird bei der manuellen Minensuche in Streifen von etwa 1m-Breite
eingeteilt. Nachdem der Minensucher in einem ersten Schritt in dem Streifen vor
sich nach Auslosedrdhten gesucht hat, wird das Gras abgeschnitten, um eventuell
itber der Oberfliche befindliche Ziinder zu entdecken. AnschlieSend erfolgt die Su-
che mit einem Metallsuchgerit. Moderne Geréte sind in der Lage, 1 g Metall noch
in 20 cm Bodentiefe nachzuweisen. Da viele AP-Minen jedoch mit Kunststoff- oder
Holzgehdusen versehen sind, und deutlich weniger als 1 g Metall enthalten, muss
die Minensuche mit einer manuell gefithrten Minensuchnadel erfolgen. Dabei pene-
triert der Minensucher mit einem antimagnetischen Metallstab im Abstand von etwa
2,5 cm den Boden. Sobald er auf einen Widerstand st6ft, muss er das vorgefundene
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Objekt vorsichtig freilegen, um es zu identifizieren. Aufgrund der Gefahr, die von ei-
ner scharfen Mine ausgeht und der damit verbundenen vorsichtigen Vorgehensweise
ist diese Methode der Minensuche sehr zeitintensiv. Nach Erfahrungswerten werden
pro Mine etwa 1000 andere Objekte aufgefunden. Ein Minensucher kann mit dieser
Vorgehensweise daher nur einige Quadratmeter pro Tag raumen [179].

Um unterschiedliche Detektionsverfahren gegeneinander abzugrenzen, wird die Fest-
legung von quantitativ erfassbaren Kenngréfien fiir Minensuchgeréte derzeit in Fach-
kreisen diskutiert. Die Bundesanstalt fiir Materialwissenschaften (BAM) hat die in
Tab. 5.1 zusammengestellten Parameter als Kenngroflen vorgeschlagen.

Kenngrofle Bedeutung
POD (Probability of Detection) | Wahrscheinlichkeit, dass eine vorhanden Mi-
ne gefunden wird

FAR (False Alert Rate) Rate der félschlicherweise als Minen klassifi-
zierten Objekte
FP (False Positive) Wabhrscheinlichkeit, dass eine Mine fiir ein

anderes Objekt gehalten wird

Tabelle 5.1: Kenngréfien zur Quantifizierung der Eignung eines Minensuchsystems.

Die POD gibt an, wie grof3 der Anteil der aufgefundenen Minen im Verhéltnis zur
Gesamtzahl der auf der abgesuchten Flache vorhandenen Minen ist. Bei einem fiir
den praktischen Einsatz geeigneten Detektionsverfahren muss POD = 1 gelten.
Die FAR gibt an, wie viele Objekte filschlicher Weise als Mine identifiziert wer-
den und mithsam freigelegt werden miissen. Je nach Definition wird diese Grofe
auf Fldache, Suchzeit oder Anzahl der Minen bezogen. Bei den derzeit zur Verfiigung
stehenden Detektionsverfahren treten etwa 600-1000 Falschalarme pro Mine auf. Die
Reduzierung dieser Grofle ist entscheidend fiir die Beschleunigung des Suchverfah-
rens.

Das Auftreten von FP-Detektionen, also von Minen, die vom Detektionssystem als
harmlose Objekte identifiziert werden, muss unbedingt vermieden werden, da sonst
eine direkte Gefahr fiir den Minensucher besteht. Die Bedingungen fiir ein geeignetes
Minensuchsystem lassen sich mit diesen Gréflen, wie in Tab. 5.2 zusammengefasst,
formulieren. An ihnen kann die Eignung eines Suchverfahrens quantifiziert werden.

Viele moderne Verfahren zur Minenrdumung unterliegen der grundsétzlichen Pro-
blematik, dass ihr Signal zur Detektion des Objektes den Erdboden durchdringen
muss und somit durch die Umgebungsmatrix gestort werden kann. Ein Beispiel sind
Metalldetektoren, die durch Négel oder Granatsplitter im Boden eine sehr hohe FAR
aufweisen und fiir die Minensuche nutzlos werden. Ahnliche Stérquellen gibt es fiir
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Kenngrofle Wert fiir ein geeignetes Minendetekti-
onssystem

POD (Probability of Detection) | POD = 1

FAR (False Alert Rate) moglichst klein

FP (False Positive) FP =0

Tabelle 5.2: Kenngréfien, die ein fiir den Feldeinsatz geeignetes Minendetektionssystem
erreichen muss .

moderne, den Boden durchdringende Suchsysteme, wie dem Georadar. Die Beschaf-
fenheit des Bodens hat daher starken Einfluss auf das Suchergebnis bei Verwendung
dieser Technologien zur Minensuche. In der Praxis werden beim Verlegen der Minen
derartige storende Objekte mit in den Boden eingebracht, um die Minensuche zu
erschweren.

Da durch die herkémmliche Minensuchnadel ein direkter Kontakt zum Minen-
gehduse gegeben ist, liegt es nahe, diesen zur Durchfiihrung einer spektroskopischen
Untersuchung und im Idealfall zur eindeutigen Identifikation zu nutzen. Der Einfluss
der umgebenden Matrix auf das Messergebnis kann mit dieser Vorgehensweise deut-
lich reduziert werden. In diesem Zusammenhang bietet sich die LIBS als laserspek-

troskopische Methode zur schnellen onsite-Diagnostik von im Boden verborgenen
Objekten an [151, 162, 163, 180].

5.2 Konzept einer LIBS-Minensuchnadel

LIBS ist eine laserspektroskopische Methode zur Materialanalyse, wie ausfiihrlich in
Kapitel 4 dargestellt. Die Integration einer geeigneten Optik in eine handelsiibliche
Minensuchnadel, sowie die Verfiigharkeit einer geeigneten fasergekoppelten Laser-
strahlquelle, wie sie durch das in Kapitel 2.3 vorgestellte MOFA-System gegeben
ist, sind die Grundvoraussetzungen fiir die Kombination der LIBS-Technologie mit
einer konventionelle Minensuchnadel. Die Information iiber das vorgefundene Ob-
jekt vor dessen Freilegung erlaubt eine drastische Reduzierung der FAR und somit
eine deutlich schnellere Vorgehensweise.

Aufgrund der duflerst gefihrlichen Arbeit des Minensuchspezialisten ist eine gewis-
se Zuriickhaltung hinsichtlich des Einsatzes neuer Technologien bei der Minensuche
verstandlich. Ein wesentliches Merkmal des Konzeptes der LIBS-Minensuchnadel
ist daher die Weiterverwendung der bereits im Einsatz befindlichen Suchnadel. Es
entsteht bei der Verwendung der LIBS-Minensuchnadel fiir den Minensucher keine
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zusétzliche Gefdhrdung. Durch Hinzufiigen der Moglichkeit der online-Analytik der
Oberflache eines aufgefundenen Objektes erhélt der Minensucher eine Zusatzinfor-
mation, die er bei seiner Bewertung, ob es sich um eine Mine oder ein harmloses
Objekt handelt, beriicksichtigen kann.

Im Rahmen eines von der Bundeswehr geforderten Forschungsprojektes wurde ein
Prototyp einer auf LIBS-Technologie basierenden, Intelligenten Minensuchnadel ent-
wickelt [149, 181, 67].

Die Funktionsweise der LIBS-Minensuchnadel ist schematisch in Abb. 5.3 darge-
stellt.

Laser: Mikrochiplaser und MOFA

LIBS-Minensuchnadel

/\~w Beleuchtungs-

Detektor / Auswertung \ und Beobachtungsfasern

800 .,
s,
0....
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e,
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S
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Linsensystem

Intensitit (counts)

N O
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Wellenldnge (nm)

I Anti-Personen Mine

Mine / keine Mine

\-. _Plasma

Abbildung 5.3: Konzept einer auf LIBS-Technologie basierenden intelligenten Minen-
suchnadel. Die Hauptkomponenten sind: Lasersystem, Suchnadel und Auswertung.

Die in einem MOFA-System erzeugten Laserpulse werden mittels einer Faseroptik
in die Spitze der Minensuchnadel geleitet. Sie erzeugen ein Plasma auf dem vor der
Spitze befindlichen, zu untersuchenden Objekt. Die LIBS-Emission wird iiber Be-
obachtungsfasern in eine Detektionseinheit geleitet, in der das Signal spektral und
zeitlich charakterisiert wird. Die so gewonnenen Daten werden in einer auf Haupt-
komponentenanalyse (PCA) und Neuronalen Netzen basierenden Auswerteroutine
mit Daten bekannter Objekte verglichen. Somit wird eine Identifizierung des verbor-
genen Objektes moglich. Das Ergebnis wird dem Minensucher auf einem Bildschirm
angezeigt.
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5.3 Physikalisch-technische Realisierung

Die physikalisch-technische Realisierung des Konzeptes in einem Prototypen erfolgte
in Zusammenarbeit mit der Fa. SECOPTA GmbH.

Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten des auf LIBS-Technologie
basierenden Prototypen einer Intelligenten Minensuchnadel, ndher beschrieben.

Abbildung 5.4: Die transportable Haupteinheit des auf LIBS basierenden Minensuch-
systems, bestehend aus: Lasersystem, Detektions- und Auswerteeinheit.

Das Lasersystem und die Detektionseinheit sind in einem kompakten Gehéuse (Ab-
messungen B x H x T: 600 mm x 600 mm x 600 mm, Gewicht: 30 kg), der Haupt-
einheit, untergebracht (siehe Abb.5.4). Die Suchnadel an sich entspricht in ihren
Abmessungen einer handelsiiblichen Minensuchnadel, wie sie heutzutage von Mi-
nenrdumspezialisten der Bundeswehr oder im humanitéaren Bereich verwendet wird

[182].

5.3.1 Lasersystem

Das im Prototyp verbaute MOFA-Lasersystem erzeugt Laserpulse mit einer maxi-
malen Pulsenergie £, = 0,8 mJ, bei einer Wellenldnge A = 1064 nm, einer Pulsdau-
er t, = 1 ns und einer Repetitionsrate f,, = 12 kHz. Als Seedlaser wird ein pas-
siv giitegeschalteter Cr*t:Nd3+:YAG-Microchiplaser, welcher Pulse mit einer Puls-
energie I, = 25 pJ bei einer Wellenléinge Ag¢ = 1064 nm emittiert, verwendet. Ein
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kompakt und stabil aufgebauter Faserverstirker, bestehend aus einer LMA-DC-
Verstéarkerfaser, die mit einem fasergekoppelten 30 W-Lasermodul bei A\p = 976 nm
gepumpt wird, verstirkt die Laserpulse beim Durchlaufen der aktiven Faser, vergl.
Kapitel 3.3. Die Pulse werden mittels einer passiven LMA-DC-Faser, die an den
Ausgang der Verstirkerfaser gespleifit ist, zur Spitze der Minensuchnadel geleitet.
Am Ende der Zuleitungsfaser wird eine Endkappe (Durchmesser d = 400 pm, Lénge
[ = 0,7 mm) angespleifit, um die Zerstorschwelle der Faserendfacette heraufzuset-
zen. Der mechanisch stabile Aufbau des Faserverstéirkers erfolgt auf einer Alumini-
umplatte (B x T x H: 400 mm x 250 mm x 8 mm), die in die Haupteinheit integriert
ist. In Abb. 5.5 ist ein Bild mit dem Blick von oben in die geiffnete Haupteinheit
dargestellt.

Microchiplaser

Suchnadel

Kompakt Yb-Faser .
Spektrometer Photomultiplier

Abbildung 5.5: Bild der gedffneten Haupteinheit. Der Strahlverlauf im MOFA-
Lasersystem ist eingezeichnet (violett: Seedlaser, gelb: Pumplaser).

Um den Aufbau zu stabilisieren, wurden die kommerziell erhéltlichen Standard-
komponenten (Fa. Owis) mit zusétzlichen Fixierungsschrauben durch die Fa.
Systektum GmbH versehen. Wahrend der Microchiplaser durch einen Liifter gekiihlt
wird, ist fiir die Kithlung des 30 W-Pumplasers ein Wasserkreislauf integriert wor-
den. Die Verstéarkerfaser wurde zur Kiihlung auf einer Metallplatte fixiert. Da die
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Verstarkungseigenschaften und Strahlparameter bei einer LM A-Faser von ihrem Bie-
geradius abhéngt, wird die Faser mit einem Biegeradius rg = 6 cm aufgewickelt. Der
Spleif} ist mit einer Schutzhiille, die ebenfalls auf der Metallplatte fixiert ist, gegen
mechanische Belastungen geschiitzt. Im derzeitigen Zustand konnen die Prototypen
per Fahrzeug- oder Lufttransport bewegt werden. Es ist nach dem Transport keine
oder nur eine geringe Nachjustage vor Inbetriebnahme erforderlich.

5.3.2 Minensuchnadel

Da der Minensucher in seiner Arbeit nicht behindert werden soll, muss die Integra-
tion der LIBS-Technologie in eine Spitze, deren Abmessungen denen einer derzeit
im Einsatz befindlichen Suchnadel weitestgehend entspricht, erfolgen. Dies erfordert
einen duflerst kompakten optischen Aufbau innerhalb der Spitze. Das Design der
LIBS-Minensuchnadel entspricht der bei der Bundeswehr eingefiihrten Suchnadel
der Fa. Meltron. Die Suchnadel hat eine Linge [y = 800 mm mit einem Handgriff
am oberen Ende. Der vordere Teil der Nadel hat eine Lange [ = 120 mm und einen
Durchmesser dg = 7 mm. Eine technische Zeichnung der Suchnadel, erstellt durch
die Feinmechanische Werkstatt des IPPT der TU Clausthal, ist in 5.6 (a), ein Bild
in Abb. 5.6 (b) dargestellt.

(@)

(b)

Abbildung 5.6: Fasergekoppelter LIBS-Sensor, integriert in eine handelsiibliche Minen-
suchnadel. (a) technische Zeichnung, (b) Foto.

Es wurden im Verlauf der Entwicklung verschiedene Konzepte der optischen Abbil-
dung zur Fokussierung verfolgt. So kamen zunéchst Saphirballlinsen unterschiedli-
cher Radien zum Abschluss der Suchnadel zum Einsatz. Sie sollten neben der op-
tischen Abbildung als Fenster das Eindringen von Verschmutzungen in die Spitze
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verhindern. Es zeigte sich, dass die Ndhe des Plasmas zur Oberflache der Optik zu
Verschmutzungen aufgrund der Plasmaeinwirkung fiithrte. Auch auf Mehrlinsensys-
temen basierende Konzepte mussten letztlich verworfen werden, da ihre Verwendung
an den kleinen Abmessungen der Spitze scheiterte.

Im derzeitigen Prototyp wird eine einzelne Bikonvexlinse (Typ: 3$50430-B, Fa.
Thorlabs [183]) fiir eine 2f-Abbildung verwendet. Bei der 2f-Abbildung entspricht
der Bilddurchmesser dem Objektdurchmesser, in diesem Fall daher dem Faserkern-
durchmesser d.... = 25 pm. Die Brennweite der Linse betrigt bei der Anregungs-
wellenldnge A = 1064 nm f = 5 mm, der Durchmesser dj;,,. = 2 mm. Der Abstand
zwischen Faser und Linse (Objektweite appjert) und der Abstand Linse-Fokusebene
(Bildweite apiq) betragt:

a()bjekt = ABjld — 10 mim. (51)

Die Emission des Plasmas direkt vor der Spitze der Suchnadel wird iiber die selbe
Linse auf mehrere Beobachtungsfasern abgebildet, welche sich in einer Ebene mit der
Beleuchtungsfaser befinden. Aufgrund der Ausdehnung des Plasmas erreicht dessen
Emission die einige 100 um von der optischen Achse der Anregungsfaser entfernten
Beobachtungsfasern (siehe Abb. 5.3). Um die Plasmaemission zur Detektionsein-
heit zuriickzuleiten werden zwei Fasern vom Typ FG-200UCR (Fa. Thorlabs [183])
fiir die Photodetektoren zur zeitaufgelosten Messung, sowie eine Faser vom Typ
FG-550UCR (Fa. Thorlabs [183]) fiir das Kompaktspektrometer zur Aufnahme von
LIBS-Intensitétsspektren verwendet. In Tab. 5.3 sind die Daten der Fasern zusam-

mengestellt.
Faser Verwendung Aeore NA
GDF25/250 | Zufiihrung der Laserpulse 25 pm | 0,07
FG-200UCR | Beobachtungsfaser Photomultiplier 200 pm | 0,22
FG-550UCR | Beobachtungsfaser Kompaktspektrometer | 550 pym | 0,22

Tabelle 5.3: Daten der verwendeten optischen Fasern.

Da die LIBS-Messungen an im Boden verborgenen Objekten erfolgen sollen, ist
ein Mechanismus zur Verhinderung der Verschmutzung der Optik erforderlich. Am
Griffstiick der Suchnadel ist ein Hebel angebracht, iiber den mit einer Steuerstange
eine Verschlusskugel am unteren Nadelende bewegt wird. Die Kugel verschliefit
wahrend des Stochervorgangs die Nadelspitze und schiitzt so die Optik. Bei Kontakt
mit einem Objekt 6ffnet der Minensucher den Verschluss und kann dann eine LIBS-
Messung durchfiihren. Bei gedffnetem Verschluss wird die Optik durch einen Gas-
strom vor Verschmutzung geschiitzt (Abb. 5.7). Ein mechanisches Shuttersystem,
bestehend aus einem Servomotor mit Steuerung, bewegt bei geschlossener Spitze
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einen Umlenkspiegel in den Strahlengang des MOFA-Systems, so dass die Laser-
pulse nicht in die Faser, sondern in eine Strahlfalle gelenkt werden. Der elektrische
Ausloser fiir das Shuttersystem befindet sich ebenfalls am Handgriff der Suchna-
del und wird erst bei vollstindig gedriicktem Hebel, daher gedffnetem Verschluss,
ausgelost.

(a) Verschluss gedffnet  (b) Verschluss geschlossen

Gasstrom Gasstrom T

v

Abbildung 5.7: Verschlussmechanismus der Suchnadelspitze und Gasspiilung.

Der optische Kanal, sowie die Kanile fiir Gas und Steuerstange miissen aufgrund
des geringem Spitzendurchmessers (d = 7 mm) auf kleinstem Raum untergebracht
werden. In Abb. 5.8 sind die einzelnen Bauteile der Spitze sowie eine technische
Zeichnung [184] abgebildet.

(a) I (b)

25

96

20,5 / (2mm tief)

g50

20
/|

243
i)

Abbildung 5.8: (a) Technische Zeichnung und (b) Fotografie der Bauteile der Suchnadel-
spitze. Die Spitze besteht aus einem Ober- und einem Unterteil, sowie der Verschlusskugel.
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Die Spitze ist mit der Nadel durch eine Verschraubung verbunden. Bei Verschmut-
zung der in der Spitze integrierten Optik wird die komplette Nadelspitze vor Ort
ausgetauscht und die Minensuche kann fortgesetzt werden. Die Entwicklung einer
Spitze mit integrierter Optik fiir insitu Messungen im Erdreich, welche erst durch
den Einsatz einer fasergekoppelten Strahlquelle moglich wird, ist der entscheiden-
de Entwicklungsschritt zur LIBS-Minensuchnadel. Ein Projekt des Army Research
Labs (ARL), bei dem ebenfalls LIBS zur Minensuche eingesetzt werden soll, konn-
te auf Grund der Verwendung eines Freistrahllasers bisher nicht fiir Messungen im
Boden verwirklicht werden [180].

5.3.3 Detektionseinheit

Die LIBS-Signale werden iiber eine Faseroptik in die Auswerteeinheit geleitet, wo
sie spektral und zeitlich charakterisiert werden.

Zur spektralen Analyse kommt ein fasergekoppeltes Kompakt-Spektrometer der Fa.
Avantes zum Einsatz. Das Spektrometer ist nicht getriggert. Typischer Weise er-
folgt die Aufnahme eines Spektrums durch Integration iiber 2000 Laserpulse in-
nerhalb einer Sekunde. Der Gitterspektrograph hat, versehen mit einem Spalt der
Breite dspae = 100 pm, eine Auflésung AX = 1 nm, bei einem Gesamtspektralbe-
reich von 250 - 900 nm [160], vergl. Abschnitt 4.3.1. Die grofle Spaltbreite wurde zur
Sensitivitiatssteigerung aufgrund der geringen Intensitdt des LIBS-Signals gewéhlt.
In das Spektrometer wurde ein Kurzpassfilter KG3 (Fa. Schott [185]) integriert.
Dieser verhindert durch seine geringe Transmission im Bereich 900-1200 nm eine
Ubersteuerung durch den Anregungspuls (Wellenlinge A, = 1064 nm), sowie durch
Restpumplicht (Wellenlénge \p = 976 nm). Die Elektronik des Kompaktspektro-
meters libertrigt das Signal iiber eine USB-Schnittstelle an einen PC.

Die zeitliche Analyse des Verlaufes zweier ausgewéhlter Spektralbereiche erfolgt
durch die Verwendung von fasergekoppelten Photomultipliern. Das optische Signal
durchlduft einen Bandpassfilter mit einer spektralen Breite AApy; = 10 nm. Die
zentralen Wellenldngen der Filter betragen A\; = 390 nm (Emission den CN-Bande)
und Ay = 590 nm (Emission der Na-Spektrallinien). Eine Auswerteelektronik, entwi-
ckelt von der Fa. Secopta GmbH, wertet die von den Photomultipliern kommenden
elektrischen Signale nach dem Prinzip des Photocountings aus. Ein Zeitfenster mit
einer Breite von einigen Nanosekunden, wird zeitlich beziiglich des Anregungspulses
verschoben. Die Anzahl der gezéhlten Photonen im jeweiligen Zeitfenster wird gegen
die Position des Zeitfensters aufgetragen und somit der zeitlich Verlauf der Emissi-
onsintensitéit des jeweiligen Spektralbereiches bestimmt. Die Platine iibertréigt die
Daten via USB-Port an den PC.

Aufgrund der starken Variation der Intensitédt der LIBS-Signale verschiedener Ma-
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terialien ist ein grofler dynamischer Bereich der Photomultiplier erforderlich. Um
diesen zu vergroflern, wird die Betriebsspannung der Photomultiplier {iber die Steue-
rungssoftware der jeweiligen LIBS-Emissionsintensitéit optimal angepasst.

5.3.4 Auswerteeinheit und Steuerungssoftware

Die Auswertung der LIBS-Daten muss fiir die praktische Anwendung als Minen-
suchgerit vollautomatisch erfolgen. Der Minensucher bekommt nach Abschluss der
Messung durch das System die Meldung, um welches Objekt es sich handelt, bzw.,
falls es nicht eindeutig identifiziert werden kann, dass es sich um ein unbekanntes
Objekt handelt.

Auf realen Minenfeldern kommen zu mehr als 98% Standardtypen kommerzieller
Minen zum Einsatz [186], so z.B. im Kongo 27 unterschiedliche AP-Minentypen und
20 AT-Minentypen [179]. Aufgrund der iiberschaubaren Anzahl ist das Anlegen einer
Datenbank moglich, welche die Daten der im jeweiligen Einsatzland zu erwartenden
Objekte enthélt.

In die Haupteinheit ist ein Einplatinen-PC integriert. Der zentrale Steuerungsrech-
ner hat folgende Aufgaben:

e Steuerung des Lasers, Temperatur- und Stromregelung
e Benutzerinterface bei Anlernvorgang und Messung
e Auslesen der Detektoren, Verarbeitung der eingelesenen Daten

e Erstellung eines Neuronalen Netzes beim Lernvorgang

Abgleich mit bekannten Daten im Detektionsmodus, Darstellung des Ergeb-
nisses

Zur Auswertung der Daten des Spektrometers kommt die Hauptkomponentenanaly-
se (Principal Components Analysis, PCA) zum Einsatz. Mit diesem Verfahren ist es
moglich die vorliegenden Daten auf wesentliche Bestandteile zu komprimieren [148].
An die Daten der zeitaufgelosten LIBS-Messungen ausgewéhlter Spektralbereiche
werden numerisch Exponentialfunktionen angepasst. Die Ergebnisse der PCA, so-
wie die Parameter der numerischen Anpassung, werden als Ausgangspunkt fiir eine
Analyse in einem Neuronalen Netz verwendet, vergl. Abschnitt 4.2.2.1.

Im Detektionsmodus wird im Neuronalen Netz aus dem aus den Daten bestehenden
Eingangsvektor ein Ergebnisvektor berechnet. Jeder Eintrag dieses Vektors steht
dabei fiir die Ahnlichkeit der eingegangenen Daten mit einem bereits bekannten
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Datensatz, d.h. fiir die Signifikanz, dass es sich bei dem aufgefundenen, verborgenen
Objekt um einen zuvor angelernten Typ von Objekten handelt. In den einzelnen
Eintrdgen steht dabei jeweils ein Wert S zwischen 0 und 1. Durch Setzen einer
Signifikanzschwelle Sy, , typischerweise bei Sy, = 0,95, erfolgt die Klassifizierung
des Objektes [150].

Im Lernmodus werden die Rohdaten verschiedener Objekte im Rechner gespeichert.
Ein Lernprogramm erzeugt ein Neuronales Netz. Als Kriterium wéahrend des Lern-
prozesses wird dabei eine moglichst gute Zuordnung der Lernobjekte zugrunde ge-
legt. Zu einem spéateren Zeitpunkt (wihrend des Betriebs der Suchnadel im Feld)
kann die so entstandene Datenbank durch weitere Objekte ergénzt werden. Die
Entwicklung der Neuronalen Netze erfolgte in Zusammenarbeit mit dem CUTEC-
Institut der TU Clausthal.

Als Benutzerschnittstelle ist ein Flachbildschirm mit Touchscreenbedienung und ei-
ne Funktastatur in die Haupteinheit integriert. Alle Programmfunktionen kénnen
direkt an diesem Bildschirm durch den Minensucher bedient werden. In einer Lern-
umgebung konnen neue Objekte in die Datenbank integriert werden. Im Messmodus
werden die Daten unbekannter Objekte mit den Daten zuvor angelernter Objekte
verglichen. Die Software wurde von Herrn Dr. Dirk Scheel (Fa. SECOPTA) entwi-
ckelt.

5.4 Messungen

Im Folgenden wird die Eignung einer LIBS-Minensuchnadel fiir die Materialerken-
nung und Minensuche anhand von Messungen untersucht. Neben Feldtests, bei de-
nen die Erkennung im Boden verborgener Objekte gepriift wird, und damit die
Eignung des Systems als Minensuchgeréit, werden Laborversuche zur Optimierung
des Systems durchgefiihrt.

Die Ergebnisse einiger dieser Untersuchungen sind im Folgenden zusammengestellt.

5.4.1 Labormessungen

Vor den eigentlichen Feldversuchen wird das LIBS-System in Laborversuchen ge-
testet, um seine Moglichkeiten und Grenzen herauszuarbeiten. Im Rahmen eines
iterativen Entwicklungsprozesses fliefen die jeweils gewonnenen Erkenntnisse in den
néichsten Entwicklungsschritt ein.
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5.4.1.1 LIBS-Spektren verschiedener Materialien

Das in das Minensuchsystem integrierte MOFA-Lasersystem, wie es detailliert in
Abschnitt 3.3 beschrieben wird, erlaubt die Erzeugung von Plasmen auf reinen und
lackierten Metalloberflichen. Eine Analytik von Kunststoffoberflichen ist bei der
durch die verwendete Laserstrahlquelle bereitgestellten Pulsenergie nicht moglich.
Durch Austausch des Lasers gegen ein leistungsfihigeres, gepulst gepumptes System,
vergl. Abschnitt 3.4, wird in einem weiteren Entwicklungsschritt auch die Detektion
von Kunststoffen ermoglicht, dies ist in Abschnitt 5.5 weiter ausgefiihrt.

Die Rohdaten der LIBS-Spektren von sechs verschiedenen Objekten, den Metallpro-
ben: Aluminium, Stahl, Messing und Kupfer, sowie den lackierten Proben: Kupfer
mit braunem Farbanstrich und Aluminium mit braunem Farbanstrich, sind in Abb.
5.9 dargestellt. In Abb. 5.10 sind die Spektren von Chrom, Stahl mit braunem
Farbanstrich, Kupfer mit grauem Farbanstrich, Kupfer mit weilem Farbanstrich,
Aluminium mit weilem Farbanstrich und Stahl mit weiflem Farbanstrich dargestellt.

Die Spektren der reinen Metallproben unterscheiden sich deutlich voneinander. Die
Spektrallinien der Elemente Al, Cu, Fe, Cr und Zn konnen klar identifiziert werden,
vergl. Kapitel 4, sowie die Position der Spektrallinien im Anhang.

Die Spektren der lackierten Metallproben kénnen drei Kategorien zugeordnet wer-
den:

(1) Der Lack wird durchbohrt, im LIBS-Spektrum sind nur die Emissionslinien des
Metalls erkennbar (Abb. 5.9 (e) und (f), sowie Abb. 5.10 (a)).

(2) Der Lack kann nicht durchdrungen werden, das Spektrum enthélt nur Emissionen
des Lackes (Abb. 5.10 (c), (d) und (f)).

(3) Die Lackschicht kann nicht durchdrungen werden, auf dem Lack wird nur ein
schwaches, nicht auswertbares Spektrum erzeugt (Abb. 5.10 (b)).

Die Ergebnisse zeigen, dass fiir die zuverlassige Identifikation von lackierten Metall-
proben hohere Pulsenergien, als die hier verwendeten benétigt werden. Daher ist die
Integration des in Abschnitt 3.4 vorgestellten gepulst gepumpten MOFA-Systems
mit einer Pulsenergie von bis zu £, = 1,5 mJ zur Identifikation von Metallen mit di-
cken Lackschichten, sowie von Kunststoffen in die LIBS-Minensuchnadel als néchster
Entwicklungsschritt vorgesehen.

Die LIBS-Spektren kénnen genutzt werden, um durch eine Kombination von PCA
und Neuronalen Netzen eine automatische Erkennung der Objekte durchzufiihren.
Dies ist im folgenden Abschnitt fiir die nicht lackierten Metallproben gezeigt.
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Abbildung 5.9: LIBS-Spektren verschiedener lackierter und reiner Metalle, aufgenom-
men mit dem Prototyp einer LIBS-Minensuchnadel. Rohdaten gemittelt iiber 1000 Ein-
zelpulse. Die Anregung erfolgt mit einer Pulsenergie E,, = 0,4 mJ, die Beobachtung durch
ein ungetriggertes Kompaktspektrometer mit einer Auflosung von AX = 1 nm.
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Abbildung 5.10: LIBS-Spektren verschiedener lackierter und unlackierter Metalle, auf-
genommen mit dem Prototyp einer LIBS-Minensuchnadel. Rohdaten gemittelt iiber 1000
Einzelpulse. Die Anregung erfolgt mit einer Pulsenergie E, = 0,4 mJ, die Beobachtung
durch ein ungetriggertes Kompaktspektrometer mit einer Auflésung von A\ = 1 nm.
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5.4.1.2 Automatisierte Erkennung mit Neuronalen Netzen

In einem ersten Schritt erfolgt der Anlernprozess und die Identifikation verschie-
dener Objekte auflerhalb des Bodens. Bei der Erstellung des Probenkataloges wird
die Laserleistung des im Prototypen integrierten kontinuierlich gepumpten MOFA-
Systems beriicksichtig. Es werden daher zunédchst unterschiedliche Metalle als Test-
objekte verwendet. Ein neues Neuronales Netz wird mit einer Probenauswahl aus
sechs verschiedenen Objekten angelernt.

Folgende Proben werden verwendet: Aluminium, Stahl, Chrom, Getriankedose, Kup-
fer und Messing.

Nach Abschluss des Lernvorganges werden mit jedem Objekt mehrere Messungen
durchgefiihrt. Die Antworten des Systems werden in Kategorien: korrekt (richtig er-
kannt), falsch (als anderes Objekt erkannt) und keine Zuordnung (Objekt entspricht
im Rahmen der Signifikanzschwelle keinem bekannten Objekt), aufgeteilt.

Die Zeit pro Messung t /.55 ergibt sich aus der jeweiligen fiir die Messung benotigten
Gesamtzeit tg.,. geteilt durch die Anzahl der Antworten des Systems n,,. Sie betrégt
bei dieser Messreihe im Durchschnitt:

tMess

~ 1,3s.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tab. 5.4 zusammengestellt.

Objekt korrekt falsch | keine Zuordnung
Aluminium 19 (100%) 0 0
Stahl 21 (88%) 0 3
Chrom 22 (96%) 1 0
Getriankedose | 21 (95%) 0 1
Kupfer 22 (96%) 0 1
Messing 6 (20,1%) 0 23

Tabelle 5.4: Erkennungsrate des Neuronalen Netzes bei der Detektion von Proben au-
Berhalb des Bodens.

Der Grofiteil der Objekte kann durch das zuvor angelernte Neuronale Netz erkannt
werden. Die Messingprobe wurde ebenfalls in der Mehrzahl der Félle korrekt als
Messing (> 90 %) identifiziert, da der Schwellwert fiir eine konkrete Aussage durch
das System jedoch auf Sy, = 0,95 eingestellt war, wiahrend die Signifikanzen der
Einzelmessungen bei der Messingprobe S a 0,65 waren, wurden diese Ergebnisse
als keine Zuordnung gezahlt. Bei fiinf der sieben Proben war die Erkennungsrate
durch das Neuronale Netz POD > 95 %. Die keine Zuordnung-Ergebnisse bewirken
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lediglich eine Vergroflerung der zur Identifizierung eines Objektes bendtigten Zeit.
Unter Vernachlissigung dieser Werte wurden die Objekte zu 99,1 % richtig erkannt.
Falsch erkannt wurde nur ein Objekt, daraus ergibt sich eine false-positive-Rate von
FP = 0,9 %.

Die FP-Rate kann durch Erhchung der Anzahl der Einzelmessungen weiter gesenkt
werden.

Aus den Ergebnissen ldsst sich ableiten, dass die Kombination aus PCA und Neu-
ronalen Netzen in Verbindung mit der LIBS-Minensuchnadel zur vollautomatischen
Unterscheidung verschiedener Proben sehr gut geeignet ist.

5.4.1.3 Erkennung von im Boden verborgenen Objekten

Der im Abschnitt 5.4.1.2 beschriebene Versuch zur Feststellung der Erkennungs-
genauigkeit des Netzes wurde an im Boden verborgenen Objekten, jedoch unter
Laborbedingungen, wiederholt. Als Boden wurde feuchter Humusboden von einem
Minenteststreifen entnommen, um realistische Bedingungen zu simulieren. Die Ob-
jekte wurden in einer fiir AP-Minen typischen Verlegetiefe d = 8 cm vergraben. Die
Ergebnisse sind in Tab. 5.5 zusammengefasst.

Objekt korrekt falsch | keine Zuordnung
Aluminium 20 (100%) 0 0

Stahl 19 (68%) | 1 8

Chrom 18 (96%) 0 4
Getrinkedose | 0 (0%) 22 12

Kupfer 21 (100%) 0

Messing 21 (95%) 0 1

Tabelle 5.5: Erkennungsrate des Neuronalen Netzes bei der Detektion von Proben im
Boden.

Bei den Ergebnissen der Messungen im Boden ist eine Zunahme der keine Zuord-
nung-Ergebnisse im Vergleich zu den Messungen an freigelegten Proben (Tab. 5.4) zu
beobachten. Dies ist auf Verschmutzungen der Objektoberflichen zuriickzufiihren.
Die Getrankedose konnte nicht richtig identifiziert werden und wurde in 22 Féllen
der Kategorie Kupfer zugeordnet. Bei den Messungen auflerhalb des Bodens war
eine eindeutige Identifikation moglich. Eine genauere Untersuchung zeigt, dass der
Lernvorgang auf einer anderen Stelle der Lackierung (roter Lack) als der Versuch
der Detektion (weiler Lack) erfolgte. Unterschiedlich lackierte Bereiche einer Mine
miissen daher separat angelernt werden.
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Unter Vernachliassigung der Ergebnisse bei der Erkennung der Getrdnkedose wird
auch im Boden eine falsch-positive FP-Rate < 0,9 % erreicht.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass das vorgestellte LIBS-System zur
Detektion von im Boden verborgenen Metallproben unter Laborbedingungen eine
hohe Erkennungsgenauigkeit aufweist. Die Einschrankung des Probenkatalogs erfolg-
te mit Riicksicht auf die zur Verfiigung stehende Pulsenergie des verwendeten La-
sersystems. Nach Austausch des Lasers gegen ein gepulst gepumptes MOFA-System
mit einer Pulsenergie von bis zu £, = 1,5 mJ, mit dem sich auswertbare Spektren auf
Kunststoffen und lackierten Metallen erzeugen lassen, wird das System zur Identi-
fizierung derartiger Objekte, wie z.B. Kunststoff ummantelte AP-Minen, eingesetzt
werden kénnen.

5.4.1.4 Stabilitéatspriifung der Optik in der Suchnadelspitze

Fiir die Feldtauglichkeit einer auf LIBS-Technologie basierenden Minensuchnadel
ist neben einem stabilen Aufbau der Laserstrahlquelle der Schutz der Optik in der
Spitze vor Verschmutzungen von entscheidender Bedeutung. Wie im Abschnitt 5.3.2
beschrieben, basiert das Konzept zum Schutz der Optik auf einer Kombination aus
Kugelverschluss und Gasspiilung. Zur Demonstration der Leistungsfihigkeit dieses
Verschlusskonzeptes sind im Folgenden die Ergebnisse zweier Versuche aufgefiihrt.

Um die Langzeitstabilitdt wiahrend wiederholter Einstiche in den Boden zu testen,
wird im Labor ein Behélter mit Erde (Waldboden) gefiillt. Eine Aluminiumprobe
mit einem Durchmesser von d = 10 cm wird als Testobjekt in einer Tiefe d; = 10
cm im Boden verborgen. Es werden wiederholt LIBS-Spektren dieses Objektes auf-
genommen.

Der Ablauf ist bei jeder Messung: Einstich in den Boden, Offnen der Verschlussku-
gel bei Beriithrung mit dem Objekt, Aufnahme eines LIBS-Spektrums, Schlieflen der
Kugelmechanik, Herausziehen der Nadel. Dieser Vorgang wird 80 mal wiederholt.
Um die Qualitdt des LIBS-Signals zu beurteilen, wird die Intensitdt I,; der
Aluminium-Emission bei A4, = 396 nm bei den Einzelmessungen ausgewertet, siehe
Abb. 5.11. Der Mittelwert aller 80 Messungen betrigt 14, = 9810 counts. Die Wer-
te sind stark gestreut (Standartabweichung sd(l4,) = £ 3433 counts. Die starke
Streuung erklart sich durch die handgefiihrte Verwendung der Suchnadel, welche zu
unterschiedlichen Einkoppelbedingungen der Anregungslaserpulse (Winkel, Proben-
lage, Position auf der Probe) fithrt. Das manuelle, variable Stochern wurde ganz
bewusst gewédhlt, um die Anwendbarkeit der Ergebnisse auf die reale Minensuche
zu gewdahrleisten.

Im gleitenden Durchschnitt (gemittelt {iber 10 Einzelmessungen) ist nach 80 Messun-
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Abbildung 5.11: Intensitéit der Emission der Aluminiumspektrallinie (A = 396 nm) als
Funktion der Anzahl der Einstiche im Erdreich.

gen keine Abnahme der LIBS-Signal-Intensitét zu beobachten. Eine Betrachtung der
Linse unter dem Mikroskop zeigt ebenfalls keine Verschmutzung der Optikoberfliche.
Bei korrekter Anwendung ist durch den verwendeten Verschlussmechanismus in
Kombination mit der Gasspiilung ein ausreichender Schutz der Optik gewéhrleistet.

Boden in realen Einsatzszenarien kénnten je nach Witterung duflerst feucht sein. In
einem einfachen Versuch wird daher iiberpriift, ob der Druck des Gasstromes aus-
reichend ist, um ein Eindringen von Fliissigkeit in die Nadelspitze zu vermeiden. Es
werden vergleichend LIBS-Spektren einer Messing-Probe in Luft und unter Wasser
aufgenommen, siche Abb. 5.12.
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Abbildung 5.12: Aufnahme eines LIBS-Spektrums einer Messing-Probe. Die Messung
erfolgt (a) unter Wasser, und (b) in Luft.
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Es wird kein Eindringen von Fliissigkeit in die Spitze beobachtet. Auch die unter
Wasser aufgenommen LIBS-Spektren weisen keine erhéhten Intensitéiten der Spek-
trallinien von Wasserstoff (Ag, = 656 nm) oder Sauerstoff (A\o = 777 nm) auf. Der
Druck des Gases und die Spiilgasfiihrung erweisen sich als geeignet, das Eindringen
von Fliissigkeiten in die Nadelspitze zu verhindern.

5.4.2 Feldversuch

Im Juni 2006 wurde auf dem Testgeldnde der Wehrtechnischen Dienststelle 52
(WTD52) des Bundesamtes fiir Wehrtechnik und Beschaffung (BWB) in Oberjet-
tenberg ein Feldtest des Funktionsmusters der LIBS-Minensuchnadel durchgefiihrt
(Abb. 5.13).

Abbildung 5.13: LIBS-Minensuchnadel im Feldtest.

Ziel dieser Messkampagne war es, einerseits zu zeigen, dass die LIBS-Technologie
prinzipiell zur Minensuche geeignet ist, andererseits sollte in einem relativ frithen
Entwicklungsstadium der spitere Nutzer an der Entwicklung beteiligt werden. Durch
die direkte Kommunikation mit dem Anwender konnen die Wiinsche und Anregun-
gen in die weitere Entwicklung einflieflen.
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Der Feldversuch sollte die Schwachstellen bei der praktischen Anwendung der LIBS-

Minensuchnadel aufzeigen, um diese bei der weiteren Entwicklung beriicksichtigen
zu konnen. Folgende Punkte wurden im Rahmen des Feldversuches untersucht:

Portabilitdt des Funktionsmusters

Handhabung der Suchnadel

Verschmutzung der Optik

Aufnahme der LIBS-Spektren von im Boden verborgenen Objekten

Erstellen einer LIBS-Datenbank und eines Neuronalen Netzes vor Ort

e Automatische Identifizierung von im Boden verborgenen Objekten

Online-Hinzulernen eines neuen Objektes

An der WTD 52 sind verschiedene, in Krisengebieten vorkommende Bdéden in
1,5 m x 3 m-breiten Streifen zur Untersuchung neuer Minenrdumgeriite bereitge-
stellt. In diesen Boden kénnen unterschiedliche Minen und andere Objekte in variie-
renden Tiefen eingebracht werden. Abb. 5.14 (a) zeigt unterschiedliche Testobjekte
verschiedener Materialien, bevor diese mit Erde bedeckt werden.

(b)

Abbildung 5.14: (a) Testobjekte eingebracht in eine Versuchsfliche an der WTD52. (b)
Identifikation von im Boden verborgenen Objekten mit der LIBS-Minensuchnadel.

Die verwendeten Testobjekte waren: Aluminium, Stahl, Chrom, Getrankedose, Kup-
fer, Messing und die AP-Mine vom Typ: Maus. Im derzeitigen Prototypenstatus der
LIBS-Minensuchnadel ist es nicht moglich, signifikante LIBS-Spektren auf Kunst-
stoffoberflichen zu erhalten (siehe Kapitel 4), daher wurden in diesem Feldversuch
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zunéchst Metallproben verwendet, um die prinzipielle Eignung eines LIBS-Systems
zur Minensuche zu zeigen [181].

Die verwendeten Metallproben haben die Form eines flachen Zylinders, mit einem
Durchmesser zwischen d ~ 5 ¢m und d ~ 10 cm, sowie einer Héhe h ~ 3 cm.

Es wurden zunichst von jedem Objekt (ausgenommen ist hier die AP-Mine, mit
dieser soll zu einem spéteren Zeitpunkt die Lernfdhigkeit des Neuronalen Netzes
demonstriert werden) eine grofere Anzahl von LIBS-Spektren (> 20) aufgenommen,
mit denen die Auswertesoftware nach Durchfithrung der PCA ein neues Neuronales
Netz erzeugte. Vor dem Verlegen der Objekte wurde das Netz noch einmal iiberpriift.
Mit der LIBS-Minensuchnadel wurde nun jedes Objekt mehr als 20 mal untersucht.
Abb. 5.14 (b) zeigt die Suche mit der LIBS-Minensuchnadel im Feldversuch.

Die Identifizierung durch das System wurde nach Vergleich mit dem tatséchlich
vorhandenen Objekt wieder den Kategorien korrekt, falsch und keine Zuordnung
zugeordnet. Die Ergebnisse des Feldversuchs sind in Tab. 5.6 zusammengefasst.

Objekt korrekt | falsch keine Zuordnung
Aluminium 25 0 (0%) 0

Stahl 20 1(4,2%) |3

Kupfer 22 0 (0%) 0

Messing 22 1 (4,3%) 0

Getrankedose | 0 22 (61,1%) | 14

Tabelle 5.6: Erkennungsrate des Neuronalen Netzes bei der Detektion von Proben im
Boden unter Feldbedingungen.

Die Getrankedose konnte nicht korrekt identifiziert werden. Wie sich spéter her-
ausstellte, wurden die Spektren wéhrend der Anlernphase auf einer andersfarbig
lackierten Stelle aufgenommen, als die spéteren Messungen. In der Praxis bedeutet
dies, dass mit unterschiedlichen Lacken versehende Stellen auf einer Mine einzeln
angelernt werden miissen (siche Abschnitt 5.4.1.3). Die weitere Diskussion der Er-
gebnisse beriicksichtigt daher nicht die Ergebnisse der Getrinkedose.

Es wurden insgesamt 94 Messungen durchgefiihrt. Zwei Objekte wurden falsch iden-
tifiziert, das entspricht 2,1 %. Bei drei Messungen (3,2 %) war keine Zuordnung
moglich. Eine Zusammenfassung des Ergebnisses ist in Tab. 5.7 dargestellt.

korrekt falsch keine Zuordnung
89 (94,7%) | 2 (2,1%) | 3 (3,2%)

Tabelle 5.7: Zusammenfassung des Ergebnisses des Feldversuchs.
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Die Untersuchungen zeigen die prinzipielle Anwendbarkeit des fasergekoppelten
LIBS-Systems zur Identifikation von im Boden verborgenen Objekten unter Feld-
bedingungen. Nach Optimierung des Systems ist eine praktische Verwendung als
Minensuchgerit vorstellbar. Fiir eine weitere Senkung der FAR, sowie der Erwei-
terung der Anwendbarkeit auf Kunststoffproben, sind weitere Forschungsarbeiten
notig. Ansétze hierfiir sind in Abschnitt 5.5 zusammengestellt.

Im Anschluss an die oben beschriebenen Messungen wurde die Féahigkeit des Sys-
tems des Hinzulernens eines neuen Objektes in eine bestehende Datenbank unter
Feldbedingungen getestet. Dazu wurde ein dem System bisher unbekanntes Objekt,
eine AP-Mine vom Typ Maus, hinzugelernt. Zunédchst wurde eine Messung aufler-
halb des Bodens durchgefiihrt, anschlieend wurde das Objekt im Boden verborgen
und im Detektionsmodus gemessen. In Abb. 5.15 ist eine LIBS-Messung an der noch
freigelegten AP-Mine Maus dargestellt.

Abbildung 5.15: Messungen an der AP-Mine Typ Maus (hier noch freigelegt).

Die an der freigelegten Mine aufgenommenen Spektren wurden verwendet, um ein
neues Neuronales Netz anzulernen. Das neue Netz beinhaltet als Objekte alle bishe-
rigen Materialien und die neu hinzugelernte AP-Mine. Es wurden Messungen an der
freiliegenden und der im Erdreich verborgenden Mine vorgenommen. Die Ergebnisse
sind in Tab. 5.8 zusammengefasst.

Position Objekt korrekt | falsch | keine Zuordnung
Freigelegt AP-Mine, Typ: Maus 21 0 1
Im Erdreich | AP-Mine, Typ: Maus 22 0 2

Tabelle 5.8: Erkennungsrate eines neu hinzugelernten Objektes.



150 5. ANWENDUNG LIBS: INTELLIGENTE LASER MINENSUCHNADEL

Bei keiner der 46 Messungen wurde das Objekt falsch erkannt (FP = 0). Der An-
lernvorgang dauerte etwa drei Minuten.

Es konnte mit der obigen Messung gezeigt werden, dass ein Anlernen neuer Objekte
vor Ort mit einem guten Ergebnis (niedrige FAR, keine FP-Ergebnisse) in fiir den
spateren Feldeinsatz akzeptabler Zeit moglich ist [186].

5.5 Weiterentwicklung und Ausblick

Der erste Feldtest des Funktionsmusters der Minensuchnadel zeigt, dass die Integra-
tion der LIBS-Technologie in eine konventionelle Minensuchnadel einen vielverspre-
chenden Ansatz zur Optimierung des Suchvorganges hinsichtlich Geschwindigkeit
und Sicherheit darstellt.

Wie der Feldtest und die Laboruntersuchungen zeigen, sind weitere Entwicklungs-
schritte notwendig, um den Status eines fiir die Praxis tauglichen Systems zu er-
langen. Einige der fiir die Weiterentwicklung geplanten Arbeitspakete, im Rahmen
der Fortfithrung des durch das WIWEB geforderten Projektes, sind im Folgenden
zusammengestellt.

Strahlquelle Zur Minensuche muss das System in der Lage sein, auf unterschied-
lichsten Materialien ein auswertbares Plasma zu erzeugen. Neben der Detektion
und Identifikation von Metallen und Kunststoffen, die haufig als Hiillenmaterialien
fiir AP-Minen Verwendung finden, miissen auch die Materialien typischer, im Boden
vorkommender Objekte, wie Steine und Holz spektroskopisch erfasst werden kénnen.
Im néchsten Entwicklungsschritt erfolgt daher die Integration eines gepulst gepump-
ten MOFA-Systems, wie es im Abschnitt 3.4 vorgestellt wird, in das Minensuchsys-
tem. Die Pulsenergie von E, = 1,5 mJ ist ausreichend, um auf allen bei der Minensu-

che relevanten Materialien ein auswertbares Plasma zu generieren (vergl. Abschnitt
4.3.5).

Senkung der FAR Die Erh6éhung der Intensitdt der Strahlquelle hat eine signifi-
kante Vergroferung des Signal /Rausch-Verhéltnisses zur Folge. Die Spektren kénnen
durch die PCA und die nachgeschalteten Neuronalen Netze préziser zugeordnet wer-
den.

Durch die gréBere Intensitét der Plasmaemission kann die Integrationszeit des Spek-
trometers gesenkt werden, so dass in gleicher Messzeit mehr Einzelergebnisse fiir die
Statistik verwendet werden konnen.

Groflere LIBS-Intensitdten erlauben die Verringerung der Eintrittsspaltbreite des
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Spektrometers. Dies fiihrt zu einem besseren Auflésungsvermogen, so dass auch
dicht beieinander liegende Spektrallinien unterschiedlicher Elemente aufgelost wer-
den konnen. Durch Verwendung eines getriggerten Spektrometers wird der Konti-
nuumsuntergrund weitestgehend ausgeblendet, das Anpassen einer Basislinie kann
entfallen.

Die Einbeziehung neuerer Entwicklungen im Bereich der Neuronalen Netze und die
weiter fortschreitende Verfiigbarkeit von Computern mit hoher Rechenleistung las-
sen eine weitere Steigerung der Erkennungsgenauigkeit erwarten.

Optimierung der Optik und der Form der Minensuchnadelspitze Der
Feldtest bei der WTD 52 in Oberjettenberg hat ergeben, dass eine spitzere Bau-
form der Minensuchnadel fiir die Minensuche geeigneter ist. Fiir die Zukunft ist
daher ein derartiges Design anzustreben. Der Suchnadeldurchmesser betridgt im
neuen Design, wie es derzeit entwickelt wird, d = 8 mm (bisher d = 7 mm). Ei-
ne 2f-Abbildung mit einer Sammellinse (Brennweite f = 10 mm) fiihrt zu einem
Fokusabstand ¢ = 20 mm (bisher a = 10 mm). Der Spitzenwinkel beziiglich der Na-
delachse betriagt a & 10° (bisher a & 20°).

Aufgrund der hoheren Pulsenergien mit dem optimierten Lasersystem ist trotz
des groBeren Fokusdurchmessers eine ausreichende LIBS-Intensitdt zu erzielen. Die
grofere Rayleighldnge, vergl. G1.(2.31) vermindert den Einfluss des Abstandes Pro-
benoberfliche/Suchnadelspitze auf das Messergebnis.

Schutz der Optik gegen Verschmutzung Fiir einen stabilen Betrieb der LIBS-
Minensuchnadel ist ein verschmutzungsfreier und somit langzeitstabiler Betrieb von
entscheidender Bedeutung. Beim derzeitigen Prototyp der Minensuchnadel lassen
sich folgende Typen von Verschmutzung der Suchnadeloptik beobachten:

e Verschmutzung durch Plasmaeinwirkung. Dieser Effekt wird aufgrund
des vorhandenen Abstandes zwischen Plasma und Optik und der hohen
Stromungsgeschwindigkeit des Spiilgases kaum beobachtet. Bei Dauergebrauch
der Nadel kénnte er zu Problemen fithren. Die oben beschriebene Anderung
an der Optik fiihrt zu einer VergrofSerung des Abstandes zwischen Plasma und
Optik, so dass diese Art der Verschmutzung vermieden werden kann. Kine
erhohte Stromungsgeschwindigkeit des Spiilgases fiihrt ebenfalls zur Vermin-
derung der Verschmutzung der Optik durch das Plasma.

o Zerstorung der optischen Elemente durch zu hohe Laserintensitét.
Durch zu hohe Laserintensitéit kénnen die Faserendflichen in der Spitze der
Minensuchnadel zerstort werden. Zur Vermeidung derartiger Effekte ist zum
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einen die Verwendung von Endkappen am Ende der Zuleitungsfaser erforder-
lich, zum anderen konnten derartige Zerstorungen nur in Folge von: (a) Ver-
schmutzung (Eindringen von Staub etc. beim Zusammenbau der Suchnadel)
oder (b) eines nicht vollstandig geschlossenen Shutters am Lasersystem bei
gleichzeitig geschlossener Minensuchnadelspitze beobachtet werden?.

Zu (a): Bei der Produktion der Minensuchnadel unter Reinraumbedingun-
gen wird eine Verschmutzung der Faseroberflichen vermieden. Im Raum zwi-
schen Fasern und Optik kann ein Schutzgas mit hoher Ionisationsschwelle als
zusétzlicher Schutz dienen. Ein spéaterer Kontakt mit Verunreinigungen, etwa
aus dem Erdreich, kann ausgeschlossen werden, da die Faserendflichen durch
die Optik vollkommen vom Auflenraum isoliert sind.

Zu (b): Durch Austausch des Lasersystems gegen ein gepulst gepumptes Laser-
system wird ein getriggertes Lasersystem eingesetzt, vergl. Abschnitt 3.4. Die
Laserpulse werden erst bei vollstandig gedffnetem Verschluss erzeugt. Bei Los-
lassen des Bedienhebels wird das Triggersignal unterbrochen. Die Erzeugung
von Laserpulsen bei verschlossener Nadelspitze ist somit ausgeschlossen.

Verschmutzung durch Bodeninhaltsstoffe. Es sind Modifikationen am
Verschlussmechanismus erforderlich, welche das Eindringen von Bodenin-
haltsstoffen erschweren sollen. Wie in Abb. 5.16 (a) dargestellt, schliefit der
derzeit verwendete Kugelverschluss auf Grund seiner Bauform nur entlang ei-
ner Kreislinie um die Spitze herum. So kam es z.B. bei einer Messung im
Lehmboden (WTD 52) zu einer starken Verschmutzung, weil der Schlieffme-
chanismus nicht exakt eingestellt war. Die Kugel befand sich zu weit im Inneren
der Suchnadelspitze, was zu einem Eindringen von Lehm in die Spitze fiihrte.
Fiir optimalen Verschluss muss sich bei der bisherigen Nadelkonfiguration die
Kugel im geschlossenen Zustand mit ihrem Aquator exakt in Position befinden.
Bereits eine geringe Stauchung der Steuerstange fithrt zu Undichtigkeiten. Mit
dem in Abb. 5.16 (b) vorgeschlagenem Verschlusskonzept ist der Spielraum
beziiglich der Stellung des Verschlusses deutlich grofler, das Eindringen von
Schmutz wird somit erschwert.

Ein in die Spitze zu integrierendes Schnellverschlusssytem, basierend auf einem Ba-

jonettverschluss, erlaubt den Austausch der Spitze vor Ort auch durch ungeiibtes

Personal. Eine verschmutzte Optik kann somit schnell ersetzt werden.

Auskopplung der Plasmaemission innerhalb des MOFA-Systems FKine

weitere Vereinfachung und somit Kostensenkung des Systems kann durch Verwen-

dung nur einer optischen Faser fiir Hin- und Riickleitung erfolgen. Durch Integration

?In diesem Fall treffen die Laserpulse innerhalb der Nadelspitze auf die Verschlusskugel.
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(a) (b)

Abbildung 5.16: (a) Derzeitiges Design des Minensuchnadelverschlusses: nur die prézise
an der richtigen Position befindliche Kugel kann das Eindringen von Schmutz verhindern.
(b) Neues Design: leichte Variationen der Verschlussposition haben keinen Einfluss auf die
Funktion des Verschlusses.

eines weiteren dichroitischen Spiegels direkt in den Laseraufbau, kann die Plasma-
emission innerhalb des Lasersystems ausgekoppelt werden. Dieses Konzept, wie es
derzeit in Zusammenarbeit mit der Fa. CryLaS GmbH realisiert wird, ist schema-
tisch in Abb. 5.17 dargestellt.

f,
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Abbildung 5.17: Durch Integration eines weiteren dichroitischen Spiegels in den Laser-

aufbau ist es moglich, nur eine Faser fiir den Anregungspuls und die Riickleitung der

Plasmaemission zu verwenden.

Ein Vorteil dieser Anordnung ist zudem die erhéhte LIBS-Signal-Intensitéit, da sich
die Beobachtungsfaser direkt auf der optischen Achse befindet.

Hartung des derzeitigen Freistrahlaufbaus Samtliche opto-mechanischen
Elemente werden in einem kompakten, abgeschlossenen Gehéduse untergebracht
und nach der Justage fest fixiert. Die Ankopplung der Verstirkungsfaser und der
Pumpfaser erfolgen iiber Faserstecker. Der Microchiplaser mit seiner Pumpdiode ist
direkt im Geh#use des MOFA-Systems untergebracht [30]. Die Umsetzung dieses
Konzeptes erfolgt derzeit in Zusammenarbeit mit der Fa. CryLaS GmbH.
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Integration der LIBS-Minensuchnadel in ein automatisiertes Mi-
nenrdumsystem Das Auffinden und R&umen von Minen ist eine &uflerst
gefahrliche Tétigkeit. Nicht zuletzt, da diese zum Teil durch absichtlich gelegte
Sprengfallen gegen Aufnahme gesichert sind. Zukiinftig wird daher fiir die Minensu-
che, aber auch fiir die Detektion von IED “s, ein ferngesteuertes oder automatisiertes
Konzept basierend auf Robotertechnologien angestrebt [187]. In Abb. 5.18 ist die
LIBS-Minensuchnadel, befestigt an einen ferngesteuerten Polizeiroboter, dargestellt.
Zur Inspektion des Inhalts eines verdédchtigen Objektes konnte zunéchst ein me-
chanisches Bohren durch den Roboter und anschliefend eine laserspektroskopische
Analytik mittels LIBS erfolgen.

Abbildung 5.18: LIBS-Minensuchnadel befestigt am Arm eines Polizeiroboters zur
Entschérfung von IED “s.

Die vorgestellte LIBS-Minensuchnadel lésst sich in hervorragender Weise in ein au-
tomatisiertes, elektronisches System integrieren, da die Informationen iiber das vor-
gefundene Objekt, im Gegensatz zur konventionellen Suchnadel bereits in elektro-
nischer Form vorliegen.

Besonders interessant konnte in diesem Zusammenhang ein Multisensor-Konzept
sein, bei dem die Informationen unterschiedlichster Sensoren gesammelt werden und
zu einem gemeinsamen aussagekriftigen Lagebild zusammengefasst werden.



6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedene fasergekoppelte gepulste Laserstrahlquellen
entwickelt und ihre Eignung fiir den Einsatz in der Laserspektroskopie an Hand von
Anwendungsbeispielen im Bereich der Sicherheitstechnik gepriift.

Mit passiv giitegeschalteten Cr**Nd3*:YAG-Microchiplasern lassen sich im konti-
nuierlich gepumpten Betrieb Pulse mit einer Pulsdauer ¢, = 1,1 ns und einer Puls-
energie I, = 25 p1J erzeugen. Die Pulsspitzenenergie betréigt B, = 23 kW. Die Emis-
sionswellenlénge betriagt dabei A\, = 1064 nm, die Wiederholrate f,., = 15 kHz.
Bei Verwendung einer gepulsten Pumpdiode mit einer Pulsspitzenleistung
P, pump = 30 W kann die mit dem Microchiplaser erzeugte Pulsenergie auf bis zu
E, = 0,7 mJ erhoht werden. Die Wiederholrate ist allerdings auf f,., = 200 Hz be-
grenzt. Die Pulsdauer betrigt ¢, = 2,6 ns. Daraus ergibt sich eine Pulsspitzenleistung
von P, = 230 kW.

Eine Moglichkeit, die Pulsenergie eines Microchiplasers bei einer hohen Wieder-
holrate zu vergroflern, ist die Nachverstirkung in einem Faserstéirker. Es wur-
den zwei unterschiedliche Konzepte, ein kontinuierliches und ein gepulstes Pump-
schema, verfolgt. Der im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute kontinuierlich ge-
pumpte Yb-Faserverstiarker wird mit einem cw-Pumplaser mit einer Leistung
P =30 W gepumpt. Die Pulse eines Cr*"Nd*":YAG-Microchiplasers (E, = 25 uJ,
frep. = 15 kHz) durchlaufen den Faserverstérker und werden dabei bis zu einem Fak-
tor V' > 30 verstdrkt. Es werden Pulsenergien bis £, = 0,8 mJ, bei einer Pulsdauer
t, = 1 ns erreicht. Das entspricht einer Pulsspitzenleistung P, = 0,8 MW.

Bei Wiederholraten f,., < 1 kHz ist das Pumpen eines Faserverstérkers mit einem
cw-Pumplaser nicht effektiv. Durch Synchronisation eines gepulst gepumpten Faser-
verstérkers mit einem getriggerten Seedlaser (E, = 200 uJ, frp. = 200 Hz) werden
Pulse mit einer Pulsenergie £, = 1,5 mJ bei einer Pulsdauer ¢, = 1 ns erzeugt. Dies
entspricht einer Pulsspitzenleistung von P, = 1,5 MW

Fiir die Lasermaterialbearbeitung werden Laser mit hohen Wiederholraten benotigt.
Ein mit einem SAM giitegeschalteter Nd:YVO,-Laser mit einer Wiederholrate
frep. = 130 kHz wird in einem kontinuierlich gepumpten Yb-Faserverstiarker nach-
verstiarkt. Die erreichte Pulsenergie £, = 25 pJ ist fiir die Materialbearbei-
tung jedoch zu gering. Zukiinftig konnte durch den FEinsatz von mehrstufigen
Verstarkungssystemen die Pulsenergie weiter erhoht werden.

Die technischen Daten der vorgestellten Lasersysteme sind in Tab.6.1 zusammenge-
stellt.
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Grofle/Laser Microchip | Microchip | MOFA | MOFA | MOFA
Pumpe cwW gepulst cwW gepulst cwW
P, p 2 W 1,9 W 30 W 6 W 30 W
P,p - 30 W - 30 W -
Wellenlénge 808 nm 808 nm 976 nm | 976 nm | 976 nm
Pulsenergie 25 pd 0,6 mJ 0,8mJ | 1,5mlJ 25 pd
Wiederholrate 15 kHz 200 Hz 15 kHz | 200 Hz | 130 kHz
Pulsdauer 1,1 ns 2,6 ns 1 ns 1 ns 1,5 ns
Pulsspitzenleistung 23 kW 230 kW 800 kW | 1,5 MW | 16,7 kW
cw-Leistung 330 mW 120 mW 12W | 300 mW | 3,25 W

Tabelle 6.1: Technische Daten der unterschiedlichen Lasersysteme.

Die laserinduzierte Breakdownspektroskopie (LIBS) ist eine Form der Atom-
Emissions-Spektroskopie (AES). Mit ihr kann die atomare Zusammensetzung ei-
ner Probe qualitativ und quantitativ analysiert werden. Grundlagenuntersuchun-
gen unter Verwendung eines Nd:YAG-Lasersystems (Typ: Infinity, £, > 50 mJ)
und eines Optical Multichannel Analyzers (Typ: OMA-4) demonstrieren die Leis-
tungsfahigkeit der LIBS zur Materialanalyse. Auch bei geringeren Pulsenergien
(E, < 2 mJ) lassen sich spektroskopisch signifikante, daher automatisiert auswert-
bare, LIBS-Intensitatsspektren aufnehmen. Die zeitaufgeloste LIBS-Spektroskopie
ermoglich zudem Riickschliisse auf die molekulare Zusammensetzung einer Probe.
Dies ist insbesondere im Bereich der Sicherheitstechnik fiir die Unterscheidung von
Kunst- und Explosivstoffen interessant, da diese eine dhnliche atomare Zusammen-
setzung aufweisen. Die Verwendung von MOFA-Systemen fiir die LIBS erlaubt die
Bereitstellung von Laserpulsen mit fiir die Plasmaerzeugung ausreichender Pulsspit-
zenleistung in Kombination mit den fiir die zeitaufgeloste LIBS bendttigten Wieder-
holraten.

Durch die Zusammenfithrung von fasergekoppelten Strahlquellen, wie die hier vorge-
stellten MOFA-Lasersysteme und fasergekoppelten Kompaktspektrometern, lassen
sich faseroptische LIBS-Sensoren entwickeln. Diese Sensoren kénnten zukiinftig bei-
spielsweise in der Sicherheitstechnik zur Detektion von Explosivstoffen oder biolo-
gischen Gefahrstoffen eingesetzt werden. Die Anwendung von PCA und Neuronalen
Netzen erlaubt eine vollautomatische Datenauswertung.

Es konnte gezeigt werden, dass die LIBS-Technologie fiir viele Anwendungsberei-
che als leistungsfahige analytische Methode einsetzbar ist. Im Bereich der Spuren-
analytik ist der alleinige Einsatz der LIBS jedoch als kritisch zu bewerten. Be-
reits durch einen einzelnen Laserpuls wird die Oberflichenkontamination nahezu
vollsténdig von der Oberflache ablatiert. Zwar konnten die Arbeiten anderer Arbeits-
gruppen [100, 109], welche die Moglichkeit des Spurennachweises von Explosivstoff-
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kontaminationen im LIBS-Spektrum von ansonsten reinen Oberflichen beschreiben,
auch in dieser Arbeit bestétigt werden, die sichere Identifizierung bei Vorhanden-
sein von Fremdkontaminationen durch einen einzelnen Laserpuls erscheint jedoch
fragwiirdig. Eine zeitaufgeloste LIBS-Untersuchung ist mit einem einzelnen Laser-
puls nicht moglich, so dass eine Diskriminierung zwischen Explosivstoffen und orga-
nischen Stoffen oder Polymeren nahezu ausgeschlossen ist. Die zukiinftige Entwick-
lung wird daher in Richtung einer Kombination unterschiedlicher spektroskopischer
Ansitze, wie etwa der MIR-Spektroskopie mit der LIBS, in einem System gehen.

Eine Anwendung eines faseroptischen LIBS-Sensors in der Sicherheitstechnik ist die
Detektion von im Boden verborgenen Antipersonenminen. Fasern und Optik werden
in eine handelsiibliche Minensuchnadel integriert. Beim Auftreffen der Nadelspitze
auf ein Objekt findet eine Identifizierung durch eine LIBS-Messung an der Ober-
fliche statt.

Es wurde ein Prototyp einer auf LIBS-Technologie basierenden Intelligenten Mi-
nensuchnadel aufgebaut. Dazu wurde ein kontinuierlich gepumptes MOFA-System
mit einer Pulsenergie von bis zu £, = 0,8 mJ eingesetzt. In Laboruntersuchungen
und einer Feldkampagne an der WTD 52 in Oberjettenberg konnte die prinzipiel-
le Eignung der LIBS-Technologie fiir die Minensuche demonstriert werden. Fiir die
Erzeugung eines spektroskopisch auswertbaren Plasmas auf allen im Boden vorkom-
menden Materialien sind jedoch hohere Pulsenergien notig.

Abbildung 6.1: Skizze der industriellen Umsetzung des gepulst gepumpten MOFA-
Systems, entwickelt durch die Fa. CryLaS GmbH.
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Die Integration des in Abschnitt 3.4 vorgestellten gepulst gepumpten MOFA-
Systems, mit einer Pulsenergie £, = 1,5 mJ in eine LIBS-Minensuchnadel ist der
néchste Schritt der Weiterentwicklung. Wie in Kapitel 4 gezeigt werden konnte, 1dsst
sich mit dieser Strahlquelle ein spektroskopisch auswertebares Plasma auf allen bei
der Minensuche vorkommenden Materialien erzeugen.

Im Rahmen der Fortfithrung des vom WIWEB geforderten Projektes Intelligente
Minensuchnadel wird derzeit ein feldtauglicher, kompakter Aufbau eines gepulst
gepumpten MOFA-Systems in Kooperation mit der Fa. CryLaS GmbH entwickelt.
Eine Skizze des miniaturisierten, stabilisierten MOFA-Aufbaus ist in Abb. 6.1 dar-
gestellt. In einem abgeschlossenen Gehéause sind sowohl der Microchiplaser, als auch
alle Komponenten des Faserverstiarkers untergebracht. Die Faser der Pumplaserdi-
ode und die Verstérkerfaser werden mit Faserstecken mit dem Geh&use verbunden.

Mit der Integration der LIBS-Sensorik in vollautomatische, robotergestiitzte
Minenrdumsysteme bzw. Sprengstoffdetektionssysteme ist ein weites Feld fiir
zukiinftige Anwendungen der LIBS in der Sicherheitstechnik gegeben. Besonders
die Kombination mit anderen Sensoren ist vielversprechend.

Andere Applikationen, wie die Umweltanalytik, Altmetallsortierung, die Detektion
von Drogen und Uberwachungsaufgaben in der Lebensmittelindustrie stellen weitere
zukiinftige Anwendungsfelder fiir kompakte, kostengiinstige LIBS-Systeme, wie das
in dieser Arbeit vorgestellte, dar.



Anhang

Spektrale Positionen einiger starker LIBS-Emissionslinien, die bei den in dieser Ar-
beit verwendeten Proben zu beobachten sind.

Element | Wellenlinge A [nm]
Al 309
396
Na 589
Cu 324
327
Zn 250
256
330
335
Mg I 278
285
457
Mg 11 280
Na(I) 539,0
589,6
Ca(I) 1227
Ca(II) 316
318
371
373,7
3934
396,8
K(I) 404,1

Tabelle 6.2: Position hdufig vorkommender Spektrallinien [124].
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