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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der laserinduzierte Ablationsprozess mittels Pikose-
kundenpulsen fiir verschiedene Materialien untersucht. Hierzu werden unterschied-
liche Ablationsmechanismen in Abhédngigkeit von den Laserparametern zunéchst
theoretisch erlautert. Experimentell wird die Ablation iiber mehrere Methoden cha-
rakterisiert: Anhand der Vermessungen von Kraterstrukturen werden die sukzessive
Ablation untersucht und die materialabhdngigen Abtragraten bestimmt. Weiterhin
wird ein im Zuge dieser Arbeit entwickelter Versuchsautbau vorgestellt, mit dem eine
Untersuchung der laserinduzierten Ablation im Vakuum durchgefithrt wird. Dieser
ermoglicht eine sich ergianzende simultane Ausfithrung von Massenspektrometrie und
optischer Spektroskopie.

Anhand der Analyse einer Solarzelle und eines C/Ti/Mo-Schichtsystems wird veran-
schaulicht, dass eine tiefenaufgeloste Charakterisierung iiber laserinduzierte Ablation
mit Pikosekunden-Pulsdauern moglich ist. Die Ablationsrate innerhalb einer Schicht
ist ab dem zweiten Laserpuls konstant und im verwendeten Messbereich linear zur
Pulsenergie. Trotz der kurzen Pulsdauer von 7, = 35 ps liegt ein thermischer Einfluss
im Ablationsprozess vor. Dies zeigt sich in einer Abhéngigkeit der Kratergrofie von
der Laser-Pulsenergie sowie durch wiederabgelagertes Material um den Krater.
Laserparameter wie Pulsenergie und -durchmesser wurden fiir die Bestimmung des
Wasserstoffgehalts in fusionsrelevanten Materialien iiber eine Restgasanalyse und
eine gleichzeitig durchgefiihrte laserinduzierte Plasmaspektroskopie optimiert. Eine
Untersuchung der laserinduzierten Fragmentierung von Kohlenwasserstoffschichten
(a—C:H) zeigt, dass ein Drittel des Wasserstoffgehalts nach der Ablation in Koh-
lenwasserstoffverbindungen vorliegt. Letztere miissen folglich in einer quantitativen
Probenanalyse beriicksichtigt werden.

Es konnte erstmalig der tiefenaufgeloste Wasserstoffgehalt in Graphitziegeln, expo-
niert im Fusionsexperiment Wendelstein 7-X, ex-situ quantitativ ermittelt werden.
Die integrierten Signale liegen in guter Ubereinstimmung mit Messungen durch
thermische Desorptionsspektroskopie. Fiir eine potentielle zukiinftige Anwendung
der entwickelten Messmethode in Fusionsreaktoren werden weiterhin erste Analy-
sen der Deuteriumriickhaltung in Graphit und Wolfram mit Teilchendichten in der

Grofenordnung von 1019 D Atome/on3 vorgestellt.






Abstract

Abstract

This dissertation assesses the process of laser-induced ablation using picosecond laser
pulses by applying it to different materials. The introduction reviews the theoretical
background of the different ablation mechanisms, which are classified according to
the used laser parameters. Following that, the ablation is characterized by employing
various experimental methods: the crater formation resulting from successive ablation
and the material-depending ablation rates are determined by analyzing the crater
structures. Moreover, an experimental setup for the study of laser-induced ablation
in vacuum, which has been built in the course of this work, is presented. This setup
enables the simultaneous appliance of mass spectrometry and complementary optical
spectroscopy.

The analyses of a thin film solar cell and a C/Ti/Mo-layer structure demonstrate
that depth-resolved sample characterization is possible with laser-induced ablation
using picosecond pulse durations. Results show that the ablation rates within one
sample layer are proportional to the applied pulse energy. In spite of the short pulse
duration of 7, = 35ps, thermal effects are observed in the ablation process: the
crater size depends on the laser pulse energy and material is redeposited around the
crater in the laser-induced ablation process.

Laser parameters like pulse energy and diameter are optimized for the determination
of hydrogen content in fusion-relevant materials via a residual gas analysis and a
simultaneously performed laser-induced breakdown spectroscopy. An investigation of
the laser-induced fragmentation of an amorphous hydrogenated carbon layer (a—C:H)
shows that one third of the total hydrogen content is found in hydrocarbons after
ablation. This needs to be included in a quantitative sample analysis.

For the first time, the depth-resolved hydrogen content in graphite tiles, which were
exposed in the fusion test facility Wendelstein 7-X, could be measured quantitatively
in ex-situ analysis. The integrated signals show good agreement with thermal desorp-
tion spectroscopy measurements. Aiming at applying the developed measurement
technique in a future fusion reactor, first results of deuterium retention analyses in

graphite and tungsten are presented. These show particle densities in the order of
1019 D atoms/. 3,

vii
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1 Einfithrung

1 Einfiihrung

Die Entwicklung von giinstigen, kompakten und leistungsstarken Lasern hat dazu
gefiihrt, dass diese heute Anwendung in vielen Bereichen der Forschung und der
Industrie finden. Neben der Bearbeitung von Materialien (beispielsweise beim Schwei-
Ben oder Schneiden mit Lasern in der Automobilindustrie), optischer Messtechnik
und medizinischer Chirurgie bei Augenoperationen stellt die Analyse von Materialien
einen grofien Anwendungsbereich dar [Phi07, Sch10, Mih18]. Letztere erfolgt optisch
durch laserinduzierte Plasmaspektroskopie sowie massenspektrometrisch nach laserin-
duzierter Ablation oder Desorption. Die Untersuchung von Materialien mittels Lasern
bietet viele Vorteile gegeniiber anderen Messmethoden: Die Messung ist schnell, pré-
parationsfrei und kann, wenn dies benétigt wird, ferngesteuert und in-situ auch
in komplexen und — messtechnisch betrachtet — schwierigen Umgebungen erfolgen.
FEine Echtzeitanalyse vergleicht ermittelte Daten in der Regel mit Messungen von
Referenzproben mit bekannter Zusammensetzung. Diese kénnen jedoch nicht immer
hergestellt oder am Ort der Messung platziert werden, weshalb eine alternative
Kalibrierung erforderlich ist. In dieser Arbeit wird der laserinduzierte Ablationspro-
zess untersucht, um quantitative Messungen ohne Referenzproben mit einer hierzu
entwickelten Messmethode zu ermdglichen. Der Fokus der Untersuchungen wird dabei

auf die Anwendungsbereiche Photovoltaik sowie Fusionsforschung gelegt.

Mit einer wachsenden Weltbevolkerung von 7,6 Milliarden Menschen (2017) auf schét-
zungsweise 9,3 Milliarden Menschen (2040) [Int18, S. 23] steigt der Energieverbrauch.
Folglich wird der globale Primarenergiebedarf 2040 um 25 % hoher prognostiziert
als 2017 [Int18, S. 38]. Der Anstieg des Strombedarfs liegt iiberdies bei 60 % [Int18,
S. 325]. Gleichzeitig muss der Ausstofl von Kohlenstoffdioxid und Stickoxiden deut-
lich gesenkt werden, um eine globale Erderwirmung gering zu halten. Das IPCC
(engl. “Intergovernmental Panel on Climate Change”) hat das Ziel formuliert, diese
auf maximal 1,5°C im Vergleich zum vorindustriellen Niveau zu begrenzen [MD18].
Nur so konnen irreversible Kohlenstoffdioxid- und Methanfreisetzungen aus Per-
mafrostbéden und Feuchtgebieten verhindert werden. Hierzu muss ein Umstieg der
Energiegewinnung von fossilen Brennstoffen auf erneuerbare Energien erfolgen [Brol18].

Hierbei stellt die Photovoltaik eine wichtige Technologie dar [Gad13], deren Anteil an



der Stromproduktion bis 2050 auf 20 %—29 % steigen soll [Brel7]. In der Photovoltaik
werden laserinduzierte Analysen bereits in unterschiedlichen Bereichen genutzt: Fiir
Kontrollmessungen von Solarzellen wird iiber laserinduzierte Plasmaspektroskopie
beispielsweise die Qualitat von Silizium [Darl12] oder von Mehrschichtsystemen in
organischen Solarzellen [Banl7] gepriift. Weiterhin kénnen Verunreinigungen in Sili-
ziumdioxid quantitativ vermessen [Dav17] oder mittels Lasern Schichten selektiv im

Herstellungsprozess abgetragen werden [Sinl18].

Durch die Kernfusion kann eine mogliche alternative Energiequelle fiir das letzte
Quartal des 21. Jahrhunderts und die fernere Zukunft erschlossen werden. Die
Treibstoffe fiur die erfolgversprechendste Fusionsreaktion zur Energiegewinnung auf
der Erde sind Lithium (5Li) und schwerer Wasserstoff (H), auch Deuterium (D)
genannt. Aus Lithium wird in einem Fusionsreaktor iiberschwerer Wasserstoff ($H),
auch Tritium (¥T) genannt, gewonnen'. Die Kernfusion von Deuterium und Tritium
(siche Gleichung 1) erzeugt ein Heliumatom, welches das anhand von Magnetfeldern
eingeschlossene Plasma heizt, und ein Neutron, welches keine Kraft vom Magnetfeld
erfihrt und auf die Wand des Reaktors trifft. Die Energie des Neutrons wird in
Form von Wérme an die Wand abgegeben, um tiber einen klassischen Kiihlkreislauf
Strom zu erzeugen. Zudem wird tiber das Neutron Tritium erzeugt (Gleichung 2),

das anschliefend als Brennstoff in das Plasma geleitet wird.

2D+ 3T — 3He (3,5 MeéV) + ¢n (14,1 MeV) (1)
— i 4+ ILi 53T+ iHe+n —25MeV  (2)
— In 4+ SLi =T 4 He+ 4,8 MeV (3)

Die Rohstoffe der Kernfusion, die zur Abdeckung des Jahresverbrauchs einer Familie
an Elektrizitat benotigt werden (/48000 MJ, entsprechend dem Energiegehalt von
10001 O1), betragen lediglich 75 mg Deuterium und 225 mg Lithium. Diese konnen
aus 21 Wasser und 250 g lithiumhaltigem Gestein gewonnen werden, was Fusion
bei einer erfolgreichen Umsetzung zu einer quasi unbegrenzten Energiequelle macht,

die keine Ausstoflung von Treibhausgasen bei der Energiegewinnung erfordert. Das

! Zur eindeutigen Unterscheidung der Wasserstoffisotope wird in dieser Arbeit schwerer Wasserstoff
immer als Deuterium (D) und {iberschwerer Wasserstoff als Tritium (T) bezeichnet. Folglich
handelt es sich bei der Beschreibung von ,Wasserstoff (H)“ im Folgenden nur um das Isotop jH.



1 FEinfithrung

Abfallprodukt der Fusion ist fiir dieses Beispiel lediglich 300 mg Helium. Aufgrund
der geringen Halbwertszeit von Tritium (12,3 Jahre) und der hochenergetischen Neu-
tronen kommt es zu einer Aktivierung der Wandmaterialien und zur Transmutation.
Es entsteht in einem Fusionsreaktor jedoch kein radioaktiver Abfall, der nicht nach
100 — 500 Jahren fiir die Fusion wiederverwendet oder anderweitig recycelt werden
kann [Mai05, Zucl8].

Die Deuterium/Tritium-Fusion besitzt im Vergleich zu anderen Kernfusionsreak-
tionen den hochsten Wirkungsquerschnitt bei einer angestrebten, experimentell
realisierbaren Kerntemperatur des Plasmas von 13keV (= 150 Millionen °C). Diese
Temperaturen sind notig, um ein sogenanntes ,brennendes Plasma“ zu erzeugen,
bei welchem die in den Kernfusionsreaktionen freigesetzte Energie der Heliumatome
ausreicht, um die Plasmatemperatur und somit die Fusionsreaktionen aufrecht zu
erhalten. Das Plasma wird unter Verwendung von Magnetfeldern eingeschlossen,
sodass Wechselwirkungen mit den umliegenden Komponenten (engl. "Plasma-Facing
Components”, PFC), genannt ,erste Wand“, minimiert werden. Fusionsexperimen-
te wiahrend der letzten Jahrzehnte haben jedoch gezeigt, dass trotz optimierter
Magnetfeldkonfigurationen in zukiinftigen Fusionsreaktoren erhebliche Plasma-Wand-
Wechselwirkungen mit Wérmebelastungen von 10 MW/m? (im Gleichgewichtszustand)
und 20MW/m2 (kurzzeitig) [Hirl3] prognostiziert werden. Folglich wird es auch zu
einer Implantierung und Riickhaltung von Brennstoff kommen. Diese muss minimiert
und ortsaufgelost durch eine in-situ Messung ermittelt werden, da fiir ein brennen-
des Plasma der Tritium-Zyklus aufrecht erhalten werden muss. Weiterhin ist die
Gesamtmenge an Tritium in der Vakuumkammer aus Sicherheitsgriinden begrenzt,
beispielsweise auf 700 g [Rot09] fiir ITER (engl.: International Thermonuclear Ex-
perimental Reactor). In der Fusionsforschung erméglichen Laser schon heute eine
in-situ Analyse der Plasma-begrenzenden Wandmaterialien [Phil3, Li17]. Zur Bestim-
mung des quantitativen Tritiumgehalts in der ersten Wand in ITER ist momentan
laserinduzierte Desorption mit Millisekunden-Laserpulsen und anschliefende Rest-
gasanalyse vorgesehen [Tem17]. Aufgrund der hohen thermischen Eindringtiefe des
Desorptionslasers ist das analysierte Volumen fiir diese Messmethode jedoch nicht
exakt bestimmbar, was die Messunsicherheit erh6ht. Es stellt sich die Frage, inwieweit
eine quantitative Probenanalyse mittels laserinduzierter Ablation fiir Materialien aus

diesen Bereichen sowie fiir in-situ Messungen moglich ist.



In dieser Arbeit werden Mechanismen und Eigenschaften der laserinduzierten Ab-
lation mit zeitlich ultrakurzen Laserpulsen auf Pikosekundenzeitskalen (1ps =
10712 8) untersucht. In Kapitel 2 werden zuniichst Mechanismen der Laser-Material-
Wechselwirkungen bei Desorption und Ablation theoretisch erlautert. In Kapitel 3
werden Versuchsaufbauten zur Untersuchung des Ablationsprozesses sowie zur ex-situ
Nachanalyse von Proben vorgestellt. Es wird veranschaulicht, dass die laserindu-
zierte Ablation im Gegensatz zur Desorption einen entscheidenden Vorteil bietet:
Neben einer massenspektrometrischen Analyse kann simultan optische Spektroskopie
durchgefiihrt werden, da im Ablationsprozess ein Plasma an der Probenoberflache
generiert wird. Die Restgasanalyse wird in dieser Arbeit ohne differentielles Pumpen
durch Quadrupol-Massenspektrometrie durchgefiithrt, was entscheidende Vorteile fiir
die Quantifizierung der Messdaten bietet. Eine hohere Auflésung der Massenskala
wird mit Hilfe von Analysen eines Flugzeitmassenspektrometers erreicht. Weiterhin
werden verschiedene Kombinationen der Messmethoden und deren jeweilige Vorteile
présentiert. Der Ablationsprozess wird in Kapitel 4 analysiert. Dadurch wird geprift,
inwieweit eine tiefenaufgeloste und gleichzeitig quantitative Analyse der Zusammen-
setzung fiir Proben der Photovoltaik sowie der Fusionsforschung méglich ist. Der
Schwerpunkt wird dabei auf die Detektion von Wasserstoffisotopen gelegt, motiviert
aus der Notwendigkeit einer Messmethode fiir zukiinftige Fusionsexperimente wie
ITER. Aufgrund der Komplexitit der Prozesse in einem Fusionsreaktor ist eine
Herstellung von Referenzproben bekannter Zusammensetzung mit hinreichender
Genauigkeit nicht moéglich, wodurch eine weitere Quantifizierung der Messdaten
benoétigt wird. Es werden zur Veranschaulichung Graphitproben der ersten Wand
aus dem Fusionsexperiment Wendelstein 7-X sowie weitere fusionsrelevante Pro-
ben analysiert. Der Wasserstoffgehalt konnte im Zuge dieser Arbeit hier erstmalig
tiefenaufgelost und quantitativ vermessen werden. Die Daten werden in Kapitel 5
vorgestellt und mit Ergebnissen anderer Messmethoden verglichen. Es zeigt sich, dass
in der Untersuchung von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffproben die Fragmentierung
im Ablationsprozess entscheidend fiir eine quantitative Analyse der Probenzusam-
mensetzung ist. Diese wird in Kapitel 5 ebenfalls vorgestellt. Abschliefend werden
die Methoden, die Untersuchungen des laserinduzierten Ablationsprozesses und die
quantitativen Ergebnisse in Kapitel 6 zusammengefasst und ein Ausblick auf weitere

Messungen sowie potentielle in-situ Anwendungen gegeben.
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2 Grundlagen der Laser-Material-Wechselwirkung

Werden Photonen von einem Festkorper absorbiert, so kann dieser erwarmt, geschmol-
zen und verdampft oder sublimiert werden. Neben diesen thermischen Effekten kann
Material unter anderem auch durch eine Phasenexplosion, Laser-Spallation oder
Coulombexplosion ablatiert werden. Der dominierende Effekt bei der Wechselwirkung
der Laserpulse mit dem Festkorper ist abhéngig von den Materialeigenschaften sowie
den Laserparametern. Bei hinreichend hohen Intensitéiten der Laserpulse? auf der
Probe (I, > 10" W/em2 [Musl14, S. 67]) kommt es weiterhin zur lonisation des ablatier-
ten Materials an der Probenoberfléche, also zu einer Plasmabildung. Im Folgenden
werden die Grundlagen fiir diese Effekte beschrieben, wobei als Rahmenbedingungen
Wechselwirkungen im Vakuum und mit einer Probe bei Raumtemperatur vorliegen.
Die zeitliche Halbwertsbreite von Laserpulsen (im Folgenden ,Pulsdauer® genannt)
variiert je nach Anwendung des Lasers von Millisekunden (ms) bis Femto- (fs) oder
sogar Attosekunden (as) und damit iiber 15 Gréfienordnungen. Die dominierenden
Effekte werden hier folglich iiber die Pulsdauern eingegrenzt und zugeordnet, Abhén-

gigkeiten der Wellenlédnge Ay, und Pulsenergie ', werden darauf folgend diskutiert.

In der laserinduzierten Desorption (LID) werden Laserpulse mit Millisekunden-
Pulsdauern auf eine Probe fokussiert, um so fliichtige Elemente aus dem aufgeheizten
Probenvolumen zu desorbieren. Hierbei sind die Wechselwirkungen thermisch do-
miniert: Elektronen des Festkorpers werden unter Vernichtung der eintreffenden
Photonen in Form von Inter- und Intrabandiibergéingen angeregt. Die Elektronen
iibertragen die Energie daraufhin mittels Phononen an das Gitter und heizen so das
Probenmaterial. Das resultierende raumliche Temperaturprofil ist dabei abhéngig
von der Warmeleitfahigkeit der Probe. Ein Einfluss der optischen Eindringtiefe kann
in der Regel vernachléssigt werden. Unter Beriicksichtigung einer anteiligen Reflexion
der Laserstrahlung kann eine quantitative Analyse der Probenzusammensetzung
durchgefiihrt werden. Diese basiert auf einer Simulation der Temperatur des aufge-
heizten Volumens. Fiir unbekannte Schichten oder Proben fithrt eine Unsicherheit
der Warmeleitfahigkeit jedoch zu signifikanten Messunsicherheiten, da das aufge-

heizte Probenvolumen experimentell nicht bestimmt werden kann. Ferner ist die

2 Mit ,,Intensitit der Laserpulse“ wird in dieser Arbeit die Pulsenergie (in J) pro Fliche und Zeit,
auch ,,Bestrahlungsstirke“ genannt, bezeichnet.



2.1 Ablationsmechanismen

Tiefenauflésung aufgrund der hohen thermischen Eindringtiefe (O(um)) begrenzt.

Fiir Pulsdauern 7, < 107%s wird bei hinreichenden Laser-Pulsenergien (einige //cm?)
Probenmaterial abgetragen, genannt laserinduzierte Ablation (LIA). Eine Vermessung
des Kraters kann hier folglich zur Abschédtzung des ablatierten Volumens beitragen
und so die Unsicherheiten quantitativer Messungen senken. Zudem ermoglicht die
Plasmabildung an der Probenoberflache, welche fiir hohe Laser-Pulsenergien auftritt,
eine spektroskopische Analyse der ablatierten Elemente. Diese Messmethode wird als
laserinduzierte Plasmaspektroskopie bezeichnet. Es wird in Kapitel 2.1 zunachst die
laserinduzierte Ablation theoretisch diskutiert. In Kapitel 2.2 wird die Plasmabildung
niher betrachtet. Ein Uberblick von Anwendungen laserbasierter Probenanalysen

wird in Kapitel 2.3 vorgestellt.

2.1 Ablationsmechanismen

Eine Zusammenfassung moglicher Effekte in der laserinduzierten Ablation mit zuge-
horigen Zeitskalen ist in Abbildung 1 dargestellt. In diesem Kapitel werden lediglich
die fiir diese Arbeit entscheidenden Effekte naher betrachtet. In der Abbildung wird
zwischen Nano- und Femtosekunden-Pulsdauern unterschieden, um die Wechselwir-
kungen einzugrenzen.

Es zeigen sich fundamentale Unterschiede in den dominierenden Effekten. Fur eine
Ablation mit Pikosekundenlasern wurden bereits 1979 zeitaufgelost Reflektivitatsin-
derungen beobachtet, die nicht mehr rein thermisch erklért werden konnen [Van79].
Abschatzungen der thermisch induzierten Ablationsrate pro Laserpuls tiber die
Schmelz- und Verdampfungsenthalpie sind ebenfalls nicht konsistent mit Beobach-
tungen [Casl4, S. 35]. Zur Beschreibung weiterer Effekte nach Wechselwirkung
mit zeitlich ultrakurzen Laserpulsen (1, < 107''s) wird das Zwei-Temperatur-
Diffusionsmodell nach [Ani74] betrachtet. Die Temperaturen der Elektronen (7%.)
und des Gitters (entsprechend Phononen T),) werden tiber gekoppelte Differentialglei-

chungen bestimmt:

€. = V(K VT,) - H(T, T) + (1) (@
a1,
¢, = H(T..T,) o)
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Abbildung 1: Zeitskalen und mogliche Effekte bei laserinduzierten Ablationen von
Probenmaterial mit Nano- und Femtosekunden-Pulsdauern. Abbildung
nach [Musl4, S. 148].

Thermal Vaporization

LIBS regime

~ms 'y

mit Warmekapazitaten C./, (in //(km%)), diffusivem elektronischem Wérmetransport
V (k.VT.), Energietibertragungsfunktion zwischen Elektronen und Gitter H(T.,T),)
und absorbierter Laserleistung pro Volumen S(t) (in W/m3). Fiir die Randbedingung
T. — T, < T, kann nach [Gro95] H(T.,T,) tber die Elektron-Phonon-Kopplung g,

bestimmt werden:

H(Tm Tp) = Yep (Tp - Te) (6)
= ()

Jep =
Tep

mit Zeitkonstante der Elektron-Phonon-Wechselwirkung 7.,. Fir Metalle liegt 7,
in der Groflenordnung 1 ps und damit deutlich tiber der Zeitkonstante der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung 7.. = (1 — 10) fs (fiir Wellenlangen von Nahinfrarot bis
Nahultraviolett [Mus14]). Optisch angeregte Elektronen tibertragen somit die tiber
inverse Bremsstrahlung absorbierte Energie iiber Elektron-Elektron-Stofle, sodass
im Gleichgewicht die Temperatur T, zugeordnet werden kann. Der Energietiiber-

trag an das Gitter findet verzogert statt. Simulationen des Zwei-Temperaturmodells
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bei Wechselwirkungen von Laserpulsen mit 7, von 0,5ns, 5ps und 50 fs mit einer
Kupferprobe sind in Abbildung 2 dargestellt und veranschaulichen die Elektron-

Phonon-Wechselwirkung fiir Laser-Pulsdauern verschiedener Zeitskalen.

—T. —T, —T,
é 0,9 4 T
~ 064
<
E o3
<" L S - T =50fs
0,0 + =500 ps i T=5ps 00 e
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,5 0,0 05 10 1,5 20 5 0 5 10 15 20 -50 0 50 100 150 200
time (ns) time (ps) time (fs)

Abbildung 2: Simulationen des Zwei-Temperaturmodells bei Wechselwirkungen von
Kupfer mit Laser-Pulsen unterschiedlicher Dauer 7. Die Gittertempera-
tur (7},) folgt der Elektronentemperatur (7,) entsprechend Gleichung (4)
und (5). Abbildung nach [Sch10, S. 26].

Wird die Laser-Pulsdauer 7, mit der Zeitkonstante der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung 7., verglichen, so vereinfachen sich Gleichungen (4) und (5) fiir
zwei Grenzfille. Fir Nanosekundenpulse gilt 77, >> 7, sodass sich die Gitter- und
die Elektronentemperatur wahrend des Laserpulses angleichen und nédherungsweise
als gleich betrachtet werden kénnen (7, = T, =: T'). Mit C, < C, fir Metalle folgt
eine klassische Gleichung zur Beschreibung der Wérmeleitung:

or,

0,58 =V (kVT) + S(1). 8)

ot

Diese Wechselwirkung kann folglich analog zur laserinduzierten Desorption als ther-
misch dominiert betrachtet werden. Hierbei ist die thermische Eindringtiefe Ly ein

bestimmender Faktor fiir die Ablation:
LT =2 DTL (9)

mit Warmeleitfahigkeit D [Nol12, S. 26]. Fiir fs-Pulsdauern gilt hingegen 7/, < 7o),
sodass die Gittertemperatur wihrend des Laserpulses nahezu unverdndert bleibt. Im
Ablationsprozess liegt dann im Gegensatz zur thermischen Ablation keine signifikante
Wiederablagerung von Material vor, sodass Femtosekundenlaser bevorzugt zur Mate-

rialbearbeitung verwendet werden. Ein Vergleich von ns-, ps- und fs-laserinduzierten
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Kratern in einer Stahlfolie ist in Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3: Laserinduzierte Krater in einer 100 um dicken Stahlfolie fiir a) ns-,
b) ps- und ¢) fs-Pulsdauern [Chi96].

In der thermisch dominierten Ablation (Abbildung 3a) entsteht fiir metallische
Proben um den Krater eine Korona aus wiederabgelagertem Material, das bei der
Expansion abkiihlt und kondensiert. Weiterhin liegt nach Gleichung (9) eine Warme-
einflusszone (engl. "Heat Affected Zone”, HAZ) von einigen pm vor. Beide Effekte
beeinflussen eine quantitative Probenanalyse negativ, weshalb fiir die in dieser Arbeit
beschriebenen Anwendungen kiirzere Pulsdauern bevorzugt werden.

Fir fs-Pulsdauern kénnen thermische Effekte als Ablationsmechanismen vernachlés-
sigt werden. Hier wird die Ablationsrate (ablatiertes Volumen pro Laserpuls) durch

die optische Eindringtiefe Lo bestimmt:

M

L = =
o=« 2TK

(10)
mit Absorptionskoeffizient o und Extinktionskoeffizient «, wobei Lo > Ly . Der
verzogerte Energietransfer von Elektronen an das Gitter innerhalb von weniger als
einer Pikosekunde wird in Abbildung 4 veranschaulicht. Es sind die Energiedichten
der Elektronen und des Gitters iiber der Zeit aufgetragen. Die Ablation (in der Ab-
bildung als "breakdown” bezeichnet) findet vor einer Warmeleitung ( “heat diffusion”)
statt und ist damit nicht thermisch induziert.

Mikroskopaufnahmen der sukzessiven Ablation einer Siliziumschicht mittel fs-Laser-
pulsen sind in Abbildung 5 dargestellt. Nach 100 Laserpulsen der Laserfluenz Fj, =
2,59/em? zeigt sich in der Struktur innerhalb des Kraters, dass auch fir laserinduzier-
te Ablation mit Pulsdauern von 7, = 250fs keine gleichméfiige Ablation vorliegt.

Die Kraterbildung in einer Siliziumschicht durch den im erstellten Versuchsaufbau
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Abbildung 4: Zeitlicher Verlauf des Energietransferprozesses von Elektronen an das
Gitter nach Wechselwirkung mit Femtosekunden-Laserpulsen [Zho18].

genutzten Laser (Pulsdauer 7, = 35 ps) wird in Kapitel 4.1 analysiert.

Fiir ps-Pulsdauern kann sowohl die thermisch, als auch die nicht-thermisch getriebene
Ablation vorliegen. Nach [Yan07] kommt es in diesem Regime bei Steigerung der
Laserfluenz zu einem Ubergang von einer nicht-thermisch dominierten Ablation zu
einem thermisch dominierten Bereich. Dies ist fiir unterschiedliche Pulsdauern in
Abbildung 6 dargestellt. Untersuchungen von [LeD05] zeigen, dass fir steigende Puls-
dauern zusatzlich der Kraterdurchmesser steigt, was ebenfalls auf einen thermischen
Einfluss hindeutet.

Abbildung 5: Krater in einer Siliziumprobe nach a) 10, b) 100 und ¢) 5000 Laserpulsen
mit 7, = 250 fs und Fj, = 2,5 /em? [Chi96].

Fir die in Kapitel 4 und 5 vorgestellten Messergebnisse werden Laserfluenzen von
Fy, = (2—6) J/em? verwendet, was nach Extrapolation der Simulation aus Abbildung 6
eine ,thermische Ablation® darstellt. Der dominierende Mechanismus dieser Ablation

wird in [Yan07] als Phasenexplosion bezeichnet.

10
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Abbildung 6: Ubergang der nicht-thermischen zur thermischen Ablation von Alumi-
nium in Abhéngigkeit der Laserfluenz [Yan07].

In einer Phasenexplosion absorbiert die Probe auf so kurzen Zeitskalen die Energie
der Laserpulse, dass es zu einem schnellen Temperaturanstieg iiber eine kritische
Temperatur des Probenmaterials kommt. Hierbei sublimieren Atome unterhalb der
Oberfliche, sodass ezplosionsartig nicht nur einzelne Atome oder Ionen an der Oberfla-
che ablatiert, sondern auch grofiere Molekiile und Probenstiicke (Cluster) herausgelost
werden koénnen. Dies wird auch fiir Laser mit ns-Pulsdauern fiir nichtmetallische
Proben beobachtet: Bei einer Steigerung der Laserfluenz (auf Fj, /& 107/em?) kommt
es zum Ubergang von einer Verdampfung zur Phasenexplosion [Bul01]. Die Ober-
flichentemperaturen erreichen dabei Werte in der Groflenordung von 15000 K, was
deutlich iiber der Verdampfungstemperatur liegt. Phasenexplosion wurde auch in der
Ablation von Metallen beobachtet und modelliert [Zhi09] sowie in fusionsrelevanten
Materialien untersucht [Xial4]. Abbildung 7 veranschaulicht schematisch die Entwick-
lung einer Phasenexplosion an unterschiedlichen Zeitpunkten nach Wechselwirkung
mit einem fs-Laserpuls. Die Ablation von Material (Abbildung 7f) beginnt 0,7 ns bis
1ns nach Auftreffen des Laserpulses und endet nach 500 ns bis 700 ns [Lab16].

Die Laser-Spallation stellt im Gegensatz zur Phasenexplosion einen mechanischen
Effekt dar, in dem aufgrund von laserinduzierten Spannungen Liicken unterhalb der
Oberflache entstehen und so Material ablatiert wird. Fiir ps-Pulsdauern kommt es
bereits ab 3mJ/em? [Lev04] zur Spallation, was um drei Grofenordnungen geringer
ist als die im Experiment verwendeten Laserfluenzen. Dieser Ablationsmechanismus

itberwiegt nur bei geringeren Laserfluenzen und wird daher nicht naher erlautert.

11
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Abbildung 7: Schematische  Darstellung der  Phasenexplosion  durch  fs-
Laserpulse [Labl6].

Die Wechselwirkung von Laserpulsen mit Graphit unterscheidet sich von der zuvor
beschriebenen Ablation, da Materialeigenschaften zwischen denen von Metallen und
Halbleitern vorliegen [Kra95]. Kohlenstoff sublimiert im Hochvakuum abhéngig von
der Gitterstruktur bei Temperaturen von circa 3640 K [Irr08] (Wert giltig fiir pyro-
lytischen Graphit ,EK98“). In flugzeitmassenspektrometrischen Analysen werden
neben ablatierten Ionen auch bei geringen Laserfluenzen (ohne Phasenexplosion)
Kohlenstoff-Cluster beobachtet [Sed06]. Zur Erklirung werden die chemischen Bin-
dungsenergien und Ionisationspotentiale betrachtet. Um ein C}-Ion zu bilden, wird

die folgende Energie benétigt:
E(Cy) = Ea(nC) + E4(Cy) + Erp(Cy) (11)

mit Dissoziationsenergie Eq(nC), Bildungsenergie E¢(C,,) < 0 und lonisationspoten-
tial E;p(C,) ~ 11eV [Cho99]. Die Dissoziationsenergie von n Kohlenstoffatomen
E4(nC) an der Oberfliche betragt:

E,(nC) = E4(C) - 2n+1)/3 (12)
mit der Bindungsenergie eines Kohlenstoffatoms in Graphit F,(C) = 7,4€eV. Es folgt,

dass E(C) fiir geringe Werte von n in der gleichen GréBenordnung (= 15eV) liegt

12
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und so Cluster mit 1 < n < 31 detektiert werden [Sed06]. Dartiber hinaus konnten
anhand von laserinduzierter Ablation erstmals Fullerene experimentell nachgewiesen
werden [Kro85]. Bei steigender Laserenergie sinkt trotz eines Ubergangs zur Phasen-
explosion der Anteil von grofleren Clustern und Verbindungen. Dies wird iiber eine
Fragmentierung der ablatierten Cluster aufgrund ihrer hohen inneren Energie gedeu-
tet [Cho99]. Die Fragmentierung von Kohlenstoff nach ps-laserinduzierter Ablation
wird in Kapitel 4.3 und 5.1.2 experimentell untersucht.

Beim Verlassen der Probe ist die Geschwindigkeit der Teilchen orthogonal zur
Oberflache gerichtet v, > 0, wodurch eine “half-range” [Kel88] Maxwell-Boltzmann-
Geschwindigkeitsverteilung vorliegt. Der Ubergang dieses Nichtgleichgewichtszu-
stands zu einer klassischen Maxwell-Boltzmann-Verteilung erfolgt durch Stéfe in
einer sogenannten Knudsen-Schicht. Die Dicke dieser Schicht betragt einige mittlere
freie Weglangen [Sch10, S. 35]. Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit von ablatierten
Kohlenstoffatomen im Gleichgewichtszustand liegt im Bereich von 20 km/s [Cla03]. Fiir
Silizium liegen aufgrund der hoheren Atommasse 25 % geringere Geschwindigkeiten
vor. Bei bekannten Oberflichentemperaturen Ts kénnen die Geschwindigkeiten nach
Ablation mit ps-Pulsdauern berechnet werden [Musl4, S. 25]:

2kpT,
v, | B (13)
Tm

mit Boltzmannkonstante kp und atomarer Masse m. Nach Gleichung (13) haben Ver-

bindungen mit mehreren Kohlenstoffatomen geringere Ablationsgeschwindigkeiten als
einzelne Atome, was auch in flugzeitmassenspektrometrischen Analysen beobachtet
wird (dargestellt in Kapitel 3.4).

Fir fs-Pulsdauern liegen nach laserinduzierter Ablation Elektronendichten von bis
zu 10%° cm ™3 vor [Lab16]. Bei der Expansion werden diese Elektronen aufgrund des
abstofenden elektrischen Feldes in zwei Teile separiert. Die Geschwindigkeiten dieser
betragen ~ 10km/s (vergleichbar zur Ablation mit ns-Pulsdauern) und a2 10*km/s.
Der schnelle Anteil der Elektronen fithrt bei hinreichender Dichte zu einer Coulomb-
explosion: Die lonen an der Oberflache der Probe werden dabei durch das elektrische
Feld der Elektronen aus der Probe geldst, sodass wenige nm Probenmaterial ablatiert
werden [Musl14, S. 151]. Fir Metalle liegt die minimale Intensitét fir eine Coulomb-

explosion bei I, > 101 W/em? und wird unter Verwendung von ps-Pulsdauern in der

13
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Regel nicht iiberschritten. Fiir Halbleiter ist diese mit I, > 10" W/em? [Lab16] hinge-
gen moderat und kann fiir geringe Durchmesser der Intensitatsprofile der Laserpulse
auf der Probe (im Folgenden ,Pulsdurchmesser” genannt) erreicht werden. Bei der in
Kapitel 4 und 5 gewihlten Intensitét von I, ~ 10" W/em? wird jedoch kein Einfluss
der Coulombexplosion auf die untersuchte Ablation erwartet. Folglich wird diese
durch Phasenexplosion und thermische Effekte dominiert.

Weitere Informationen ablatierter Atome und Ionen in angeregtem Zustand kénnen

iiber spektroskopische Messungen ermittelt werden, was nachfolgend erldutert wird.

2.2 Plasmabildung

Im letzten Kapitel wurde die Ablation von Probenmaterial naher beschrieben, welche
in der Regel durch eine massenspektrometrische Analyse untersucht wird. Weiterhin
beeinflusst eine Plasmabildung an der Probenoberfliche die Ablation. Diese ist
gleichzeitig essentiell fiir eine laserinduzierte Probenanalyse, da hier eine optische
Vermessung der ablatierten Elemente tiber laserinduzierte Plasmaspektroskopie
erméglicht wird. Grundlagen und Ubersichten sind beispielsweise in [Nol12, Hah12,
Musl14] erlautert.

Wie in Abbildung 1 dargestellt ist, liegt bei Analysen im Vakuum mit hinreichender
Laserfluenz auf einer us Zeitskala [Cap04] eine Plasmawolke vor. Thre Dichte ist fiir
ns-Pulsdauern im Bereich von (10'® — 10%°) cm™3 [Nol12, S. 78]. Zur Plasmabildung
kommt es einige ns nach Beginn des Laserpulses, sodass fiir ns-Pulsdauern ein Teil
der Pulsenergie nicht von dem Festkorper, sondern bereits im Plasma absorbiert
wird. Dieser Effekt wird Plasmaabschirmung genannt. Die dominierenden Prozesse
bei der Absorption von Photonen sind inverse Bremsstrahlung (IB) an Elektronen
im Plasma und Photoionisierung (PI) an Neutralen in der Wolke [Amo099]. Weiterhin
kommt es zur Photodissoziation (PD) von ablatierten Molekiilen. Der Anteil der
PI steigt fir sinkende Laserwellenldngen, da die Energie von Photonen im UV-

Spektralbereich vergleichbar mit der Ionisierungsenergie der angeregten Atome ist.
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Fiir den verwendeten Laser gilt:

Az, = 355nm (14)
h-c
AL

= EiPhoton = ~ 3,5eV. (15)
In fs-laserinduzierten Ablationen liegt keine Absorption des Laserlichts durch das
erzeugte Plasma vor. Fiir Ablationen durch ps-Laserpulse in Atmosphére entsteht
zusétzlich zum beschriebenen Plasma ein |, frithzeitiges* Plasma (10 — 20) ps nach
Auftreffen des Laserpulses [Sta09, Mao00a]. Folglich kann es auch fiir ps-Laserpulse
zur Plasmaabschirmung kommen. Simulationen zeigen jedoch, dass dieser Effekt auf
Molekiile aus der Umgebungsluft zuriickzufiihren ist [Mao0Ob] und im Vakuum nicht
erwartet wird.

Die Plasmabildung bei der Ablation von Graphit kann fiir unterschiedliche Puls-
dauern mit laserinduzierter Plasmaspektroskopie ndher analysiert werden. Fiir eine
Pulsdauer von 7;, = 34 ns wird Kohlenstoff spektroskopisch in atomarem und einfach
ionisiertem Zustand detektiert [Cla02]. Fiir 7, = 5 ps und 7, = 450 fs werden hinge-
gen Spektrallinien von ein- und zweifach ionisiertem Kohlenstoff und keine atomaren
Spektrallinien detektiert. Hieraus folgt, dass fiir die thermisch dominierte Ablation
anhand von ns-Pulsdauern Kohlenstoffatome ablatiert und im Plasma geheizt werden.
Fir ps- und fs-Pulsdauern wird Kohlenstoff hingegen in hochgradig angeregtem sowie
ionisiertem Zustand ablatiert.

Aus der Analyse von Spektrallinien konnen des Weiteren Plasmaparameter ermittelt
werden. Hierzu miussen das Plasma optisch diinn sein und ein lokales thermisches
Gleichgewicht (engl. “Local Thermal Equilibrium”, LTE) angenommen werden. Die
Elektronendichte n,. kann dann iber die Stark-Verbreiterung der Spektrallinien
bestimmt werden, wobei A); /s & n. [Stal0, S. 219]. Die Breite der Spektrallinien
wird in der Regel iiber eine Pseudo-Voigt-Anpassungsfunktion ermittelt. Diese stellt
ecine Niherung der Voigt-Funktion dar, welche die Uberlagerung unterschiedlicher
Verbreiterungsmechanismen kombiniert. Wahrend die natiirliche Linienbreite eine
Lorentz-Verteilung darstellt, liegt fiir Spektrallinien, die beispielsweise durch den
Dopplereffekt verbreitert sind, ein Gauf3profil vor. Mathematisch betrachtet stellt
die Voigt-Funktion eine Faltung von Lorentz- und Gauf-Verteilung dar. Werden

mehrere Spektrallinien detektiert, so ldsst sich iiber die Verhéltnisse der Intensitéten
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anhand eines Saha-Boltzmann-Plots [Musl4, S. 161] die Temperatur der Elektronen
im Plasma bestimmen.
Weitere Informationen zur laserinduzierten Plasmaspektroskopie werden im Folgen-

den und in Kapitel 3.2 anhand des erstellten Versuchsaufbaus erlautert.

2.3 Laserinduzierte Messtechniken zur Probenanalyse

Die laserinduzierte Probenanalyse besitzt ein d&uflerst breites Forschungs- und An-
wendungsfeld. In dieser Beschreibung werden lediglich spektroskopische sowie mas-
senspektrometrische Messtechniken vorgestellt, die ahnlich zu den in dieser Arbeit
entwickelten Methoden sind.

Bereits 1996 wurde laserinduzierte Desorption-Quadrupol-Massenspektrometrie (LID-
QMS) zur quantitativen Bestimmung des Deuteriumgehalts in Graphitproben vorge-
stellt [Kér96]. Diese Methode hat sich zur Analyse der Riickhaltung von Deuterium in
fusionsrelevanten Proben etabliert [Zlo11, Van13, Mall3, Zlo16, DeC18]. Im Hinblick
auf zukiinftige Materialien in Fusionsreaktoren wie Wolfram besitzt diese Methode
jedoch einen entscheidenden Nachteil: In Metallen diffundiert ein Teil der fliichti-
gen Probenelemente bei thermischer Wechselwirkung tiefer in das Material [Tem17]
und somit in einen jenseits mit der Methode zugéanglichen Bereich. Dennoch stellt
LID-QMS eine der vorgesehen Analysen in ITER zur quantitativen Bestimmung der
Tritiumriickhaltung dar. Eine Messung erfolgt dann zwischen den Plasmaentladungen
des Reaktors.

Zur Reduktion der thermisch getriebenen Desorption kénnen, wie zuvor beschrie-
ben, Laser mit kiirzeren Pulsdauern verwendet werden. Hierbei steigt entsprechend
Gleichung (9) gleichzeitig die Tiefenauflosung der Messung. Eine Kombination aus
laserinduzierter Ablation (LIA) und Analysen mit einem Flugzeitmassenspektrome-
ter (engl. "Time-Of-Flight spectrometer”, TOF) kann zur qualitativen Bestimmung
der Probenzusammensetzung verwendet werden [Mar03], was in Kapitel 3.4 naher
erlautert wird. Messungen tiber Quadrupol-Massenspektrometrie (QMS) nach la-
serinduzierter Ablation ermoglichen zudem quantitative Analysen, beispielsweise
durchgefiihrt an Gestein des Planeten Mars [Sol14]. Auf diese Methode wird in der

vorliegenden Arbeit ein Schwerpunkt gelegt, wobei die Kalibrierung zur quantitativen
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Analyse des Wasserstoffgehalts in Materialien keine Referenzproben mit bekannten
Zusammensetzungen erfordert.

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. “Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry”, ICP-MS) ist heutzutage ebenfalls eine weit verbrei-
tete Methode zur Probenanalyse [Gaul4d]. 1985 wurde diese erstmals mit laserin-
duzierter Ablation kombiniert (LA-ICP-MS) [Gra85]. Vor allem die verbesserte
laterale Auflésung bei Ablationen unter Verwendung von UV-Lasern [Hor01] und
fs-Pulsdauern [Lah15] fithrt zu einem breiten Anwendungsbereich. Probenanalysen
mittels LA-ICP sind auflerdem mit optischer Emissionsspektroskopie (LA-ICP-OES)
moglich. Ein Vergleich mit der massenspektrometrischen Analyse zeigt jedoch, dass
letztere in der Regel besser in Hinblick auf das erreichte Detektionslimit ist [Pet00].
Eine Ubersicht der ICP-Analysemethoden wird beispielsweise in [Poz17] gegeben.
Nach Wissen des Autors wurde mit dieser Methode jedoch noch keine quantitative
Analyse des Wasserstoffgehalts einer Probe durchgefiihrt.

Wie in Kapitel 2.2 erldutert wurde, kann neben der spektrometrischen Untersuchung
ablatierter Probenkomponenten aufgrund der Plasmabildung im Ablationsprozess
die Probe auch spektroskopisch vermessen werden. Schon 1861 wurde optische Spek-
troskopie genutzt, um Atomiibergdnge von Alkalimetallen in einer heiflen Flamme zu
untersuchen [Kir61]. Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (engl. "Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy”, LIBS) bezeichnet die spektrale Analyse von emittier-
ter Strahlung nach laserinduzierter Ablation und besitzt heutzutage vielfaltige
Anwendungsgebiete in der Industrie [Pal00, Penl6, MK17, Girl8] und der For-
schung [DV13, Wiel3, Takl17]. Zur Quantifizierung der Ergebnisse werden in der
Regel wiederum Referenzproben mit bekannten Zusammensetzungen genutzt.

Eine quantitative LIBS-Analyse ohne Kalibrierungskurven (engl. "Calibration-Free
LIBS”, CF-LIBS), vorgestellt von [Ciu99], wurde in den letzten Jahren vielfach
weiterentwickelt, unter anderem zur Anwendung in Fusionsreaktoren [Phil3, Parl5].
Die Prozesse der Plasmabildung und -ausbreitung sind jedoch hochgradig nichtlinear,
sodass eine exakte Quantifizierung eine grofle Herausforderung darstellt. Die Emis-
sionscharakteristik eines Elements wird beispielsweise von anderen gegenwértigen
Elementen unterschiedlich stark beeinflusst, genannt chemische Matrixeffekte. Ebenso
wie Eigen-Absorption (engl. “self-absorption”) im Plasma fithren diese zu einem

nichtlinearen Verhéltnis der spektral detektierten Intensitéten zur Teilchendichte, was
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2.3 Laserinduzierte Messtechniken zur Probenanalyse

jedoch seit einiger Zeit analytisch korrigiert werden kann [Sun09]. Unterschiedliche
physikalische Eigenschaften der ablatierten Elemente, wie Sublimationstemperatur
und Wérmeleitfahigkeit, fihren jedoch zusétzlich zu sogenannten physikalischen
Matrixeffekten in der Ablation. Diese kénnen bei Vorkenntnissen der Probenzusam-
mensetzung in eine quantitative Auswertung implementiert werden [Tak17]. Ist die
Probenzusammensetzung unbekannt, steigt die Unsicherheit der Analyse. Fiir den
zukiinftigen Kernfusionsreaktor ITER ist LIBS dennoch als Diagnostik vorgesehen,
da die qualitative Tritiumriickhaltung auch wihrend Plasmaentladungen bestimmt
werden kann. Weiterhin kénnen mit LIBS im Gegensatz zur Restgasanalyse auch
nicht gasférmige Elemente und Verunreinigungen an der ersten Wand (beispielsweise

Beryllium oder Wolfram) detektiert werden.

Eine Kombination aus LIBS und QMS wurde von [Chol5, Chol6] zur Kalium-
Argon-Datierung vorgestellt. Die Signale der Argon-Isotope werden hierbei mit
Referenzproben verglichen und die QMS-Messung findet nach differentiellem Pumpen
statt.

Im Zuge dieser Arbeit wird LIA-QMS mit LIBS kombiniert, wobei vor der laserindu-
zierten Ablation ein Ventil zu den Vakuumpumpen geschlossen wird. Dies reduziert die
Messunsicherheiten und ermoglicht eine quantitative Wasserstoffbestimmung [Oel19].
Durch die Verwendung eines Lasers mit ps-Pulsdauern ist die thermische Eindringtiefe
gering (Gleichung (9): Ly o /7). Die optische Eindringtiefe wird iiber hochener-
getische Wellenlédngen des Lasers gering gehalten (Gleichung (10): Lo « Az). Eine
Ubersicht der thermischen und optischen Eindringtiefen der untersuchten Mate-
rialien ist in Tabelle 1 aufgefithrt. a-Si:H/D ist eine amorphe Siliziumschicht mit
implantiertem Wasserstoff und Deuterium, ZnO:Al eine Zinkoxidschicht mit einem
Gewichtsprozent Aluminium und pc—Si:H eine mikrokristalline Siliziumschicht mit
implantiertem Wasserstoff. Die Eigenschaften von Graphit variieren je nach Struktur
und Korngréfien. EK98 ist ein pyrolytischer Graphit, der in Fusionsanwendungen
hohen Wérmelasten ausgesetzt werden kann. Die thermischen Eindringtiefen stellen
eine obere Grenze der Abschiatzung dar, da diese fiir kurze Laserpulse aufgrund
von nicht-thermischen Effekten gegentiber Gleichung (9) reduziert werden [Mih18,
S. 363]. Fiir die Silizium- und Kohlenstoffproben liegen die thermischen und optischen
Eindringtiefen mit den verwendeten Laserpulsen in der gleichen Gréflenordnung.
Fir die Eindringtiefen bei Wolfram wird mit Ly(W) & 10 x Lo(W) ein thermischer
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2 Grundlagen der Laser-Material-Wechselwirkung

Einfluss erwartet.

Im folgenden Kapitel werden die Aufbauten der verwendeten Messtechniken (LIBS,
LIA-QMS und LIA-TOF) zur Analyse dieser Proben vorgestellt.

Tabelle 1: Optische (Lo) und thermische (Ly) Eindringtiefen der Probenmaterialien
fir A, = 355 nm und 7, = 35 ps nach Gleichung (9) und (10).

Material o D Lo Lr
cem™! em? /g nm nm
a-SiF/D | 1,1 x 109 [Dinll] 0,012 [Turl6] | 94 13
Zn0:Al 9,4 x 10° [Turl6] 0,071 [Crul3] | 1100 315
pe—Si:H 6,0 x 10° [Dinl1] 17
Amorpher C | 2,4 x 10° [Hag75] 42
EK98 (C) 0,32 [Giel4] 67
W 14 x 10° [Wer09] 0,60 [Lie01] | 7.4 98

19






3 Messmethoden und Versuchsaufbau

3 Messmethoden und Versuchsaufbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Versuchsaufbauten erstellt, mit denen jeweils
die laserinduzierte Ablation sowie Proben mit unbekannter Zusammensetzung un-
tersucht werden. Nach laserinduzierter Ablation wird dabei eine Kombination aus
optischer Spektroskopie und Massenspektrometrie genutzt. Das folgende Kapitel stellt
die verwendeten Komponenten vor und erldutert die entwickelten Messmethoden.

Die Versuchsaufbauten sind schematisch in Abbildung 8 dargestellt.

Laser . Laser A=355nm
7,=35ps [/ =355nm LIBS: 83 7,=35ps
Linse ; . LIBS: 45° ; LIBSI: 0°
. . SC
Kalibrierungsleck Vakuum- .
kammer Linse
dr=600 pm

optische Faser Flugzeitmassen-

Qilfdrupol- spektrometer
assen-

spektrometer

Reﬂ:ektor

T Schieber Schieber
©
Vakuumpumpen b) \'/ Vakuumpumpen
Abbildung 8: Skizze der erstellten Versuchsaufbauen mit laserinduzierter Ablation,
laserinduzierter Plasmaspektroskopie (LIBS) sowie mit Quadrupol-

Massenspektrometrie ablatierter Neutrale (a) oder Flugzeitmassenspek-
trometrie von ablatierten Ionen (b).

Die Analysen werden in einer Vakuumkammer mit einem Untergrunddruck von
po &~ 2 x 107" mbar durchgefiihrt. Das Gesamtvolumen betrigt nach einer geome-
trischen Abschitzung V ~ 100dm?. Eine Probe wird zur Analyse auf einem z—,
y—, ¢—Prézisions-Rotations-Verschiebetisch des Herstellers Steinmeyer montiert.
Der Ausgang eines kommerziellen Kurzpulslasers wird im Experiment mittels Spie-

geln tiber einen optischen Tisch auf eine plankonvexe Linse geleitet und gelangt
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3.1 Laserinduzierte Ablation

durch ein Saphirglasfenster in die Vakuumkammer. Die Linse ist auf einem weiteren
Verschiebetisch montiert. Uber eine Variation des Abstands der Linse zur Probe
wird die Laserfluenz festgelegt. Wie in Kapitel 2.2 dargestellt wurde, kommt es
bei hinreichend hohen Laserfluenzen zur Ablation von Probenmaterial sowie zur
Bildung eines Plasmas an der Probenoberfliche. In den erstellten Versuchsaufbauten
werden zugehorige Prozesse spektroskopisch und massenspektrometrisch vermessen
(,,In-situ“-Diagnostiken). Nach Ausbau der Probe wird zudem eine Kratervermessung
mit einem Profilometer, einem Konfokalmikroskop sowie einem optischen Mikroskop
(,Ex-situ“-Diagnostiken) durchgefiihrt.

Die optische Detektion durch laserinduzierte Plasmaspektroskopie wird in Kapitel 3.2
naher beschrieben. Eine massenspektrometrische Analyse der Ablation erfolgt {iber
zwei Varianten: Abbildung 8a zeigt den erstellten Aufbau zur quantitativen Restgas-
analyse stabiler Neutrale unter Verwendung eines Quadrupol-Massenspektrometers.
Hierzu wird neben dem Spektrometer ein Schieber zu den Vakuumpumpen beno-
tigt. Uber ein Kalibrierungsleck kénnen verschiedene Gase zur Quantifizierung der
Quadrupolmesssignale in die Vakuumkammer geleitet werden. Details hierzu wer-
den in Kapitel 3.3 erldutert. Zur Detektion ablatierter Ionen wird alternativ ein
Flugzeitmassenspektrometer genutzt (Abbildung 8b), was in Kapitel 3.4 erldutert
wird. Abhéngig von der Detektionsmethode kénnen mit den vorgestellten Aufbauten
ablatierte, neutrale Teilchen quantitativ oder ablatierte Ionen qualitativ detektiert

werden. Dies wird abschliefend in einer Ubersicht der Methoden veranschaulicht.

3.1 Laserinduzierte Ablation

Fiur alle in dieser Arbeit vorgestellten Ablationsexperimente wird ein kommerzi-
eller Kurzpulslaser (EKSPLA | PL22/1%) genutzt, der Laserpulse mit einer zeit-
lichen Halbwertsbreite von 7, = 35ps generiert. Hierzu wird der Ausgang eines
diodengepumpten Neodym-Vanadiumoxid-Lasers (Nd:VOy, Ay = 1064nm) iiber
zwei Stufen in blitzlichtgepumpten Neodym-dotierten Yttrium-Aluminium-Granat
(Nd:YAG)-Stéiben nachverstirkt. Uber den nichtlinearen optischen Effekt der Sum-
menfrequenzgenerationen wird in zwei aufeinanderfolgenden nichtlinearen Kristallen

mittels Phasenanpassung daraufhin die dritte Harmonische (A3 = 355 nm) generiert.
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3 Messmethoden und Versuchsaufbau

Der Laser wird je nach Anforderung mit einer Repetitionsrate von 1 Hz, 10 Hz oder
mit einzelnen Laserpulsen genutzt. Durch Einstellen einer Verstiarkerstufe zwischen
1 und 99 kénnen iiber Variation des Giitefaktors des Lasers Pulsenergien zwischen
E;, =0.2mJ und £, = 50mJ erzeugt werden. In Abbildung 9 ist der Verlauf der

Pulsenergie tiber der Verstirkerstufe dargestellt. Die Daten sind jeweils iiber 20

[N
(e}

[ _I_ E, am Laserausgang
_I_ E , auf der Probe

N
(=)

[\
[e)

Pulsenergie £ 7 (mJ])

0 20 40 60 80 100
Verstirkerstufe

Abbildung 9: Pulsenergien in Abhéngigkeit der Verstérkerstufe hinter dem Laseraus-
gang (FEp) und auf der Probe (Ep).

Laserpulse gemittelt. Die angegebenen Fehler liegen zwischen 1 % und 7 % und stellen
die maximale Abweichung der Laserleistung vom Mittelwert dar. Die Standardabwei-
chung betrigt jeweils unter 2 %. Entscheidend fiir die Stabilitdt der Pulsenergien ist
eine moglichst konstante Raumtemperatur sowie eine gute Abschirmung des Lasers
gegeniiber Vibrationen. Der Laser ist folglich auf einem pneumatisch gedampften
optischen Tisch positioniert. Die Vakuumkammer ist aufgrund von Vibrationen der
Vakuumpumpen neben dem Tisch platziert.

Der Strahlengang auf dem optischen Tisch ist in Abbildung 10 schematisch dar-
gestellt. Die Laserspiegel besitzen mit dielektrischen Beschichtungen einen Refle-
xionsgrad von tiber 99 % fur die Wellenliangen Az = 1064 nm, Aoz = 532 nm und
Az = 355 nm. Dies ermoglicht eine flexible Nutzung des Lasers mit diesen Wellen-
léingen ohne Umbau des Strahlengangs auf dem optischen Tisch. Die Linse besitzt

eine Anti-Reflexionsbeschichtung fiir den Wellenldngenbereich 350 nm < A < 700 nm.
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3.1 Laserinduzierte Ablation

0,

ps-Laser Ifl 100 % k- 909 "

A =355 nm E >
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.I 97 % GP 4

2. 1P3 5 O& ¥
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f=500 mm
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f= 500 mm"y
. 153 %) Vakuum-
—— kammer

Abbildung 10: Strahlengang auf dem optischen Tisch mit Glasplattchen (GP), Leis-
tungsmesser (LM), optionalem Spiegel (S1) und Positionen der In-
tensitatsprofilemessungen (IP1-1P3). Die Intensitat ist fiir einige
Positionen in lila dargestellt.

Im Strahlengang reflektiert ein Glasplittchen 14 % der Intensitéit® auf einen Leis-
tungsmesser, um im Experiment fiir jeden Laserpuls die Leistung zu detektieren.
Die Energie der Laserpulse auf der Probe Ep ist 47 % geringer als hinter dem La-
serausgang, da neben der Reflexion am Glasplattchen Teile der Strahlung an der
Linse und dem Vakuumfenster absorbiert und reflektiert werden. Die Pulsenergie an
verschiedenen Positionen ist ebenfalls in Abbildung 10 aufgefiihrt.

Abgesehen von der Energie ist das rdaumliche Intensitatsprofil des Laserpulses ein
entscheidender Faktor fir die Ablation. Ideal fiir tiefenaufgeloste Messungen ist ein
Rechteckprofil, auch "Top-head” genannt, das eine konstante Intensitédt iiber der
bestrahlten Fliche mit steil abfallenden Flanken darstellt. Dieses wird neben einem
GaufBprofil in Abbildung 11 veranschaulicht. Zur Vermessung dient eine Strahlprofil-
kamera (Gentec ,beamage focus II“). Intensitétsprofile der verwendeten Laserpulse
mit einem Abstand von 0,5m, 4,0m und 12,0 m hinter dem Laserausgang (entspre-
chend TP1—-1P3 in Abbildung 10) sind in Abbildung 12 dargestellt.

Aufgrund von Beugung an den Nd:YAG-Stédben im Laser entstehen kreisférmige
Modulationen im Intensitéatsprofil IP1 mit einer Periodenldnge von dpsoq ~ 0,8 mm.

Diese reduzieren sich bei hoherem Abstand zu den Stdben, weshalb die Laserpulse

3 Der Reflexionsgrad ist giiltig fiir A3y = 355 nm.

24



3 Messmethoden und Versuchsaufbau

Gauflprofil Rechteckprofil

I (norm.)
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Abbildung 11: Vergleich der rdumlichen Intensitatsprofile eines Gaufl- und eines

Rechteckprofils mit Schnitten entlang y = 0.

1 (norm.)

x (mm) x (mm) x (mm)

Abbildung 12: Laserintensitatsprofile fir F; = 44mJ im Abstand von a) 0,5m,
b) 4,0m und ¢) 12,0 m zum Laser, vermessen mit einer Strahlprofilka-

mera.

auf dem Tisch eine erstellte Verlangerung des optischen Weges durchlaufen. Abbil-
dung 12c¢ zeigt, dass bei einem Abstand von 12,0 m die Modulationen nicht mehr
aufgelost werden konnen. Hier verschiebt sich zudem die Intensitat vom Zentrum des

Profils in Richtung der Flanken. Veranschaulicht wird dies durch horizontale Schnitte
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3.1 Laserinduzierte Ablation

der Intensitétsprofile in Abbildung 13a. Die Signale wurden hierbei im Bereich von
—2mm < y < 2mm gemittelt. Die Amplitude der Intensitédtsschwankungen ist bei
einem Abstand von 12,0m deutlich héher als im Profil hinter dem Laserausgang.
Gleichzeitig sind jedoch die Flanken steiler, wodurch eine Verlangerung des optischen

Weges fiir tiefenaufgeloste Messungen bevorzugt wird.

1 1 T
a) b)
~ 0,8 ~ 08
50,6 r 50,6 ——E, = 3m
:45 45' EL: 8mJ
%‘ 04} a‘ 0,4 E, =15m
§ —d= 0,5m E_) E, =24m
= 0,2t ——d= 4,0m =) 0,2 E:L:34"‘J
—d=12,0m B =44m
E,=50m
0 ! ! 1 1 1 ! ! 0
6 4 2 0 2 4 6 6 -4 2 0 2 4 6
x (mm) x (mm)

Abbildung 13: Normierte Intensitaten der Laserprofile in z-Richtung, gemittelt iiber
—2mm < y < 2mm fir a) unterschiedliche Abstdnde zum Laser
bei einer Pulsenergie von E7, = 44mJ und fiir b) unterschiedliche
Pulsenergien bei einem Abstand von 0,5m hinter dem Laser.

Abbildung 13b zeigt Profilschnitte fiir unterschiedliche Pulsenergien 0,5m hinter
dem Laserausgang. Fiir steigende Pulsenergien verbreitert sich das Intensitatsprofil
und die Flanken werden steiler, weshalb in den meisten der in den Kapiteln 4 und 5
gezeigten Messungen hohe Pulsenergien verwendet werden.

Zum Fokussieren der Laserpulse wird eine plankonvexe N-BK7 Linse mit Anti-
Reflexionsbeschichtung und einer Brennweite von f = 500 mm genutzt. Die Laserflu-
enzen werden dann je nach gewtinschter Ablationsrate und Messmethode angepasst,
was in Kapitel 4.1 ndher beschrieben wird. Beim Einstellen der Laserfluenz gilt es,
zwischen hohen Plasmaemissionsraten fiir eine Analyse mit laserinduzierter Plas-
maspektroskopie und der Tiefenauflésung abzuwégen. Bei einer Kombination aus
optischer und spektrometrischer Messung werden bevorzugt hohe Pulsenergien bei
grofen bestrahlten Probenflichen verwendet, da das Signal der massenspektrometri-
schen Restgasanalyse proportional zum ablatierten Probenvolumen ist. Die einzelnen

Messmethoden werden in den folgenden Kapiteln ndher beschrieben.
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3 Messmethoden und Versuchsaufbau

3.2 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie mit

Pikosekunden-Laserpulsen im Vakuum

Die folgende Beschreibung der laserinduzierten Plasmaspektroskopie beschrankt sich
auf die Optimierung des vorhandenen Aufbaus mit Ablationen im Vakuum, da dies
eine mit der Restgasanalyse kombinierte Messung zulésst. Es werden unterschiedliche
Spektrometer fiir verschiedene Analyseschwerpunkte genutzt. Ein Uberblick der jewei-
ligen Eigenschaften ist in Tabelle 2 dargestellt. Bei Spektrometer #1 handelt es sich
um ein Czerny-Turner Kompaktspektrometer mit einem breitbandigen Messbereich.
Spektrometer #2 ist ein Echelle—Spektrograph, welcher tiber ein Prisma hinter einem
Echelle-Gitter die Wellenléngen fiir bis zu 100 Gitterordnungen trennt. Das erzeugte
zweidimensionale Messsignal wird dann iiber eine Anordnung aus CCD-Sensoren (la-
dungsgekoppelte Bauteile, engl. “Charge-Coupled Devices”, CCD) detektiert. Durch
die Nutzung vieler Gitterordnungen kann ein breitbandiger Messbereich mit gleichzei-
tig hoher spektraler Auflosung detektiert werden. Die resultierenden Intensitéten der
Spektrallinien sind jedoch gering, sodass sich Spektrometer #2 nicht zur Detektion
von Wasserstoff eignet. Bei Spektrometer #3 handelt es sich um eine Anordnung,
die zur Detektion von H,-Strahlung (HI: A = 656,3nm; n’ = 3 — n” = 2) optimiert
wurde. Uber ein rotierbares Gitter in Littrow-Konfiguration werden die Gitterord-
nung (in der Regel 1. oder 2. Ordnung) und der Wellenldngenbereich ausgewéhlt.
Details zu diesem Spektrometer sind in [Serl7] dargestellt. Als Detektor dient eine
Andor ,iStar“ Kamera. Eine Mikrokanalplatte (engl. "Micro-Channel Plate”, MCP)
verstarkt dazu das Messsignal, welches iiber eine CCD auf 1024x 1024 Pixeln der
GroBe (13 um)? detektiert wird.

Abbildung 8a zeigt zwei mogliche Positionen der Sammellinse zur Kollimation
der emittierten Strahlung fiir die Fenster der verwendeten Vakuumkammer: Unter
einem Winkel von 45° zur Probenoberfliche wird mit einer Linse (Durchmesser
25mm) die Strahlung in eine optische Quarzglasfaser mit einem Kerndurchmesser
von dp; = 0,6 mm sowie einer numerischen Apertur (NA) von 0,22 fokussiert und in
Spektrometer #1 oder #2 eingekoppelt. Hier wird tiber einen breitbandigen Messbe-
reich das Emissionsspektrum mit vielen Spektrallinien detektiert. Unter einem Winkel
von 85° zur Probenoberfliche wird simultan mit einer Sammellinse (Durchmesser

100 mm) emittierte Strahlung fiir einen grofen Raumwinkel kollimiert und tiber eine
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3.2 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie mit ps-Laserpulsen im Vakuum

Tabelle 2: Uberblick der Eigenschaften der verwendeten Spektrometer. Die spektrale
Breite und Auflésung bezieht sich auf H, (A = 656 nm).

# Modell Spektraler  Spektrale Spektrale  Zeitliche MCP
Bereich Breite Auflosung  Auflésung
nm nm =AAx
1 | Avantes ,,USB 2000“ | 350 — 800 350 — 800 ~ 500 3ms Nein
2 LLA ,ESA 4000¢ 200 — 780 200 — 780 40000 20 ns Ja
3 Eigenbau 280 — 810 13 13000 10ns Ja

optische Faser mit einem Kerndurchmesser von dps = 1,5mm und einer NA von
0,22 in Spektrometer #3 eingekoppelt, um mit einer hohen Sensitivitat in einem
schmalen Wellenlangenbereich die H,- oder OT (A = 777,2nm / 777,4nm / 777,5 nmn)-
Spektrallinien zu detektieren. Somit kénnen sowohl Linienverhéltnisse als auch die
Linienbreite detektiert werden, was eine Bestimmung der Elektronentemperatur und
-dichte des Plasmas ermoglicht (CF-LIBS [Ciu99, Phil3], siche Kapitel 2.3). Die
25mm Linse kann hierbei ebenfalls unter einem Winkel von 85° zur Probenoberfliche
positioniert werden, um fiir einen analogen Raumwinkel tiber Spektrometer #1 die
emittierte Strahlung zu detektieren. Ein Spektrum der laserinduzierten Plasmaspek-
troskopie mit Spektrometer #1 ist in Abbildung 14 als Beispiel dargestellt. Als Probe
dient eine Graphitschicht, in welcher eine hohe Konzentration von Wasserstoff und
Sauerstoff vorliegt, sodass in einer Messung Spektrallinien unterschiedlicher Elemen-
te detektiert werden konnen. Es wird ein breitbandiges Bremsstrahlungsspektrum
(Messsignal im Wellenldngenbereich 360 nm—740 nm) detektiert. Weiterhin liegen
schmalbandige Wasserstoff-, Sauerstoff- und Kohlenstofflinien sowie eine Natrium-
spektrallinie durch Verunreinigung der Probe vor. Eine Ubersicht der Wellenlingen
und Atomtbergénge ist in Tabelle 3 dargestellt.

Mit Spektrometer #2 und #3 kénnen durch Einstellen einer Verzogerungszeit nur
die Spektrallinien detektiert werden, da das Bremsstrahlungsspektrum kurze Zeit
nach Auftreffen des Laserpulses emittiert wird [Noll12, S. 9]. Ein Notchfilter vor der
optischen Faser reflektiert mittels eines Vielschichtsystems auf einem Glassubstrat
Wellenldngen im Bereich (515 — 538) nm, sodass kein Laserlicht (Ao = 532 nm)
in das Spektrometer gelangt. Fiir diesen Spektralbereich wird folglich auch kein

Bremsstrahlungsspektrum detektiert.
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Abbildung 14: LIBS-Spektrum, aufgenommen mit Spektrometer #1. Es werden
Wasserstoff-, Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Natriumspektrallinien de-

tektiert.

Tabelle 3: Wellenléngen A der detektierten Spektrallinien aus Abbildung 14 mit
Hauptquantenzahlen n, Ubergéingen inklusive Drehimpulsquantenzahlen
und Gesamtdrehimpulsquantenzahl J [Lin05].

A n | n” Ubergénge J = J’
nim
CII | 426,7| 4 | 3 2524 f — 25%3d
Hg | 486,1 | 4 | 2
CII | 58,0 4| 3 25%4p — 253d 3/a — 5/2
Nal|589,0| 3 | 3 2p%3p — 2p83s 3/2 — 1/2
CII | 589,2 | 4 | 3 25%4p — 2523d 12— 3/2
Nal| 5896 3| 3 2p%3p — 2p93s 12— 1/2
H, |656,3| 3 | 2
OI | 777,21 3 | 3 |2s22p%3p — 25%2p33s | 3 — 2
O1 | 7774 3 | 3 | 2s22p%3p — 2522p%3s | 2 —2
OT | 7775| 3 | 3 | 2s22p33p — 25°2p%3s | 1 —2
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3.2 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie mit ps-Laserpulsen im Vakuum

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben wurde, expandiert das generierte Plasma im Vaku-
um mit Geschwindigkeiten in der Gréfienordnung von 10kw/s, was verglichen mit
LIBS Anwendungen unter Atmosphéarendruck zu duflerst geringen Intensitiaten der
emittierten Strahlung fihrt. Fir in dieser Arbeit typische Pulsenergien besteht das
laserinduzierte Plasma fiir eine Dauer von At &~ 500ns. Der optische Aufbau mit
Spektrometer #3 wurde folglich dahingehend optimiert, méglichst hohe Intensité-
ten einzukoppeln. Bei einer Fokuslinge von f;, = 10,0 cm und einer minimalen
Gegenstandsweite von g, = 38,5 cm (bedingt durch die Vakuumkammer) liegt laut

Linsengleichung [Zin09] die Bildweite by, bei

1 1\!
by =——— =13,5cm 16
t <fL 9L> ' (16)

und der Durchmesser des abgebildeten Gegenstandes 2G

2G = dps - gi = 4,3mm. (17)

L
Fiir die verwendete optische Faser mit einem Offnungswinkel von o = arcsin(0,22) ~
13° und einer Bildweite von 13,5 cm wird ein effektiver Linsendurchmesser von 61 mm
genutzt. Photonen vom duleren Rand der Linse werden folglich nicht in die Faser
eingekoppelt. Fiir die 25 mm Linse mit einer Brennweite von 50 mm liegt nach ana-
loger Rechnung der Durchmesser des abgebildeten Gegenstandes bei 4,4 mm, alle
emittierten Photonen, die auf die Linse treffen, werden in die Faser eingekoppelt.
Alternativ zur Optimierung des Raumwinkels kann der Abbildungsmafistab auf die
GroBe des Plasmas erhoht werden. Messungen von Graphitproben mit typischen
Laserfluenzen in beiden Konfigurationen zeigen, dass die Intensitdt am Spektrometer
fiir grofe Raumwinkel deutlich hoher ist als bei einer Vergrofierung des Abbildungs-
mafistabs. Es wird daher gefolgert, dass fiir diesen Ablationsprozess ein Durchmesser
der Plasmawolke geringer als 4,3 mm vorliegt.
In einer LIA-TOF Messung (Abbildung 8b) kann aufgrund der Position des TOF-
Spektrometers laserinduzierte Plasmaspektroskopie nur parallel zur Probenoberflache
durchgefithrt werden, was im Rahmen dieser Dissertation jedoch nicht néher disku-

tiert wird.
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3.3 Laserinduzierte Ablations-Quadrupol-Massenspektrometrie

Neben der durchgefiihrten laserinduzierten Plasmaspektroskopie wurde in dieser
Arbeit ein Aufbau zur Analyse von fliichtigen Probenkomponenten erstellt: Die Laser-
induzierte Ablations-Quadrupol-Massenspektrometrie (LIA-QMS) ist eine Methode,
in der eine Restgasanalyse nach der zuvor beschriebenen Ablation von Probenmaterial
durchgefiihrt wird. Entscheidend hierbei ist, dass diese Methode zur Quantifizierung
der Messsignale keine Referenzproben benotigt.

Ein Quadrupol-Massenspektrometer (Pfeiffer , HiQuad QMS 700¢) ioniersiert da-
zu Gasmolekiile durch Elektronenstéfie in einer Cross-Beam-Ionenquelle. In einem
Stabsystem, bestehend aus zwei Stabelektrodenpaaren, werden daraufhin die Ionen
durch Anlegen von phasenverschobenen Wechselspannungen nach Masse-zu-Ladung-
Verhaltnissen (/) getrennt. Das Stabsystem bildet somit den Analysator. Hinter
diesem werden die Ionen in einem Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) detektiert.
Ein entscheidender Vorteil fiir eine quantitative Analyse ist, dass der Partialdruck in
einem weiten Messbereich proportional zur detektierten Stromstéarke ist. Anzumerken
ist, dass das Massenspektrometer circa 50 cm oberhalb der Riickseite des Probenhal-
ters an der Vakuumkammer montiert wurde, sodass kein ablatiertes Material auf
direktem Wege in die Ionenquelle gelangt. Folglich werden nur die Partialdriicke
stabiler, gasformiger Neutraler vermessen. Fiir mogliche Wechselwirkungen der Gase
mit der Vakuumkammerwand wird ein Gleichgewicht angenommen, was in nachfol-
genden Beschreibungen und Analysen (siche Abbildung 17) bestétigt wird.

Das genutzte Spektrometer kann mit zwei unterschiedlichen Hochfrequenzgenerato-
ren verwendet werden. Die Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse konnen im Bereich m/x 1
bis m/> 340 oder mit hoher Massenauflésung im Bereich m/> 1 bis /. 16 aufgenom-
men werden?*. Die zweite Einstellung erméglicht eine Trennung von Helium-Ionen
m/> 4,002 (He™) [Lin05] und Deuterium-Tonen ™/> 4,028 (D7) [Lin05], was fiir Analysen
der Riickhaltung in Materialien der ersten Wand in zukiinftigen Fusionsexperimenten
von hoher Bedeutung ist.

Fiir die meisten in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wird der erste Hochfrequenz-

generator genutzt, um in dem Bereich m/> 1 bis m/> 100 Ionen zu detektieren. Hierzu

4In dieser Arbeit wird eine einheitenlose Notation fiir Masse-zu-Ladung-Verhiltnisse verwendet,
siehe Seite 135 fiir weitere Anmerkungen.
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wird in einem sogenannten ,analogen Scan® mit einer konstanten Geschwindigkeit m/-
gesteigert und nach m/> 100 diese Rampe wiederholt. Bei einer festgelegten Integrati-
onszeit von 5ms pro Masse-zu-Ladung-Verhéltnis liegt dann eine Zeitauflosung von
0,54 s vor. Diese ist fiir eine Restgasanalyse in der Regel hinreichend kurz und wird
verwendet, da fiir hohere Zeitauflosungen das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis deutlich
sinkt.

Alternativ zum analogen Scan konnen {iber eine ,,Multiionendetektion“ einzelne m/-
detektiert werden. Fiir ein vergleichbar gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis kann die
Zeitauflosung bei der Detektion von fiinf oder mehr Masse-zu-Ladung-Verhaltnissen
jedoch nicht verbessert werden, weshalb der analoge Scan mit Informationen iber
den gesamten Bereich von m/z 1 bis m/z 100 bevorzugt wird. Ein Nachteil dieser
Messmethode ist jedoch, dass deutlich hohere Datenmengen generiert werden. Wei-
terhin ist wiahrend der Messung keine Darstellung des zeitlichen Verlaufs einzelner
Messsignale moglich.

Ein typisches Untergrundspektrum bei einem Druck von 1,5 x 10~ mbar ist in
Abbildung 15 dargestellt. Es liegen signifikante Messsignale fiir m/- 18 (Wasser),
m/ 28 (Stickstoff und Kohlenstoffmonoxid), /> 32 (Sauerstoff) und m/= 2 (Wasserstoft)
vor. Zudem werden diese Molekiile im Ionisationsprozess fragmentiert, was zu Signalen
leichterer Tonen (m/z € [14;16;17]) fithrt und in Kapitel 3.3.2 nédher beschrieben wird.
Es werden ebenfalls geringe Signale fiir /> 40 (Argon) und m/: 44 (Kohlenstoffdi-
oxid) detektiert, was zeigt, dass neben Wasser und Wasserstoff das Untergrundsignal
durch Ausgasen der Kammerwand sowie Luftlecks dominiert ist. Zur Reduktion des
Untergrunds wird die Vakuumkammer in regelméfligen zeitlichen Abstédnden bei
160 °C ausgeheizt’.

In einer LIA-QMS-Analyse werden die Anderungen der Messsignale nach Ablation
von Probenmaterial gemessen. Hierzu wird ein elektropneumatischer Schieber vor der
laserinduzierten Ablation geschlossen, sodass freigesetzte Molekiile nicht abgepumpt
werden. Ein Messverfahren mit gedffnetem Schieber ist prinzipiell méglich, es liegt
jedoch eine deutlich hohere Messunsicherheit vor, da im analogen Scan der zeitliche
Abstand zur Ablation fir jedes ™/: unterschiedlich hoch ist.

Abbildung 16 zeigt Spektren analoger Scans mit offenem Schieber sowie vor und nach

laserinduzierter Ablation einer Wasserstoff- und Sauerstoff-haltigen Graphitschicht

5 Abbildung 15 zeigt ein Untergrundspektrum einige Wochen nach Ausheizen der Vakuumkammer.
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Abbildung 15: Untergrundspektrum in der Vakuumkammer mit Zuordnung der de-
tektierten Ionen.

mit geschlossenem Schieber.

Es zeigt sich, dass nach SchlieBen des Schiebers die in Abbildung 15 dargestellten
Signale aufgrund von Ausgasen der Vakuumkammer steigen. Um das laserinduzierte
Signal von dem ansteigenden Untergrundsignal zu trennen, wird fiir jeden Scan bei

einem festen (m/:),-Wert das Messsignal im Intervall
(T) —025< ™ < (@> 40,25 (18)
Z )z z Z/x

aufsummiert. Fir alle im Folgenden gezeigten ,QMS-Signale fiir ein festes (7/z),
wird folglich aus den Daten eines analogen Scans effektiv tiber 32 Messpunkte
gemittelt, was das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis im Vergleich zur Multiionendetektion
deutlich verbessert. Das bestimmte Signal wird dann iiber der Zeit aufgetragen, was

in Abbildung 17a fir Wasserstoff dargestellt ist.
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Abbildung 16: Analoge Scans in einer LIA-QMS-Messabfolge: a) Bei gedffnetem pneu-
matischen Schieber (SO) liegt ein Untergrundspektrum vor. b) Bei
geschlossenem Schieber vor einer laserinduzierten Ablation (SG vor
LIA) steigen die Signale aufgrund des Ausgasens der Vakuumkammer.
¢) Nach laserinduzierter Ablation einer Wasserstoff- und Sauerstoff-
haltigen Graphitschicht (SG nach LIA) liegen weitere Peaks vor.
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Abbildung 17: Zeitstreifen zur Veranschaulichung des LIA-QMS-Signals mit a) Un-
tergrundanstieg durch Ausgasen der Vakuumkammer und b) Unter-
grundsignal einer Ablation (UG-Ablation) des Substrats (LIA 20).

Es liegt ein konstantes Untergrundsignal fiir m/z 2 vor, das nach Schlieflen des
Schiebers zum Zeitpunkt ¢ = 0's linear ansteigt. Auf die laserinduzierte Ablation zum
Zeitpunkt ¢y = 2s folgt ein steiler Anstieg des Signals, worauthin dieses durch das
Untergrundsignal weiter linear steigt. Aus der fiir den Untergrundanstieg ermittelten
Steigung wird dann das, im Folgenden ,, LTA-QMS-Signal“ genannte, laserinduzierte
Signal bestimmt. Einige Sekunden nach der Ablation wird der pneumatische Schieber
wieder geoffnet, um den Gesamtdruck in der Kammer zu begrenzen und dquivalente

Startbedingungen der Messung zu erzeugen. Typische Werte fiir den Druck sind

p(t <0s) =2 - 10 " mbar (19)
p(t <2s) <4 - 107" mbar (20)
p(t =3s) ~ (6 —20) - 10" " mbar, (21)

wobei der Druck nach Ablation des Probenmaterials von der Laser-Pulsenergie sowie
der Probenzusammensetzung abhéngt.

Wird eine Schicht auf einem Substrat analysiert, so kann alternativ zur Bestimmung
des Untergrundanstiegs durch Ausgasen der Vakuumkammer eine LIA-QMS-Messung
des Substrats oder Grundmaterials selbst die Untergrundmessung (im Folgenden
,Untergrund-Ablationssignal genannt) darstellen. Hierzu wird die untersuchte Pro-

benposition aufeinander folgend ablatiert, bis ein konstantes Signal des Substrats
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vorliegt. Dieses beinhaltet neben dem zuvor beschriebenen Untergrundanstieg auch
desorbierte Molekiile von der Vakuumkammerwand nach Wechselwirkung mit reflek-
tierter Laserstrahlung (vergleiche Abbildung 8a). Fiir die Probe der in Abbildung 17b
dargestellten QMS-Signale wird das Grundmaterial nach 15 Laserpulsen erreicht, es
ist das Signal der zwanzigsten Ablation (LIA 20) tiberlagert dargestellt. Liegt ein
Grundmaterial oder Substrat mit ndherungsweise gleichem Reflexionsgrad vor, wird
diese Form der Subtraktion des Untergrundsignals gewahlt, um die Wechselwirkung
reflektierter Laserstrahlung ebenfalls mit einzubeziehen.

Die linearen Anstiege nach einer laserinduzierten Ablation in Abbildung 17 zeigen,
dass auf der Zeitskala der Detektion und fir die vorliegenden Partialdriicke ein
Gleichgewichtszustand der stabilen Neutrale bei Stofen mit der Vakuumkammer-
wand vorliegt. Fiir einige m/> Werte zeigt sich jedoch ein abweichender Verlauf des
Messsignals, exemplarisch dargestellt fiir m/> 13 (CH-Radikale) in Abbildung 18.

=
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Abbildung 18: Zeitstreifen des LIA-QMS-Signals von ™/> 13. Beschriftungen analog
zu Abbildung 17.

Beim Schlielen des Schiebers wird kein Untergrundsignalanstieg beobachtet. Das
Signal steigt sprunghaft nach laserinduzierter Ablation und nimmt daraufthin fir
hohere Zeiten ab. Folglich werden die CH-Radikale an der Vakuumkammerwand
adsorbiert oder bilden chemische Verbindungen mit ablatiertem Wasserstoff oder
Sauerstoff. Der genaue Zeitpunkt der laserinduzierten Ablation ist nicht bekannt,

sodass der Signalanstieg und das Untergrundsignal nur mit Unsicherheiten A I,
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bestimmt werden konnen. Durch Extrapolation des Signalabfalls ergeben sich in
diesem Beispiel Unsicherheiten fiir das LIA-QMS-Signal von =~ 4 %.

Analog zur veranschaulichten Bestimmung des Wasserstoffsignalanstiegs und des LIA-
QMS-Signals fiir m/> 13 werden fiir alle weiteren Masse-zu-Ladung-Verhéltnisse die
laserinduzierten Signale ermittelt. Zur Umrechnung der gemessenen Stromstérken in
Partialdriicke kénnen Proben mit bekannter Zusammensetzung vermessen werden. Im
folgenden Kapitel wird eine alternative Kalibrierung fiir stabile Neutrale vorgestellt,

die auf einem kontrollierten Gaseinlass in die Vakuumkammer basiert.

3.3.1 Kalibrierung des Quadrupol-Massenspektrometers

Zur Umrechnung der gemessenen Stromstérken in Partialdriicke werden Kalibrie-
rungslecks der Firma Leybold (TL6 und TL4) mit unterschiedlichen Leckraten @12
verwendet. Fiir Helium betragen diese laut Hersteller bei Raumtemperatur und einem
Druck von 1bar in der angeschlossenen Gummiblase

¢ mbar 1

Q=46 10" (22)

4 mbar 1

Qs =48 - 10" ~ 100 - Q. (23)

Der Fehler betragt jeweils 10 %. Das erste Kalibrierungsleck wird im Zuge dieser
Arbeit standardméfBig fir die Kalibrierungen verwendet, da hier nach einigen Se-
kunden die gemessenen Intensititen in der gleichen Groflenordnung wie in den
LIA-QMS-Analysen liegen. Das zweite Kalibrierungsleck dient zur Uberpriifung des
Kalibrierungsfaktors und der Linearitéat fiir hohere Messwerte. Die Leckrate wird
jeweils durch eine Anderung des Drucks p in Abhéngigkeit der Zeit ¢ fiir ein festes

Volumen der Vakuumkammer Vi gmmer bestimmt:

dp
=— -V ammer - 24
@ e (24)

Aus der idealen Gasgleichung

p- V=N kg T (25)
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mit Teilchenanzahl N, Boltzmannkonstante kg und Temperatur T folgt fiir ein festes

Volumen:

dp kg T dN(t)

R P S 2
Tt v at (26)
Durch Einsetzen in (24) ergibt sich fir V' = Vicammer:
dN
=kp T — 27
Q=kp 12 (27)
dN Q
k. 2
U Tk T 28)

Aus Gleichung (28) wird nun iiber die Stromstarkenanderung des Massenspektrome-
ters der Kalibrierungsfaktor fiir Helium bestimmt. Es wird angenommen, dass kein
Helium an der Vakuumkammerwand adsorbiert wird. Ein Ausgasen der Vakuum-
kammerwand fir m/> 4 wird nicht erwartet (siche Abbildung 16). Der Anstieg des
Messsignals von ™/- 4 nach SchlieBen des Schiebers zur Zeit ¢ = 0s ist in Abbildung 19
dargestellt®.

Fir den Verlauf der Stromstéirke nach Schliefen des Schiebers wird eine lineare
Anpassungsfunktion (engl. “fit”) bestimmt und die Steigung m; in der Abbildung
aufgefithrt. Fur das zweite Kalibrierungsleck wird entsprechend der hoheren Leckrate
eine 107x hohere Steigung ermittelt. Uber eine Division der Teilchendnderungsrate
aus Gleichung (28) wird jeweils die effektive Steigung K.s bestimmt, welche den zu
bestimmenden Kalibrierungsfaktor darstellt. Dieser ist im Rahmen der Unsicherheit
der Anpassungsfunktionen (abhéngig von der Wahl des Bereichs fiir die Anpassung)
fiir beide Kalibrierungslecks gleich, was die Linearitat des SEV beziiglich des Partial-
drucks bis zu einem Messsignal von 55 A bestétigt.

Einige Sekunden nach Schlieflen des Schiebers nimmt die Steigung fiir beide Messun-
gen jedoch ab. Fiir das QMS-Signal beim Einlassen von Helium in Kalibrierungsleck 2
wird das Abflachen als Sattigungseffekt der SEV ab 55 uA interpretiert. Fir die
Messung mit Kalibrierungsleck 1 flacht das Signal bereits bei 1,5 uA ab. Die Leck-

rate ist bei diesem Kalibrierungsleck so gering, dass der Anstieg anderer Signale,

6 Um den Sekundérelektronenverstirker fiir die Messung mit dem zweiten Kalibrierungsleck nicht
zu séttigen, wurde dessen Spannung so reduziert, dass der Verstédrkungsfaktor der SEV ~ 100 und
nicht wie tiblich 1000 betrug. Die ermittelten Kalibrierungsfaktoren unterscheiden sich folglich
um eine Grofenordnung von den Faktoren in Tabelle 4.
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Abbildung 19: Anstieg der Messsignale von /> 4 bei Schliefien des Schiebers zur
Zeit t = Os fiir Kalibrierungsleck 1 und 2 mit linearen Anpassungs-
funktionen (fit). Die Steigungen m; sowie die daraus resultierenden
Kalibrierungsfaktoren K.; sind eingefiigt.

wie m/z 28, durch Ausgasen der Vakuumkammer hoher ist als der Anstieg von
m/. 4. Dies zeigt sich im Gesamtdruck in der Vakuumkammer, dargestellt in Ab-
bildung 20 auf einer zweiten y-Achse. Der Gesamtdruck wird unter Verwendung
eines Heiflkatoden-Tonisations-Vakuummeters (Ionivac) gemessen. Der vom lonivac-
Vakuummeter angezeigte Druck ist auf das Gas Stickstoff kalibriert. Liegt wie in
dieser Messung zum grofiten Teil Heliumgas in der Vakuumkammer vor, so muss
zur Bestimmung des realen Drucks der angezeigte mit einem Korrekturfaktor von
6,9 [Ley18] multipliziert werden, was nach Abzug des Untergrunds fiir ¢ = 7s einen
Gesamtdruck von 3,5 x 107° mbar ergibt. Eine exakte Bestimmung des Gesamtdrucks
ist jedoch aufgrund der unbekannten Zusammensetzung nicht moglich, weshalb in
der Darstellung lediglich die auf Stickstoff kalibrierte Druckanzeige dargestellt wird.

Der Gesamtdruckanstieg mit Helium in Kalibrierungsleck 1 (griine ,,x*) unterscheidet
sich nur geringfiigig von dem Anstieg ohne Kalibrierungsleck (griine Linie). Das
Abflachen des QMS-Signals (/> 4) beim Gebrauch von Kalibrierungsleck 1 wird
folglich als Wechselwirkung der Gase im Ionisationsprozess des Massenspektrometers
interpretiert, die fiir einen héheren Untergrunddruck in der Vakuumkammer wahr-

scheinlicher auftritt.
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Abbildung 20: Messsignale aus Abbildung 19 sowie eine Untergrundmessung ohne
Heliumeinlass, jeweils mit dem Gesamtdruck in der Vakuumkammer
auf einer zweiten y-Achse mit entsprechenden Symbolen in griin.

Der bestimmte Kalibrierungsfaktor ist abhéngig von der SEV-Verstiarkung, die auf
einer Zeitskala von Wochen bis Monaten sowie durch Ablagerungen nach laser-
induzierter Ablation langsam abnimmt. Folglich wird die Kalibrierung vor jeder
quantitativen Messung durchgefiihrt, wobei die selben Messparameter wie in der
LIA-QMS-Analyse genutzt werden.

Zur Quantifizierung weiterer Messsignale miissen entsprechend die zu vermessenden
Gase in die Vakuumkammer eingelassen und analog der Signalanstieg analysiert
werden. Nach Gleichung (28) werden die Leckraten der Kalibrierungslecks fiir alle
zu vermessenden Gase zur Bestimmung der Kalibrierungsfaktoren benotigt. Diese
werden in einem anderen Aufbau experimentell bestimmt oder tiber einen Korrektur-
faktor k berechnet.

Fiir einen laminaren Teilchenfluss mit ¢ > 10~ mbar I/s wird der Korrekturfaktor k_4

iiber das Verhéltnis der dynamischen Viskositéten bestimmt [Inf17]:

fy = M (29)
NGas
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Im Bereich eines molekularen Teilchenflusses mit @ < 1078 mbar I/s kann der Korrek-

turfaktor kg iiber das Verhaltnis der Massen m, berechnet werden:

kg = . (30)

Fiir eine Berechnung des Korrekturfaktors von Kalibrierungsleck 1, der zwischen
diesen Bereichen liegt, muss entsprechend der Angaben des Herstellers ein Wert
zwischen k_y und k_g genutzt werden [Inf17]. Hierzu wird nach Berechnung von
k = k_4(Gas,) und k = k_g(Gas,) der Korrekturfaktor fir Kalibrierungsleck 1 tiber
eine logarithmische Interpolation auf &, (Gas,) bestimmt, wobei n = log(4,6 x 1075) ~
—6,34 (Verfahren nach [Z1016]). Die Werte fiir analysierte Gase sind in Tabelle 4
aufgefithrt.

Tabelle 4: Korrekturfaktoren fiir einen laminaren Teilchenfluss k4 (berechnet tiber
Viskositéten bei 300 K nach [Lid05]), fir einen molekularen Teilchen-
fluss k_g (berechnet iiber Massen nach [Lin05]) sowie interpoliert fiir
Kalibrierungsleck 1. Die Leckraten fiir die Gase Q1(Gas) ergeben nach
Verrechnung mit den Steigungen des Signals m; bei Einlassen dieser Gase
den Kalibrierungsfaktor K.

Gas m/z k,g k_4 k,6734 Ql(Gas) my Keff
= \/MHe/maas = Me/naas Interp. 107 0mbar /s pA/g 1071 1A /Atom
H, 2 1,41 2,22 1,95 8,97 8,52 3,84
Do 4 1,00 1,59 1,39 6,39 4,63 2,93
He 4 1,00 1,00 1,00 4,60 2,06 1,81
CH, | 16 0,50 1,79 1,36 6,26 3,03 1,96
CDs | 20 0,45 1,79 1,34 6,16 2,91 1,91
C,Hy | 28 0,38 1,92 1,41 6,49 2,88 1,80
CoHg | 28 0,36 2,11 1,52 6,99 4,00 2,31
N» 28 0,38 1,12 0,87 4,00 2,46 2,49
0, 32 0,35 0,96 0,76 3,50 1,21 1,40
Ar 40 0,32 0,87 0,69 3,17 1,38 1,76
C3Hg | 41 0,31 2,41 1,71 0,67 1,36 8,21

Liegt fiir das zu kalibrierende Gas ein signifikantes Untergrundsignal durch Ausgasen
der Vakuumkammer ohne Gaseinlass vor, so wird der Anstieg des Untergrundsignals
(ebenfalls linear) vom Signalanstieg beim Einlassen des Gases subtrahiert. Dies wird

in Abbildung 21a anhand von Wasserstoff veranschaulicht. Wahrend fiir Hy ein
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deutliches Untergrundsignal vorliegt, kann dieses fiir Deuterium (D) vernachlassigt
werden (Abbildung 21b).

8 4
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Abbildung 21: Linearer Anstieg der Messsignale und Untergrundsignale (UG) bei
Schliefen des Schiebers zur Zeit ¢ = 0s. Abbildungen nach [Oell8].

Der Signalanstieg flacht in Abbildung 21b nach 7s ab, da das eingelassene Deuterium
mit Wasserstoff (Hy) aus dem Untergrundsignal wechselwirkt und HD bildet, was
sich in einem Anstieg von ™/> 3 zeigt.

Die Energie der Elektronen zur Ionisation betrdgt fiir alle durchgefiihrten Versuche
70eV, da fiir diese Anregungsenergie der Wirkungsquerschnitt der Tonisation in
einem weiten Massenbereich maximiert ist. Hierbei kommt es neben der einfachen
Ionisation auch zu weiteren Effekten: Atomare Gase wie Argon werden teilweise
zweifach ionisiert, sodass sich in einer Messung von reinem Argongas neben einem

Hauptpeak bei m/> 40 ein weiterer Peak bei /= 20 ergibt.

Ar+e” — Art 4 2¢” (m/> 40) (31)
Ar+e” — Ar*T 4 3e” (m/= 20) (32)

Die Intensitat des Zweifachionisationspeaks betragt fiir Argon 12 % der Intensitat
des Hauptpeaks. Dieses Verhaltnis wird bei der Analyse einer unbekannten Gaszu-
sammensetzung genutzt. Hierdurch wird eine Aufteilung der Intensititen von Peaks
durchgefiihrt, die fir mehrere Gase vorliegen. Diese Aufteilung wird in Kapitel 3.3.3

naher erldutert.

42



3 Messmethoden und Versuchsaufbau

Fir Molekiile kommt es neben Ein- und Zweifachionisationen ebenfalls zur Fragmen-

tierung des Molekiils, was im folgenden Kapitel betrachtet wird.

3.3.2 Fragmentierung in der lonenquelle

Werden Molekiile mit dem Quadrupol-Massenspektrometer vermessen, so kommt es
beim Elektronenstofl im Ionisationsprozess auch zur Aufspaltung von Bindungen des
Molekitils. Ist ein Fragment zudem ionisiert, so zeigen sich im detektierten Spektrum
Signale bei Masse-zu-Ladung-Verhéltnissen, die geringer sind als der m/=-Wert des

einfach ionisierten Ions. Dies wird am Beispiel von Methan verdeutlicht:

CHy + e~ — CHf + 2¢
— CHJ + H+ 2e”

( 33
(
— CHj + Hs + 2¢~ (m/- 14)
(
(
(

34
35
36
37
38

— CHJ + 2H + 2¢~
— CH" + Hy + H+ 2¢
— C" 4+2H, +2e

(33)
(34)
(35)
(36)
(37)
(38)

Die erzeugten Fragmente miissen ebenfalls fiir eine Analyse der Restgaszusam-
mensetzung berticksichtigt werden. Abbildung 22 zeigt Fragmentierungsmuster
(engl. "Cracking Pattern”, CP) von Methan und Ethan. Die Intensitaten stellen
dabei, wie im letzten Kapitel vorgestellt, Steigungen der einzelnen m/.-Werte ab-
zuglich des Untergrundanstiegs dar. Als Vergleich ist das Fragmentierungsmuster
nach NIST-Datenbank [Lin05] angegeben. Die Daten sind zusétzlich in Tabelle 5
dargestellt.

Die signifikanten Intensitdten der Fragmentierung weichen weniger als 20 % von der
NIST-Datenbank ab. Fiir eine Analyse der Restgaszusammensetzung werden folglich
Fragmentierungsmuster von komplexeren Kohlenwasserstoffen aus dieser Datenbank

genutzt, falls das jeweilige Gas nicht in diesem Aufbau kalibriert wurde.
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Abbildung 22: Fragmentierung von Methan und Ethan im Ionisationsprozess mit
Vergleichen zur NIST-Datenbank [Lin05].

Tabelle 5: Intensititen I bei Fragmentierung von Methan und Ethan (veranschaulicht
in Abbildung 22) und Abweichungen zur NIST-Datenbank fiir signifikante
Intensititen I > 0,1.

| CH, | CoHg

m/z | T (NIST) I (QMS) Abweichung | I (NIST) I (QMS) Abweichung
normiert normiert % normiert normiert %

12 0,04 0,03
13 0,11 0,09 15,1 0,01 0,01
14 0,20 0,19 5,2 0,03 0,04
15 0,89 0,88 0,5 0,04 0,07
16 1,00 1,00 -
17 0,02 0,01 9,8
24 0,01 0,00
25 0,04 0,05
26 0,23 0,27 17.6
27 0,33 0,37 10,0
28 1,00 1,00 -
29 0,22 0,21 3,3
30 0,26 0,22 15,9

44



3 Messmethoden und Versuchsaufbau

3.3.3 Analyse der Restgaszusammensetzung nach laserinduzierter Ablation

Mit der entwickelten LIA-QMS-Methode wird die Zusammensetzung einer Probe
durch Restgasanalyse nach laserinduzierter Ablation bestimmt. Da die Auflésung des
hauptséchlich verwendeten Hochfrequenzgenerators keine Trennung von Ionen mit
gleicher Massenzahl zuldsst, miissen die Signale einiger ™/--Werte unter Berticksichti-
gung der Fragmentierungsmuster in einer Analyse aufgeteilt und partiell zugeordnet
werden. Hierzu kénnen verschiedene Ansitze verwendet werden:

Eine simple Méglichkeit ist ein manuelles, rekursives Verfahren (auch , Fulgdngerme-
thode“ genannt [Bau04]). Der hochste detektierte m/-Wert grenzt eine Liste moglicher
detektierter Gase ein. Von einem m/:-Wert ohne Uberlapp ausgehend, wird dann
rekursiv jeweils dieses Signal sowie zugehdrige Signale des Fragmentierungsmusters
vom Gesamtsignal subtrahiert. Wie zuvor beschrieben, werden Fragmentierungs-
muster von nicht vermessenen Gasen aus einer Datenbank iibernommen, was die
Unsicherheit erh6hen kann. Kommt es bei Subtraktion der gewichteten Fragmentie-
rungsmuster zu negativen Konzentrationen, so muss manuell ein bereits zugeordnetes
Gas korrigiert werden. Eine vollstandige Zuordnung aller m/.-Werte kann in der Regel
nicht erreicht werden und das Ergebnis ist nicht zwangslaufig eindeutig bestimmbar.
Als Abschatzung einer moglichen Analyse der Restgaszusammensetzung kann dieses
Verfahren jedoch verwendet werden (siehe das Trivialbeispiel in Abbildung 15 ohne
signifikanten Uberlapp von Signalen).

Alternativ kénnen die Signale iiber Algorithmen mit quadratischen Anpassungsfunk-
tionen [Bjo96] zugeordnet werden, beispielsweise durchgefithrt in einem automati-
sierten Analyseprogramm von [Dob72]. Dies funktioniert, solange mehr Messpunkte
(einzelne m/--Werte) als Gase vorliegen, was in der Restgasanalyse in der Regel der
Fall ist. Das System ist mathematisch betrachtet folglich tiberbestimmt. In diesem
Ansatz wird die Zuordnung bei vielen Gasen erleichtert, die oben genannten Nachteile,
wie mogliche negative Konzentrationen, bestehen jedoch weiterhin.

Eine weitere Moglichkeit bildet die Bayessche Datenanalyse [Dos03]. Hierbei handelt
es sich um eine statistische Methode, die iiber Wahrscheinlichkeitstheorien fiir ein
iiberbestimmtes mathematisches Gleichungssystem die wahrscheinlichste Zuordnung
ermittelt. Dies ermdglicht eine Fehlerabschatzung sowie die Einbezugnahme der
Messfehler [Bau04].
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Experimentell wird eine Analyse der Restgaszusammensetzung in Kapitel 5.1.2

vorgestellt.

3.4 Laserinduzierte Ablations-Flugzeitmassenspektrometrie

Neben der laserinduzierten Plasmaspektroskopie und der Quadrupol-Restgasanalyse
wurde der Ablationsprozess im Zuge dieser Arbeit auch mit einem Flugzeitmassen-
spektrometer (engl. "Time-Of-Flight mass spectrometer”, TOF) untersucht.

Ein TOF beschleunigt Ionen ab einem Zeitpunkt ¢y mit einer Beschleunigungsspan-
nung U,4. Nach Durchlaufen einer festen Flugstrecke s gelangen die Tonen tiber einen
TIonenvervielfacher zu einem Oszilloskop. Uber die Flugzeit der Ionen wird anhand

einer Energiebetrachtung das Masse-zu-Ladung-Verhaltnis berechnet:

- = (t—tv)? (39)

mit Elementarladung e. Ein TOF besitzt gegeniiber einem Quadrupol-Massenspektro-
meter folglich den Vorteil, dass mit einer Messung nicht nur ein ™/--Wert aufge-
nommen wird, sondern alle Ionen vermessen werden, wenn ein hinreichend grofier

Zeitraum der Detektion am Oszilloskop (O(10 ps)) gewéhlt wird.

3.4.1 Optimierung des Flugzeitmassenspektrometers fiir laserinduzierte

Messungen

Der Versuchsaufbau fiir eine Kombination aus laserinduzierter Ablation und Flug-
zeitmassenspektrometrie (LIA-TOF) wurde bereits schematisch in Abbildung 8b
dargestellt und ist auerdem separat in Abbildung 23 mit den angelegten Spannungen
veranschaulicht. Der minimale Winkel zwischen TOF und Einkopplung des Lasers
ist durch die Vakuumkammerflansche auf 45° festgelegt. Die Ablation des Probenma-
terials erfolgt in der Regel unter einem Winkel von 45°, sodass die Probenoberfliche
zum Eingang des Flugzeitmassenspektrometers gerichtet ist und so das TOF-Signal
maximiert wird. Eine Variation der Probenausrichtung entlang ¢ ermoglicht zudem

eine Messung der Streuung in der Winkelverteilung von Ionen im Ablationsprozess.
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Laser Detektor
Probe

dp — : i

+Ur P -Up
-U,

Abbildung 23: Schematische Darstellung des LIA-TOF Aufbaus mit Abstand der

Probe zum TOF d,,, AbstoBungsspannung Ug, erster Beschleunigungs-
spannung U, und zweiter Beschleunigungsspannung Ug.

Reflektor

Das vorliegende TOF (,, Reflektron CF50% der Firma STEFAN KAESDORF) besitzt
im Gegensatz zum Quadrupol-Massenspektrometer keine Ionisationsquelle, sodass
nur im Ablationsprozess von dem Laserpuls ionisierte Atome und Molekiile, aber keine
neutralen Gase vermessen werden. Eine separate Turbomolekularpumpe erzeugt ein
Vakuum mit einem Untergrunddruck von 8 x 10~8 mbar. Die TOF-Vakuumkammer
ist iber eine Lochblende mit einem Durchmesser von 1 mm mit der Probenvaku-
umkammer verbunden. Hierdurch wird gewéhrleistet, dass nur geringe Mengen der
ablatierten Ionen in das TOF gelangen. Um eine Ablation unter einem Winkel von
45° zu ermoglichen, wird ein Abstand zwischen Offnung des TOF und der Pro-
benoberflache von dp = (7 £ 2) e gewéhlt. Die TOF-Vakuumkammer ist dazu auf
Rollen angebracht und der Abstand zur Probe wird tiber einen Wellrohrkompensator
eingestellt.

Die Beschleunigung im TOF erfolgt aufgrund dieses rdumlichen Abstands erst nach
einer einzustellenden Verzogerungszeit At beziiglich der laserinduzierten Ablation.
In dieser Verzogerungszeit gelangen die Ionen mit einer Geschwindigkeit vy in das
TOF. Abhéngig von der Pulsenergie und dem Probenmaterial liegen entsprechend
Gleichung (13) verschiedene Geschwindigkeitsverteilungen fiir die Tonen vor. Leich-
te Ionen haben dabei in der Regel hohere mittlere Ablationsgeschwindigkeiten als
schwere Tonen.

Zur Datenaufnahme wird an einem Oszilloskop mit 1 GHz Bandbreite (Teledyne
LeCroy ,HDO/104%) tiber 25 us das TOF-Signal detektiert. Gleichung (39) zeigt,

dass fir ein TOF die Bestimmung des Flugzeitspektrums vom Zeitpunkt t; ab-
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héingt. Das Messsignal kénnte folglich durch langsame Ionen, die das TOF zur Zeit
t > ty erreichen, verfialscht werden. Um dies zu unterdriicken, wird zusatzlich zur
Beschleunigungsspannung Uy, gleichzeitig 3 mm versetzt an einem AbstoBungsgit-
ter (engl. “repeller”) eine positive Spannung Ugr angelegt. Dieses reflektiert alle
spater eintreffenden Tonen. Haben schnelle Tonen das Beschleunigungsgitter zum
Zeitpunkt ¢ < ¢y bereits durchlaufen, so werden diese nicht in Richtung des Detektors
beschleunigt und beeinflussen das Messergebnis ebenfalls nicht. Es wird daher nur
der Tonenanteil vermessen, welcher sich zu dem Zeitpunkt, an dem die Spannungen
angelegt werden (t = At), zwischen dem Repeller und dem Beschleunigungsgitter
befindet. Im vorliegenden Aufbau kénnen folglich nicht zwangslaufig alle m/.-Werte
gleichzeitig vermessen werden. In den Experimenten zeigt sich jedoch, dass die
Geschwindigkeitsverteilungen verschiedener ablatierter Ionen in der Regel so stark
verbreitert sind, dass alle vorliegenden Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse (m/> 12 bis
m/. 90) fur ein At, detektiert werden konnen.

Zum Erreichen hoher Auflosungen werden im TOF verschiedene Unsicherheiten redu-
ziert: Unterschiedliche Positionen im TOF bei Anlegen der Beschleunigungsspannung
(roter und blauer Kreis als Ionen in Abbildung 23) werden durch eine zweistufi-
ge Beschleunigung kompensiert (,,Raumliche Fokussierung® [Wil55]), sodass Ionen
mit gleichem m/:-Wert trotz unterschiedlicher Wegléangen gleichzeitig den Detektor
erreichen. Eine vollstandige Kompensation ist jedoch nur fiir ein Masse-zu-Ladung-
Verhéltnis moglich. In der vorliegenden LIA-TOF Analyse ist zudem entscheidend,
dass eine Verbreiterung der Messsignale durch unterschiedliche kinetische Energien
der Tonen beim Einschalten der Beschleunigungsspannung kompensiert wird. Hierzu
wird ein zweistufiger Tonen-Reflektor genutzt (,Energiefokussierung®): Tonen mit
hoherer kinetischer Energie dringen dabei tiefer in den Reflektor ein, wodurch sich
die Flugstrecke vergroflert und sich die Flugzeit angleicht. Eine Nachbeschleunigung
kurz vor dem Detektor erhoht ebenfalls die Auflésung.

Zusétzlich zu der Verzogerungszeit und den Beschleunigungsspannungen miissen
Spannungen fiir zwei weitere Gitter eingestellt werden, die ein rdumliches Ausein-
anderlaufen der Tonen im TOF verhindern. Diese miissen auflerst prazise auf die zu
vermessenden Tonen angepasst werden, da sonst Doppelmaxima fiir die Messsignale

entstehen.
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3.4.2 Kalibrierung der Massenskala

Wie zuvor beschrieben wurde, kann eine Berechnung der Masse-zu-Ladung-Verhalt-
nisse tber die Flugzeit nach Gleichung (39) erfolgen. Diese Formel wird unter
Berticksichtigung der zweistufigen Beschleunigung, der Anfangsgeschwindigkeiten
und des Reflektors jedoch deutlich komplexer. Die Anfangsgeschwindigkeiten sind
unbekannt und héngen tiberdies von der Laserfluenz ab. Es wird folglich eine manuelle

Kalibrierung der Massenskala benotigt. Nach [Chr00] erfolgt fiir

%:a~(t—b)2 (40)

iiber eine Zuordnung von zwei bekannten Messsignalen die Bestimmung der Parame-
ter a und b. In Abbildung 24 ist die Kalibrierung fiir eine pyrolytische Graphitprobe
dargestellt. Die Probe wurde vor der LIA-TOF Analyse nicht ausgeheizt, sodass
sich durch Wasser in der Umgebungsluft vor dem Einbau der Probe Wasserstoff
und Sauerstoff im Graphit abgelagert haben”. Die Maxima von C* (7m/: 12) und

[Q
- — LIA-TOF-Signal
O Kalibrierungs-Maxima
> T
S 100k
3 B
=
=
<
10
10 20 30 40 50 60 70
m/z

Abbildung 24: LIA-TOF Signal einer Graphitprobe mit Zuordnung der Maxima zu
Kohlenwasserstoffradikalen. Die zwei markierten Maxima wurden zur

Kalibrierung der Massenskala verwendet.

7 Zur Unterscheidung der unterschiedlichen analysierten Graphitproben ist im Anhang (Seite 109)
eine Ubersicht der Proben und Materialeigenschaften dargestellt.
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C3H7 (m/=39,06) wurden fiir die Kalibrierung verwendet. Das LIA-TOF Signal wurde
dabei iiber 10 Messungen gemittelt. Es werden Gruppen von Kohlenwasserstoffradi-
kalionen detektiert, innerhalb derer der Abstand der Maxima jeweils Am/z 1 betrégt,
was folglich je ein zusétzlich gebundenes Wasserstoffatom darstellt.

Eine Vergréfierung fiir m/» 28 zeigt, dass neben CoHJ (™/: 28,05) ein weiteres Ma-
ximum fir CO™ (m/z 28,01) auftritt. Abbildung 25 zeigt den Ausschnitt mit Gauf-
profilen als Anpassungsfunktionen. Die Positionen der Maxima weichen weniger
als 1% von den theoretischen Werten ab. Die Halbwertsbreiten (engl. ”Full- Width-
at-Half-Mazimum”, FWHM) der Gaufiprofile sind in den Abbildungen angegeben.
Mogliche Verbreiterungsmechanismen wurden in Kapitel 3.4.1 erldautert. Aufgrund
des vorhergehenden Maximums von CoHg (/= 26,04) mit hoher Amplitude liegt eine
periodische Modulation des Untergrundsignals vor, weshalb dieses als sinusférmige
Intensitatsschwankung in die Anpassungsfunktionen integriert wurde. Als Vergleich
ist ein einfaches Maximum fiir CoHj (m/> 27,05) dargestellt. Die Halbwertsbreite
weicht nicht signifikant von der Breite des Maximums von CoHJ ab. Dies unterstiitzt
die Interpretation des zweiten Maximums als Signal von CO™.

Die dargestellte Messung veranschaulicht einige Vorteile dieser Messmethode gegen-
iitber der Quadrupol-Restgasanalyse. Da die Tonen auf direktem Wege in das TOF
gelangen, liegt keine Wechselwirkung mit der Vakuumkammerwand vor. Dariiber
hinaus kénnen ablatierte Ionen bestimmt werden, da keine zusétzliche Ionisation
stattfindet. Im TOF grofiere werden ebenfalls Fragmente und Cluster detektiert,
sofern diese ionisiert sind. Die Massenauflosung ist auflerdem hinreichend hoch, um
eine Trennung von Molekiilen gleicher Massenzahl wie CO* und C,Hj zu ermégli-
chen.

Andererseits verhindern Storsignale die Detektion von leichten Molekiilen mit Masse-
zu-Ladung-Verhéltnissen kleiner m/- 4. Ferner ist eine quantitative Kalibrierung der
TOF-Signale komplexer und anfélliger fiir systematische Fehler als beim Quadrupol-
Massenspektrometer. Im Zuge dieser Arbeit wurde keine Kalibrierung durchgefiihrt,
da bereits kleine Modifikationen der angelegten TOF-Spannungen und der Pulsener-
gie die LIA-TOF-Signale deutlich éndern. Da weiterhin keine neutralen Molekiile
vermessen werden, stellt LIA-TOF eine sinnvolle Ergénzung zur laserinduzierten Plas-
maspektroskopie sowie zur LIA-QMS-Analyse dar, kann diese Methoden jedoch nicht

ersetzen. Eine Ubersicht, was in den unterschiedlichen beschriebenen Messmethoden
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Abbildung 25: Ausschnitte aus Abbildung 24 mit gauformigen Anpassungsfunk-
tionen der LIA-TOF-Signale sowie sinusférmiger Modulation des
Untergrundsignals.

detektiert wird, ist in Abbildung 26 dargestellt.

3.5 Weitere Diagnostiken zur Probencharakterisierung

Zur Evaluation der in den Kapiteln 4 und 5 vorgestellten Ergebnisse wurden einige
Proben mit weiteren Diagnostiken zur Probencharakterisierung ex-situ in anderen

Versuchsaufbauten vermessen:

Thermische Desorptionsspektroskopie
In der thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS) wird eine Probe in einer Vaku-
umkammer mit einer Temperaturrampe von 0,2 °C/s auf 1000 °C erhitzt. Desorbierte,

fliichtige Probenkomponenten werden mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
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v Qualitative Detektion Laserinduzierte

 Quantiative Detektion
X Keine Detektion

Kraterbildung fiir nicht-destruktiv
TS DS fiir T, =18
Motksie| Tonen [ cruster Atome.
LIBS v/ / X
LIA-QMS| X X LID-QMS |
LIA-TOF X / 7

Abbildung 26: Ubersicht der qualitativen und quantitativen Detektion in den be-
schriebenen Messmethoden.

detektiert. Bei einer Maximaltemperatur von 1000 °C wird im Wesentlichen der
gesamte implantierte Wasserstoff desorbiert [Doy81]. Neben Hy werden auch geringe
Mengen CH, desorbiert [Vie87], die zur exakten Bestimmung des Wasserstoffgehalts
der Proben berticksichtigt werden miissen.

Dieses Verfahren stellt eine in weiten Bereichen der Materialforschung verbreitete
Methode zur quantitativen Analyse von fliichtigen Probenkomponenten dar. Es
liegen jedoch keine Tiefeninformationen vor und die Methode ist destruktiv, da die
Probe zugeschnitten werden muss. Weiterhin ist die laterale Auflésung durch das
Zuschneiden in kleine Probenstiicke beschrankt und damit geringer als bei der entwi-
ckelten LIA-QMS-Methode. Die in dieser Arbeit gezeigten TDS-Messungen wurden
in Teamarbeit mit M. Freisinger durchgefiihrt. Weitere Details zum TDS-Aufbau
sind in [Marl7] dargestellt.

Kernreaktionsanalyse
Die Kernreaktionsanalyse (engl. "Nuclear Reaction Analysis”, NRA) nutzt hochener-
getische *He-Ionen eines Teilchenbeschleunigers, um anhand von Kernreaktionen

tiefenaufgelost die Probenzusammensetzung zu ermitteln [May09]. Hierbei werden
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auch nicht-fliichtige Elemente detektiert. Die Tiefenauflosung ist jedoch begrenzt
und zur Analyse werden Informationen der Probenstdchiometrie bendtigt. Die NRA-
Messungen und -Analysen wurden in Teamarbeit mit T. Dittmar und S. Méller
zur Bestimmung der Deuteriumteilchendichte von analysierten Probenschichten
durchgefiihrt.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Zur Analyse der Probenoberflichen wird ein Carl Zeiss ,,Crossbeam 540 Sekundar-
elektronenmikroskop (SEM) verwendet. Uber eine integrierte Ionenfeinstrahlanlage
(engl. "Focused lon Beam”, FIB) kénnen Querschnitte der Proben erzeugt werden.
Unter Verwendung von energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl. "Energy-
Dispersive X-ray spectroscopy”, EDX) werden dann tiefenaufgelost Elemente de-
tektiert und Schichtdicken bestimmt [Ras16]. Die SEM/FIB-Messungen und EDX-

Analysen wurden in Teamarbeit mit M. Rasinski durchgefiihrt.
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4 Oberflachenprozesse wahrend der Ablation

Die in der vorliegenden Dissertation gezeigten Analysen sind in zwei Gruppen unter-
teilt. In diesem Kapitel werden Oberflichenprozesse untersucht, welche die Ablation
beeinflussen. In Kapitel 5 werden, basierend auf den gewonnen Erkenntnissen, unbe-
kannte Proben vermessen, beispielsweise Graphitziegel aus dem Fusionsexperiment
Wendelstein 7-X.

Entscheidend fiir eine quantitative Analyse der Zusammensetzung einer unbekannten
Probe ist, dass das ablatierte Probenvolumen bekannt ist. Die Laserparameter werden
bei den Analysen so gewahlt, dass eine kombinierte Messung von LIA-QMS und
LIBS moglich ist. Typische Ablationsraten liegen mit dieser Rahmenbedingung bei
(10 — 500) nm pro Laserpuls. Ist die zu untersuchende Probenschicht dicker, so wird
die gleiche Probenposition aufeinanderfolgend ablatiert und somit tiefenaufgelost
untersucht. Im verwendeten Aufbau liegt, wie in Abbildung 12 dargestellt wurde,
kein perfektes Rechteckprofil der Laserleistung vor. Es wird folglich zunéchst die Kra-
terbildung bei Ablation mit unterschiedlich vielen Laserpulsen analysiert. Daraufhin

wird die Abhangigkeit vom Probenmaterial und den Laserparametern betrachtet.

4.1 Kraterbildung in einer Solarzelle

Eine Diuinnschicht-Solarzelle stellt eine duflerst geeignete Probe zur Untersuchung
der Kraterbildung dar. Hierbei liegt ein System verschiedener tibereinanderliegender
Schichten vor, die fiir eine Anwendung im Bereich der Photovoltaik auflerst homogen
sein und genaue Schichtdicken aufweisen miissen. Im Hinblick auf Analysen von
fusionsbezogenen Materialien wird zunéchst eine wasserstoff- sowie sauerstoff-haltige
Probe gewéhlt: Eine 1,6 ym dicke mikrokristalline Siliziumschicht mit implantiertem
Wasserstoff (pc-Si:H) dient in der Solarzelle als p-i-n-Ubergang. Diese ist auf einer
0,5 pm dicken Zinkoxidschicht mit einem Gewichtsprozent Aluminium (ZnO:Al)
aufgebracht, welche als Elektrode dient. Das Substrat ist eine 1,1 mm dicke Glasplatte
(,Corning Fagle XG“ Glas). Das Schichtsystem ist in Abbildung 27 schematisch

dargestellt. Diese Probe wird im Folgenden ,Solarzelle 1 genannt®. Die Probe

8 Das Schichtsystem stellt zwar noch keine vollstindige Solarzelle dar, die Bezeichnung wird jedoch
gewéhlt, um den Ursprung der Probe zu verdeutlichen.
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4.1 Kraterbildung in einer Solarzelle

ySolarzelle 2¢ wird in Kapitel 4.1.2 analysiert. Die Schichtdicken wurden jeweils
mit einem Profilometer vermessen. Die Variationen betragen unter 10 % auf einer
(10 cm)? grofien Probe.

Solarzelle 1 Solarzelle 2

1,6 um  uc-Si:H
0,5um  ZnO:Al

55um  a-Si:H

1,1 mm Glas 1,0 mm Glas

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Schichtstrukturen von Solarzelle 1 und 2
mit mikrokristallinem Silizium (pc—Si) und amorphem Silizium (a—Si).

An verschiedenen Positionen wird Probenmaterial mit 1 bis 24 Laserpulsen ablatiert
und die Krater werden nachtraglich analysiert. Die Ablationen werden auf eine Flache
von (1cm)? begrenzt, sodass die Schichtdickenvariation in diesem Bereich weiter
reduziert wird. Als Laserparameter werden eine Pulsenergie von EFp = 9mJ und ein
Pulsdurchmesser auf der Probe von 750 um gewahlt. Abbildung 28a zeigt Profile
der erzeugten Krater in der Probe, vermessen mit einem Profilometer, sowie das
Schichtsystem der Probe.

Der erste Laserpuls erzeugt vorrangig eine Modifikation der Oberflachenstruktur und
es liegt ein geringes Ablationsvolumen vor. Im Bereich von —400 pm < z <150 um
zeigt sich, dass mit steigender Pulszahl die vermessene Probentiefe steigt, wobei
nach sieben Laserpulsen die Zinkoxidschicht erreicht wird. Daraufhin sinkt die
Ablationsrate und die Variation der Probentiefe im Krater wird reduziert. Innerhalb
der pc-Si:H-Schicht variiert die Probentiefe nach fiinf Laserpulsen um bis zu 0,5 pm
auf einer Breite Ax ~ 10 um. Die Struktur des Kraters wird bei Tiefenvariationen
mit so geringer lateraler Breite folglich nicht direkt durch Inhomogenitédten der
Laserleistung (siche Abbildung 12) auf dieser Gréflenskala bestimmt.

Im Bereich 150 pm < x <400 pm zeigt sich eine geringere Ablationsrate sowie
eine deutlich inhomogenere Struktur. Neben einer Ablation kommt es hier auch
zu Bereichen mit Redeponierung (Wiederablagerung) von Probenmaterial in Form
von Hiigeln (,negative Probentiefe*). Die reduzierte Ablationsrate wird auf eine

geringere mittlere Laserenergie in diesem Bereich des Intensitatsprofils zuriickgefiihrt.
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4 Oberflidchenprozesse wihrend der Ablation

Diese Redeponierungen fithren zu einer Unschérfe im tiefenaufgelosten LIBS- oder
LTA-QMS-Signal, da Probenmaterial von oberen Schichten in diesem Bereich erst

bei hohen Laser-Pulsnummern ablatiert wird.
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Abbildung 28: a) Querschnitte der laserinduzierten Krater in einer Solarzelle fiir un-
terschiedliche Laser-Pulsnummern, vermessen mit einem Profilometer.
b) Mittlere Kratertiefen d iiber der Laser-Pulsnummer mit linearen
Anpassungsfunktionen der Ablationsraten fir die Si:H- und ZnO:Al-
Schichten. ¢) Profile aus a) mit vertikaler Verschiebung. Abbildungen
nach [Oell8].
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4.1 Kraterbildung in einer Solarzelle

Abbildung 29 zeigt Vermessungen der Krater mit einem Konfokalmikroskop. Auch
hier zeigt sich nach 5 Laserpulsen im rechten Teil des Kraters eine geringere Ablation
als im linken Teil. Nach 10 Laserpulsen liegt jedoch eine homogenere Tiefenverteilung

vor, da die pc—Si:H-Schicht nahezu vollstandig ablatiert wurde.

1 Laserpuls 5 Laserpulse 10 Laserpulse
-500 [ it e e = T 0,5
[ -
0
-0,5 2
o g
S 0 1
A~ 158
-2
500 St o 25
-500 0 500 -500 0 500 -500 0 500
x (jm) x (i) x (jim)

Abbildung 29: Veranschaulichung der Kraterbildung in der pc—Si:H-Schicht von So-
larzelle 1 durch Konfokalmikroskopaufnahmen nach Ablationen mit
einem, finf und zehn Laserpulsen. Abbildung nach [Oel18].

Zur Bestimmung der Ablationsraten wird im Folgenden der Ausschnitt —350 ym <
2z <0 pm analysiert, der auch fiir kleinere Pulsnummern eine konstante Ablationsrate
aufweist. Die mittleren Probentiefen in diesem Bereich, im Folgenden ,mittlere
Kratertiefen“ d genannt, sind in Abbildung 28b iiber der Laser-Pulsnummer aufge-
tragen’. Anhand einer linearen Anpassungsfunktion ergibt sich fiir die Laserpulse
zwel bis sieben eine Ablationsrate der pc—Si:H-Schicht von Adg; = 270 mm/puis. Die
Zinkoxidschicht weist bei einer Transmission von 45 % [Bey07] fiir A = 355 nm eine
deutlich geringere Ablationsrate von Adz,o = 26 2w/puls fiir die Pulse 9 — 24 auf.

Eine analoge Bestimmung der Ablationsraten im gesamten Kraterbereich —400 pym <
x <400 pm ergibt aufgrund der Redeponierung von Probenmaterial eine um 19 %
reduzierte Ablationsrate fir die pc—Si:H-Schicht. Fur gemittelte Probentiefen im
Bereich der ZnO-Schicht wird dann eine um 20 % erhohte Ablationsrate aus den
Anpassungsfunktionen bestimmt, was aus der Vermischung der Schichten resultiert.
Im Bereich um den Krater (siehe Abbildung 28a: —450 pm < x < —420 ym und

9 Die ,mittleren Kratertiefen“ beinhalten nicht die Ablagerungen um den Krater, sondern stellen die
mittleren Tiefen der Krater in deren Zentren dar. Hierdurch wird anhand der LIA-QMS-Signale
ein Ubergang der Si:H-Schicht zur ZnO-Schicht veranschaulicht.
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4 Oberflichenprozesse wahrend der Ablation

420 pm < x <450 pm) kommt es zu einer ,Korona® durch Redeponierung von Pro-
benmaterial. Mit einer Héhe von bis zu 2,3 yum und einer Halbwertsbreite von 20 pum
betragt nach 24 Laserpulsen der Anteil von wiederabgelagertem Material circa 6 %
vom ablatierten Probenmaterial.

Die Analyse der Krater zeigt, dass durch laserinduzierte Ablation an der gleichen
Position Probenschichten sukzessiv abgetragen werden kénnen. Die Tiefenauflésung
ist dabei durch Redeponierung von Probenmaterial eingeschrankt und wird im Folgen-
den anhand von LIBS- und LTA-QMS-Messungen untersucht. Abbildung 30 zeigt das
Wasserstoff- und Sauerstoffsignal bei Restgasanalyse (LIA-QMS) und Spektroskopie-
signale (LIBS) von Wasserstoff, Silizium und Zink (vermessen mit Spektrometer #1,
siche Tabelle 2 fiir Spezifikationen) iiber der Laser-Pulsnummer. Auf der oberen z-
Achsenskala ist entsprechend der Analyse aus Abbildung 28b die mittlere Kratertiefe
aufgetragen.

In den LIA-QMS-Signalen zeigen sich bei einer Reduktion des Wasserstoffsignals
(m/= 2) ab dem sechsten Laserpuls gleichzeitig ein Anstieg im Sauerstoffsignal (7/= 32).
Ab dem neunten Laserpuls wird ein konstantes H-Signal beobachtet. Die ZnO-Schicht
wird vom 10. bis zum 14. Laserpuls mit einer konstanten Rate ablatiert, die darauf-
hin durch die steigende Transmissionsrate der diinner werdenden Schicht sinkt. Die
LIBS-Signale von Silizium SilI(A = 413 nm) und Zink ZnI(A = 481 nm) zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit den LIA-QMS-Signalen fiir Wasserstoff und Sauerstoff.
Das LIBS-Signal fiir Wasserstoff H, (A = 656 nm) sinkt im Gegensatz zum Si-Signal
nach dem ersten Laserpuls auf Werte, die nur geringfiigig iiber dem Detektionslimit
liegen. Ein Sauerstoffsignal konnte fiir diese Teilchendichten mit dem Spektrome-
ter #1 nicht detektiert werden. Zur spektroskopischen Analyse von Wasserstoff sowie
Sauerstoff wird folglich ein anderes Spektrometer benétigt, worauf in Kapitel 5 nédher
eingegangen wird.

Die Messsignale beider Analysemethoden weisen einen Ubergang von der Si- zur
ZnO-Schicht in wenigen Laserpulsen (#6 — #9) auf. Zudem liegen fiir die Laserpulse
#1 — #5 sowie #10 — #24 jeweils nur signifikante Signale der oberen beziechungsweise
unteren Schicht vor. Es bestétigt sich, dass eine tiefenaufgeloste Analyse der Probe

moglich ist.



4.1 Kraterbildung in einer Solarzelle
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Abbildung 30: Vergleich von LIA-QMS-Signal (linke y-Achse) und LIBS-Signal (rech-
te y-Achse) tiber der Laser-Pulsnummer bei sukzessiver Ablation der
Solarzelle 1 mit Pulsenergien von EFp = 9mJ. Die mittleren Krater-
tiefen aus Abbildung 28b sind in der oberen z-Achse dargestellt. Die
angegebenen Unsicherheiten beinhalten die maximalen Variationen
von drei Messungen sowie die Schwankung der Laser-Pulsenergie.
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Abbildung nach [Oel18].

Neben ablatiertem Probenmaterial konnten flichtige Komponenten durch Auftheizen
des Volumens um den Krater desorbiert werden. Um das Verhéltnis dieses Signals
zum Messsignal moglichst gering zu halten, wird der Pulsdurchmesser auf der Probe
moglichst grofl gewéhlt. Die Warmeeinflusszone wird tiber die thermische Eindringtie-
fe mit den Materialeigenschaften aus Tabelle 1 abgeschéitzt. Bei einer Ablationsrate
von 270 nm fiir die pc—Si:H-Schicht betrégt das Volumen der Warmeeinflusszone um
den Krater fiir einen Laserpuls 5% des ablatierten Volumens. Wird sukzessiv die

gesamte Schicht abgetragen, so reduziert sich das Verhaltnis auf 0,9 %. Die Messunsi-
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4 Oberflichenprozesse wahrend der Ablation

cherheiten in der Bestimmung des ablatierten Volumens und in der Kalibrierung sind
deutlich hoher, weshalb der Einfluss der Warmeeinflusszone vernachléssigt wird. Der
Pulsdurchmesser auf der Probe wird in der Regel konstant bei d;, = 750 um gehalten.
Variationen der Pulsenergien erméglichen so Laserfluenzen bis zu Fy, = 6,5 //em?. Uber
das Einstellen der Laserfluenz wird die Ablationsrate und folglich die Tiefenauflosung

festgelegt.

4.1.1 Tiefenauflosung der laserinduzierten Ablation

Die Probe Solarzelle 1 wurde zur Untersuchung der erreichbaren Tiefenauflosungen
bei fester Linsenposition mit unterschiedlichen Pulsenergien analysiert. Abbildung 31
zeigt das LIA-QMS-Sauerstoffsignal (m/, 32) iiber der Laser-Pulsnummer!©.

Das maximale Messsignal wird nach dem Erreichen der Fléche zwischen den Proben-
schichten erwartet, wenn die pic—Si:H-Schicht ablatiert wurde und die ZnO-Schicht
ihre vollstédndige Dicke aufweist. Fiir sinkende Pulsenergien verschiebt sich das experi-
mentell bestimmte Maximum zu héheren Pulsnummern. Folglich wird die Zn-Schicht
erst nach einer steigenden Anzahl an Ablationen erreicht, was belegt, dass die mittlere
Ablationsrate der pc—Si:H-Schicht wie erwartet sinkt. Der steile Abfall der Messsi-
gnale hinter den Maxima fiir hohe Pulsenergien zeigt, dass hier auch die ZnO-Schicht
hohere Ablationsraten aufweist als bei geringen Pulsenergien. Fiir Wasserstoff (m/z 2)
wird eine starke Abhéngigkeit des laserinduzierten Untergrundsignals beobachtet
(nicht dargestellt). Dies wird auf Wechselwirkungen mit der Vakuumkammerwand
sowie auf eine Ablation des Probenhalters durch transmittierte Laserstrahlung zu-
riickgefithrt. Diese sind ebenfalls von der Pulsenergie abhéingig.

Ist die Probenstruktur bekannt, so konnen die LIA-QMS-Messergebnisse wie darge-
stellt interpretiert werden. Unterschiedliche Ablationsraten der Schichten erschweren
jedoch eine Aussage tiber tiefenaufgeléste Informationen, wenn das Sichtsystem nicht
bekannt ist. Hier mussen iiber LIBS-Analysen weitere Elemente betrachtet werden.
Die Tiefenauflosung ist in der gezeigten Messung fiir Fp =5mJ zwar am hochsten,

es wird jedoch aus mehreren Griinden eine Messung mit Ep =9 mJ bevorzugt. Zum

10 Zwei Messpunkte, markiert in rot, wurden aus dem Verlauf der Trendlinien entfernt. Bei diesen
Messsignalen kam es zeitgleich zu Lufteinschiiben eines internen Lecks in der Vakuumkammer,
was {iber einen Vergleich mit dem Signalanstieg anderer Messsignale identifiziert wurde.
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4.1 Kraterbildung in einer Solarzelle

1,2
—o— EP:_’:OmJ
nt —4— E,=25m]
EP:20mJ
0,8 | +EP=14mJ

LIA-QMS: m/z 32 (a.u.)

25

Laser-Pulsnummer

Abbildung 31: LIA-QMS-Signal von Sauerstoff (/> 32) tber der Laser-Pulsnummer
fiir unterschiedliche Pulsenergien bei festem Pulsdurchmesser auf der
Probe Solarzelle 1. Abbildung nach [Oell8].

einen ist die Emission des bei der Ablation erzeugten Plasmas fiir Ep =5mJ so
gering, dass fiir die LIBS-Signale ein unzureichendes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
vorliegt. Des Weiteren ist die Flanke des Sauerstoffsignals bei einer Analyse mit
Ep =9mJ deutlich steiler als fiir Ep =5mJ. Hierdurch konnen die Schichten im
Messsignal klarer getrennt werden. Fiir hohere Pulsenergien als Fp =9mJ wird
das LIBS-Signal zwar verstarkt, im LIA-QMS-Messsignalanstieg wird jedoch eine
Schulter beobachtet. Bereits bei geringen Laser-Pulsnummern wird folglich in einem
kleinen Bereich des Kraters die ZnO-Schicht erreicht. Grund hierfiir konnte eine

Schichtablésung in Teilen des Krater sein.

4.1.2 Schichtablosung bei laserinduzierten Ablationen

Zur Untersuchung dieses Effekts wird eine weitere, dickere Probe verwendet. Diese
Probe besteht lediglich aus einer 5,5 um dicken amorphen Si:H-Schicht auf einem
Glassubstrat. Aufgrund von zu hohen Pulsenergien fiir die, im Vergleich zu Solarzelle 1,

geringe Haftung der Schicht auf dem Substrat kommt es nach 8 Laserpulsen mit
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4 Oberflichenprozesse wahrend der Ablation

Ep =9mJ zu einer Schichtablosung im Zentrum des Kraters. Abbildung 32 zeigt

eine Konfokalmikroskopaufnahme sowie einen Schnitt der Messung entlang y = 0.

la) L] L] L] L] . . 5
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Abbildung 32: a) Laterales Profil eines Kraters in einer Si:H-Schicht auf einem
Glassubstrat mit Schichtablosung im Zentrum nach 8 Laserpulsen.
b) Zugehorige Konfokalmikroskopaufnahme.

Das Messprinzip des Konfokalmikroskops basiert auf der Detektion von reflektierter
Strahlung, wodurch die transparente Glasschicht nicht vermessen werden kann. Die
ermittelte Intensitédt sinkt im Zentrum folglich auf null, wodurch eine Bestimmung
der Probentiefe nicht moglich ist. In Abbildung 32 wurde fiir Bereiche mit der
Intensitat null die Probentiefe auf —5,5 ym gesetzt. Messungen mit dem Profilometer
zeigen, dass die Glasschicht nicht signifikant beschiadigt wurde. Dies bestatigt den
Mechanismus der Schichtablosung.

Fiir den Schnitt entlang y = 0 liegt die mittlere Probentiefe nach 8 Laserpulsen im
Messbereich —400 ym < 2 < —80 um bei d ~ 2,1 ym. Dies entspricht, analog zur Si:H-
Schicht von Solarzelle 1, einer mittleren Ablationsrate von &~ 270 mm/puls. Im Bereich
—10 pm < z <90 pm kam es zu einer Schichtablosung. Um diesen Bereich wird eine
Korona aus wiederabgelagertem Material mit einer Hohe bis zu 3 um beobachtet.
Innerhalb des entstandenen inneren Kraters liegt nach dem achten Laserpuls ebenfalls
noch etwas Probenmaterial vor. Die Schicht wurde folglich nicht vollsténdig abgelést
oder Probenmaterial auch im Inneren des Kraters (der Schichtablosung) wieder

abgelagert.
Kommt es in einer laserinduzierten Analyse mit sukzessiver Ablation der gleichen
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4.2 Krateranalyse in Graphitproben

Probenposition zu einer solchen Schichtablosung, so geht die Tiefeninformation
verloren. Dies stellt folglich ein Problem bei der Untersuchung unbekannter Proben
aus dem Bereich der Photovoltaik oder bei anderen Schichtsystemen mit potentiell
geringen Haftungen dar. Die Analyse von Solarzelle 1 in Abbildung 28 zeigt hingegen,
dass bei geeigneter Wahl der Laser-Pulsenergie eine Schichtablosung vermieden
werden kann.

Im Hinblick auf die Untersuchung von Graphitziegeln aus dem Fusionsexperiment
Wendelstein 7-X (Kapitel 5) wird im néchsten Abschnitt die Kraterbildung in
Graphitproben naher betrachtet. Eine Schichtablésung wird fiir diese Proben nicht
beobachtet.

4.2 Krateranalyse in Graphitproben

Grundsiatzlich wird eine Materialabhangigkeit der Ablationsrate und Kraterbildung
erwartet, da sich grundlegende Materialeigenschaften wie thermische Leitfahigkeit,
Dichte und optische Eindringtiefe unterscheiden. Graphitproben besitzen in der
Regel nicht so glatte Oberflichen wie die vorgestellten Siliziumschichten. Dies macht
eine Vermessung der Ablationsraten nach geringen Laser-Pulsnummern anhand
der zuvor beschriebenen Methoden nur eingeschrankt moglich. In diesem Kapitel
werden daher zunéichst die Kraterstruktur und die Ablationsraten einer polierten
Graphitprobe dargestellt. Fiir Graphitproben aus Fusionsexperimenten wird die
Ablationsrate auf alternative Arten analysiert, was darauf folgend vorgestellt und
diskutiert wird. Zur Unterscheidung der unterschiedlichen analysierten Graphitproben
ist im Anhang (Seite 109) eine Ubersicht der Proben und Materialeigenschaften
dargestellt.

4.2.1 Kraterstruktur

Abbildung 33 zeigt einen Krater in einer polierten Probe aus pyrolytischem Graphit
(R 6650) nach 111 Laserpulsen der Energie E;, = 40mJ. Dieser Graphit hat dhnliche
Materialeigenschaften wie EK98, welcher wegen seiner geringen Erosionsrate lange

als vielversprechendes Material der ersten Wand in Fusionsexperimenten betrachtet
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4 Oberflachenprozesse wahrend der Ablation

wurde. Der maximal detektierbare Tiefenunterschied des Konfokalmikroskops betragt
20 pm, sodass die Kratertiefe in den Messungen auf der genutzten Farbskala fiir
dunkelblaue Flichen eine minimale Tiefe darstellt (siche Abbildung 33d im linken,

unteren Bereich).
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Abbildung 33: Kraterstruktur in einer pyrolytischen Graphitprobe nach 111 Laser-
pulsen mit einer Laserfluenz von Fj, = 6,57/cm?. Es sind eine Konfo-
kalmikroskopaufnahme des gesamten Kraters (a) sowie Aufnahmen
von Kraterausschnitten bei hoherer Auflosung (b—d) dargestellt.

Abbildung 33a zeigt, dass im Gegensatz zur Kraterstruktur in Silizium fiir diese Gra-
phitprobe keine Korona aus wiederabgelagertem Material um den Krater beobachtet
wird. Die Tiefe innerhalb des Kraters betrigt zu einem grofien Anteil (—2.24+0.8) pm.
Dies wird durch eine Messung mit héherer Auflésung (Abbildung 33c) auf einer
Skala von wenigen pum verdeutlicht. Neben dem flachen Teil der Kraterstruktur in
Abbildung 33b zeigen sich auch schmale Strukturen mit einer Tiefe d < —14 pm. In

lateralen Abstdanden von Az & 10 pm treten somit Unterschiede im Tiefenprofil von
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4.2 Krateranalyse in Graphitproben

Ad > 20 ym auf.

Das Tiefenprofil innerhalb des Kraters zeigt neben diesen tiefen Kandlen keine signi-
fikanten Hiigel (positive Tiefen), wie in der Siliziumschicht beobachtet wurde. Dies
deutet darauf hin, dass es im Ablationsprozess nicht zu einer Redeponierung von
Material innerhalb des Kraters kommt. Die Tiefenaufléosung wird jedoch durch die

Bildung der Kanile eingeschrénkt.

4.2.2 Bestimmung der Ablationsraten

Zur Bestimmung der Ablationsraten in pyrolytischem Graphit werden die Laser-
leistung bei fester Linsenposition variiert und Krater nach 111 Laserpulsen mit
dem Profilometer vermessen. Tiefenprofile des Kraterzentrums sind in Abbildung 34
dargestellt. Zur Veranschaulichung sind die Signale in vertikaler Richtung jeweils um
2,5 um verschoben. Die gestrichelten Linien in entsprechenden Farben veranschauli-
chen die Position der Probenoberfliche. Wie in Silizium liegt auch hier eine hohe
Variation der Probentiefe im Krater (Ad(E;, = 50mJ) ~ 3 um) vor. Fiir Pulsenergien
E;, > 30mJ zeigen sich vereinzelte tiefe Kanale (Ad(E;, = 50mJ) > 6 um), was
in guter Ubereinstimmung mit den Konfokalmikroskopaufnahmen liegt. Die Tiefe
der Kanéle mit d,,;, =~ 10 um werden in den dargestellten Profilen aufgrund der
Spitzenbreite des Profilometers von 12,5 um nicht hinreichend aufgeldst.

Die mittlere Kratertiefe im Bereich —400 ym < x <400 gm ist in Abbildung 35 tber
der Pulsenergie dargestellt. Die Anpassungsfunktion zeigt, dass die Ablationsrate im
Bereich £y, = (20 — 50) mJ linear mit der Laser-Pulsenergie ansteigt. Dies deutet
darauf hin, dass es im Gegensatz zu ns-Pulsdauern hier nicht zu einer Plasmaabschir-
mung fiir Laser-Pulsfluenzen £, < 6,5/em? kommt.

Aus den bestimmten Ablationsraten lasst sich nun das Verhéltnis von Laserenergie
zur Summe der Bindungsenergien der Kohlenstoffatome im Festkérper abschétzen.
Aus dem Tiefenprofil fir £, = 50mJ wird zunéchst das ablatierte Volumen pro La-
serpuls bestimmt. Bei einer mittleren Kratertiefe von d = 3,03 ym und einem Radius
von 490 um liegt das ablatierte Volumen, entsprechend einer Abschiatzung fir einen
Zylinder, nach 111 Laserpulsen bei 2,3 x 1075 cm?. Bei einer Dichte von 1,84 &/em?
werden folglich mit jedem Laserpuls im Mittel ~ 1,9 x 10'® Kohlenstoffatome abla-

tiert. Mit einer Bindungsenergie eines Kohlenstoffatoms in Graphit E4(C) = 7,4eV
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Abbildung 34: Profilometermessungen von Kratern in pyrolytischem Graphit nach
111 Laserpulsen bei unterschiedlichen Pulsenergien F;. Die Signale
sind zur besseren Unterscheidbarkeit in vertikaler Richtung verscho-
ben, die Probenoberfliche ist mit gestrichelten Linien markiert.
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Abbildung 35: Mittlere Ablationsrate mit linearer Anpassungsfunktion von pyrolyti-
schem Graphit bei unterschiedlichen Pulsenergien.
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4.2 Krateranalyse in Graphitproben

(siehe Kapitel 2.1) wird eine Gesamtenergie von Eap ~ 1,9 X 10Y x 74eV =~
2,2mJ benotigt, um alle Kohlenstoffatome (einzeln) zu ablatieren. Dies ist eine
Groflenordung geringer als die verwendete Pulsenergie von Ep = 0,53 x Ep =
26,5 mJ auf der Probe. Das Verhéltnis der gebrochenen Bindungsenergien zur Laser-
Pulsenergie betragt somit unter 10 %. Bei einer Ablation von Clustern wird dieser
Wert nach Gleichung (12) weiter reduziert. Uber 90 % der Laserenergie wird folglich
reflektiert oder durch andere Effekte konvertiert. Kohlenstoffatome werden ionisiert,
die ablatierten Atome und Ionen werden beschleunigt (kinetische Energie) und die

Temperatur des Probenmaterials um den Krater steigt.

Fiir unpolierte Graphitproben aus Fusionsexperimenten konnte diese Methode zur
Bestimmung der Ablationsraten aufgrund von hohen Rauigkeiten der Oberflachen
nicht mit hinreichender Genauigkeit durchgefiihrt werden. Eine weitere Moglich-
keit erfolgt aus einer Analyse der LIBS- oder LIA-QMS-Signale. Hierzu miissen die
Schichtdicken wiederum bekannt sein oder mit FIB und SEM vermessen werden.
In einer sukzessiven Ablationsmessung wird bestimmt, nach wie vielen Laserpulsen
das LIBS-Signal der Schicht abfillt oder ein Signal der unteren Schicht ansteigt.
Analog kann auch das LIA-QMS-Signal genutzt werden, wobei hierzu ein volatiler
Probenbestandteil vorhanden sein muss.

Zur Veranschaulichung dieses Verfahrens werden Ergebnisse von Schrauben gezeigt,
die in Wendelstein 7-X genutzt werden. Auf die Schrauben aus Molybdén ist eine
etwa 1 um dicke Titanschicht und darauf eine (5,8 — 11,8) um dicke Graphitschicht
aufgebracht, die im Fusionsexperiment exponiert wird. Eine schematische Ubersicht
der Schraube und LIBS-Signale der unterschiedlichen Schichten sind in Abbildung 36
dargestellt.

Im fiinften Laserpuls liegen fiir eine Aufnahme mit Spektrometer #3 drei Kohlen-
stofflinien sowie eine Wasserstofflinie vor. Nach 120 Laserpulsen ist das Titansignal
maximiert. Uberdies liegt ein Molybdénsignal vor, das bis zum 250. Laserpuls steigt.
Zur Bestimmung der Ablationsraten sind in Abbildung 37 die Peaksignale tiber der
Laser-Pulsnummer dargestellt.

Der Ubergang der Graphit- zur Titanschicht ist definiert als der Schnittpunkt (SP)
der normierten Signale dieser Elemente (gestrichelte Linie in Abbildung 37). Die mit
FIB-Messungen bestimmte Schichtdicke ist in Abbildung 38 gegen die Schussnummer

am Schnittpunkt fir sechs Schrauben aufgetragen. Aus der linearen Anpassungsfunk-
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4 Oberflidchenprozesse wéihrend der Ablation

tion ergibt sich eine Ablationsrate von (88,4 &+ 3,3) nm/puis fiir Fj, = 6,5 //em?.

—_— —
5. Laserpuls

15000 120. Laserpuls |

—— 240. Laserpuls

10000 f= |
(6-12) pm C . Tll CII Mo I
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Wellenlidnge A (nm)

Abbildung 36: Schematische Darstellung der Probe und LIBS-Rohsignale bei Ablati-
on der verschiedenen Schichten. Abbildung nach [Lil9].

Tabelle 6: Wellenléngen A der detektierten Spektrallinien aus Abbildung 36 mit
Hauptquantenzahlen n, Ubergéingen inklusive Drehimpulsquantenzahlen
und Gesamtdrehimpulsquantenzahl J [Lin05].

A n | n” Uberginge J = J"
ni

Til | 65542 | 4 | 3 | 3d%4sdp — 3d%4s 3—3
Til | 655,61 | 4 | 3 | 3d%4sdp — 3d>4s 44
H, 656,28 | 3 | 2
CII | 65781 |3 | 3 2523p — 25235 | 32— 1/2
CII |65829| 3 | 3 2523p — 2523s /2 — 1/2
CI 658,76 | 4 | 3 | 2s%2pdd — 2s%2p3p | 1 —1
Mo I | 661,91 | 5 | 5 4d°5p — 4d°5s 32

69



4.2 Krateranalyse in Graphitproben
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Abbildung 37: Normierte LIBS-Signale von C, Ti und Mo (siehe Markierungen in
Tabelle 6 fiir die Ubergéinge der gezeigten Spektrallinien) fiir eine
Schraube mit einer Graphitschichtdicke von 9,3 um. Der Schnittpunkt
(SP) der Signale von Kohlenstoff und Titan liegt bei 105 Laserpulsen.
Abbildung nach [Lil19].
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Dicke der Graphitschicht (um)

Abbildung 38: Laser-Pulsnummer, nach der ein Ubergang von der Graphitschicht
zur Titanschicht detektiert wird, fiir unterschiedliche Graphitschicht-
dicken. Die Ablationsrate wird aus der Steigung der linearen Anpas-
sungsfunktion ermittelt. Abbildung nach [Li19)].

Die bestimmte mittlere Ablationsrate ist aufgrund der Feinstruktur um einen Faktor
drei hoher als fiir pyrolytisches Graphit R 6650. Eine genauere Messung der Ablati-
onsrate jedes Laserpulses kénnte iiber eine Probe auf einer Quarzkristall-Mikrowaage

durchgefithrt werden, was fiir kommende Experimente erfolgen soll. Liegt, wie fiir
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4 Oberflichenprozesse wahrend der Ablation

diese Schrauben, eine ,untere* Schicht eines anderen Materials vor, so stellt dieser
Ansatz jedoch eine geeignete Methode zur Bestimmung der Ablationsraten dar. Der
Abfall des Kohlenstoffsignals erfolgt fiir die sechs Messungen unabhéngig von der
Dicke der Graphitschicht innerhalb von AT(Coyq, — Chog) = 40 Laserpulsen.

Zur Analyse des Kohlenstofftransports in Wendelstein 7-X wird auch wiederabgela-
gerter Kohlenstoff mit kodeponiertem Wasserstoff und Sauerstoff auf Graphitziegeln
untersucht. Hierbei liegt nicht immer eine Titanschicht vor, die zur Bestimmung
der laserinduzierten Ablationsraten genutzt werden kann. In diesem Fall wird das
LIBS- oder LIA-QMS-Signal von Wasserstoff oder Sauerstoff mit EDX-Messungen
nach FIB-Probenschnitten verglichen. Eine tiefenaufgeloste Elementanalyse mit EDX
ermoglicht die Bestimmung der Dicke der abgelagerten Schicht, da sich der Sauerstoff-
gehalt in dieser deutlich von dem Gehalt im Graphit-Grundmaterial unterscheidet.
Ergebnisse werden in Kapitel 5 diskutiert. Die Ablationsrate betragt fiir diese Schicht

circa 100nm pro Laserpuls und ist damit etwas hoéher als fiir das Grundmaterial.

4.2.3 Energieabhangigkeit des Kraterdurchmessers

Neben dem Tiefenprofil ist die gesamte Wasserstoffriickhaltung in Atomen pro Fla-
che entscheidend fiir ein besseres Verstandnis der Plasma-Wand-Wechselwirkung.
Die Signale bei sukzessiver Ablation einer Probenposition werden dazu aufaddiert.
Es muss fir eine quantitative LIA-QMS-Analyse folglich die Fliche des erzeugten
Kraters bestimmt werden. Dies erfolgt iiber Messungen mit dem Konfokalmikro-
skop oder mit optischen Mikroskopaufnahmen. Es wird im Folgenden zur besseren
Veranschaulichung der Ergebnisse der maximale Kraterdurchmesser diskutiert. Die
normierten Signale werden hingegen iiber die bestimmten Kraterflachen berechnet.
Mit Messsignalen, welche auf die Kraterfliche normiert sind, kann bei einer Kom-
bination mit 3D-Modellierung des Reaktors beispielsweise eine Abschatzung der
Wasserstoffriickhaltung im gesamten Wandmaterial erfolgen.

Bei einer festen Linsenposition ist der Kraterdurchmesser nach laserinduzierter Ab-
lation sowohl abhéngig vom Material der Probe, als auch von der Pulsenergie des
Lasers. Die Energieabhiangigkeit wird anhand einer 300 nm dicken amorphen Koh-

lenstoffschicht auf Wolfram veranschaulicht. Diese wurde unter der Nutzung von
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4.2 Krateranalyse in Graphitproben

Plasmaabscheidung (engl. "Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition”, PACVD)
von CDy-Gas im PADOS-Experiment [M6114] in Julich hergestellt.

Abbildung 39: Optische Mikroskopaufnahme von Kratern in einer amorphen Koh-
lenstoffschicht auf Wolfram nach Ablationen mit Laser-Pulsenergien
auf der Probe von Ep = 4,6 mJ und Ep = 26mJ. Uberlagert sind
Tiefenprofile dargestellt, gemessen mit einem Profilometer in Richtung
der schwarzen Linie.

Abbildung 39 zeigt optische Mikroskopaufnahmen von Kratern nach laserinduzier-
ter Ablation mit Pulsenergien auf der Probe von Ep = 4,6 mJ und EFp = 26 mJ.
Uberlagert dargestellt sind Profilometermessungen entlang der schwarzen Linie. Die
Flanken der Krater sind steil (Ax(logs, — l10%) < 5 pm) und die Kraterdurchmes-
ser liegen in guter Ubereinstimmung zu den Messungen des optischen Mikroskops.
Folglich wird angenommen, dass die Bestimmung der Kraterfliche aus den optischen
Mikroskopaufnahmen eine gute Abschitzung darstellt. Fiir die gezeigten Krater wird
die ablatierte Probenflache bei Steigerung der Laser-Pulsenergie von Ep = 4,6 mJ
auf Ep = 26mJ um 14 % gesteigert. Dieser Effekt wurde ebenfalls von [LeD05] bei
der Ablation von Aluminium beobachtet. Bei Variation der Pulsenergie muss fiir
eine quantitative Analyse eine nachtrigliche Bestimmung der Kraterfliche erfolgen.
Im Experiment werden die Linsenposition sowie die Laser-Pulsenergie in der Regel
konstant, gehalten, sodass die Kraterfliche nur noch geringfiigig mit dem ablatierten

Material variiert.
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4 Oberflichenprozesse wéahrend der Ablation

4.3 Laserinduzierte Fragmentierung

Neben der Abhéngigkeit der Kratergrofie kommt es bei einer Variation der Laserfluenz
im Ablationsprozess auch zu einer unterschiedlichen laserinduzierten Fragmentie-
rung der Kohlenstoffverbindungen der Probe!!. Die zuvor beschriebene Kohlen-
stoffschicht besitzt nach TDS-Messungen eine Deuteriumteilchendichte von (7,8 +
1,6) x 102! D Atome/ry2. NRA-Analysen ergeben eine Teilchendichte von (13,1 & 3,9) x
102! D Atome/, 2

In einer Restgasanalyse ist die Vermessung von Deuterium im Vergleich zu Was-
serstoff anndhernd untergrundsfrei. Es wird das LIA-QMS-Signal von HD (/= 3),
Dy (/> 4) und CDy (m/= 20) analysiert. Abbildung 40 zeigt die kumulative Summe der
LIA-QMS-Signale. Die detektierten Stromstéarken sind anhand des Kalibrierungslecks
(siche Kapitel 3.3.1) quantifiziert und auf die ablatierte Probenfliche normiert. Der
Kalibrierungsfaktor fiir /= 3 wurde dabei aus den Faktoren von Wasserstoff und
Deuterium gemittelt.

In den Abbildungen 35 und 38 wurde gezeigt, dass die mittlere Ablationsrate im
verwendeten Bereich linear zur Pulsenergie ist. Eine Restgasanalyse, dargestellt in
Abbildung 40, zeigt auflerdem, dass die Zerstaubungseffizienz einzelner Verbindungen,
wie CDy, mit steigender Pulsenergie zunimmt. Dies liegt in guter Ubereinstimmung
mit Analysen von [Cho99]. Gleichzeitig fithrt die Zerstdubung zu einem erhéhten
Signal von HD und D5 bei hohen Pulsenergien. Die Summen der Signale der gezeigten
Molekiile weichen weniger als 10 % von einander ab. Fiir £ = 26 mJ liegt der Beitrag
von Deuterium in CD4 bei unter 15%. Die Bindungen der Deuteriumatome an
Kohlenstoffatome in der Probe kénnen in guter Ndherung mit Bindungen von Was-
serstoffatomen verglichen werden. Fiir eine Analyse von Wasserstoff in Kohlenstoff
wird nach laserinduzierter Ablation folglich ebenfalls der Grofiteil des Wasserstoffs
in m/> 2 erwartet. Letzteres Signal stellt somit ein Abschatzung der minimalen Was-
serstoffmenge in der Probe dar.

Unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten in der Kalibrierung sowie bei der Fla-
chenbestimmung liegt die Summe der Deuteriumteilchendichten bei (5,1 £ 1,7) x
1021 D Atome/iy2 yund damit 35%—61 % unterhalb der bestimmten Teilchendichten

1 Die laserinduzierte Fragmentierung der Probe findet im Ablationsprozess statt und ist von der
Fragmentierung in der Ionenquelle des Quadrupol-Massenspektrometers, vorgestellt in Kapi-
tel 3.3.2, zu unterscheiden.
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4.3 Laserinduzierte Fragmentierung

durch TDS und NRA. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist, dass ein Teil der Deuteri-
umatome an der Vakuumkammerwand adsorbiert wurde, in anderen Verbindungen,
wie CyDg, vorliegt oder nach Isotopenaustausch mit Wasserstoff in Verbindungen,

wie CHDj, vorliegt. Eine ndhere Analyse von weiteren Komponenten des Restgases

nach laserinduzierter Ablation wird in Kapitel 5.1.2 erlautert.
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Abbildung 40: Detektierte Deuteriumatome in HD; Dy und CDy, vermessen tiber die
LIA-QMS-Signale von ™/ 3, 4 und 20. Es ist jeweils die kumulative
Summe der Signal fiir verschiedene Laser-Pulsenergien Ep dargestellt.

Die letzte Abbildung zeigt die Summe der integrierten Signale von
HD, Dy und CDy.

74



4 Oberflichenprozesse wéahrend der Ablation

Abschlieflend ldsst sich festhalten, dass nach Berticksichtigung der Kratergrofie
die qualitativen LIA-QMS-Ergebnisse fiir unterschiedliche Laser-Pulsenergien in
guter Ubereinstimmung liegen. Die quantitativen Teilchendichten sind kleiner als
die Ergebnisse aus TDS- und NRA-Analysen, wodurch die LIA-QMS-Messungen
eine untere Abschétzung darstellen. Die Ablationsrate ist linear zur Pulsenergie fiir
1,6 9/em? < Fp, < 6,59/em?. Ziel des néchsten Kapitels ist es, auf Grundlage dieser
Erkenntnisse eine Bestimmung des Wasserstoffgehalts in Proben mit unbekannten

Zusammensetzungen durchzufithren.
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5 Laserinduzierte Probenanalyse

Mit Hilfe der in Kapitel 3 vorgestellten Analysemethoden werden in diesem Abschnitt
Proben unbekannter Zusammensetzung analysiert. Die Quantifizierung der LIA-QMS-
Signale und die Tiefenauflosungen werden mithilfe der in Kapitel 4 vorgestellten
Methoden durchgefiihrt. Es werden zunéchst Graphitproben aus den unterschiedli-
chen Betriebsphasen von Wendelstein 7-X (W7-X) [Ped16] ex-situ analysiert. Zudem
wird als Vorbereitung auf in-situ Messungen in Fusionsexperimenten wie ITER die
Deuteriumriickhaltung in Wolfram nach Plasmaexponierung in der Linearplasmaan-
lage PSI-2 bestimmt.

In den Messungen wird eine Restgasanalyse tiber LIA-QMS mit m/z 1 bis m/> 100
durchgefithrt. Simultan werden anhand von laserinduzierter Plasmaspektroskopie
mit Spektrometer #1 Linien von Verunreinigungen und mit Spektrometer #3 das
Wasserstoff- oder Sauerstoffsignal mit hoher Sensitivitét detektiert. Die LIBS-Signale
stellen die Maximalwerte der Peaks dar. Die angegebenen LIA-QMS-Rohsignale
werden jeweils aus den Flachen unter den Masse-zu-Ladung-Verhéltnissen berechnet,
die Untergrundsignale der Ablationen (vergleiche Abbildung 17) sind subtrahiert.

Die verwendeten Laserparameter sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.

Tabelle 7: Laserparameter zur Analyse von Graphitproben aus Wendelstein 7-X.

Laser Wellenlénge A = 355nm
Pulsdauer T, = 35 ps
Pulsenergie auf der Probe Ep = 25mJ
Pulsdurchmesser auf der Probe | d;, = 700 um
Mittlere Laserfluenz F, = 6,5m?

5.1 Wendelstein 7-X Limiterziegel

In der ersten Betriebsphase von W7-X wurden fiinf Limiter in poloidaler Ausrichtung
in dem Plasmagefafi angebracht. Die Magnetfeldlinien in der Randschicht des Plasmas
treffen auf die Limiter, sodass die Energie austretender Teilchen iiber diese reduziert

wird und neutrale Elemente abgepumpt werden. Folglich begrenzen die Limiter das
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5.1 Wendelstein 7-X Limiterziegel

Plasma und definieren die von dem Plasma exponierten Bereiche. Die Gesamtdauer
der Helium- und Wasserstoffplasmen, in denen die Limiter exponiert wurden, betragt
311s [Woll7]. Jedes Limitermodul besteht aus neun Graphitziegeln mit Abmessungen
von jeweils 200 x 100 x 70 mm?®. Abbildung 41 zeigt eine Ubersicht aller Ziegel.

Limiter 1-5, Ziegel 1-9 Limiter 4, Ziegel 3
=

Limiter 4, Ziegel 3, Stick 1-7

100

0
Toroidale Limiterposition x (mm)

Limiter 4 Limiter 1

Abbildung 41: Ubersicht der Limitermodule 1 — 5, jeweils bestehend aus neun Gra-
phitziegeln. Fiir Limiter 4 ist eine Wéarmeflusssimulation unter Verwen-
dung des Codes EMC3-EIRENE tiberlagert [Eff17, Wurl7]. Die griin
markierten Bereiche zeigen die analysierten Abschnitte (Abbildung
nach [Oell9]). Ein Foto von Limiter 4, Ziegel 3 zeigt die Kriimmung
der exponierten Oberflache. Durch Zuschneiden entlang der schwarzen
Markierung entstehen 7 Ziegelteilstiicke. Diese wurden an den blau
markierten Positionen analysiert.

Auf jedem Limiter zeigen sich zwei Streifen in poloidaler Richtung. Auf Limiter 4 ist
der Warmefluss, simuliert mit dem Code EMC3-EIRENE fiir eine Standardplasma-
entladung [Eff17, Wurl7], iberlagert dargestellt. In diesem Kapitel wird iiberpriift,
ob eine Korrelation zwischen der Wasserstoffriickhaltung in den Ziegeln und dem
Warmefluss vorliegt. Hierzu wird anhand des Wasserstoffsignals an unterschiedlichen
Positionen des Limiters ermittelt, wo in den Plasmaentladungen in W7-X Kohlenstoff
von den Limiterziegeln erodiert und wo redeponiert wurde. In Zonen mit dominieren-

der Deponierung wird ein hohes Signal von kodeponiertem Wasserstoff erwartet. Fiir
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5 Laserinduzierte Probenanalyse

die Ziegel 3 und 6 zeigt sich in der Simulation eine starke Asymmetrie des Warme-
flusses fiir den linken und rechten Teil der Ziegel (entsprechend toroidaler Richtung
im Stellarator), was Infrarotmessungen der Oberflichentemperatur wihrend der Plas-
maentladungen experimentell bestéitigen. Fiir diese Ziegel wird folglich eine ex-situ
Nachanalyse mit den sich ergdnzenden Methoden LIA-QMS und LIBS durchgefiihrt.
Die Bereiche sind in der Abbildung griin markiert. Das Foto eines einzelnen Ziegels in
Abbildung 41 veranschaulicht die ungleichméafig gekriimmte exponierte Oberfléche.
Um in der laserinduzierten Analyse den Winkel zwischen Laser und Oberfliche auf
90° 4+ 5° zu begrenzen, wurden die Ziegel in 7 Stiicke geschnitten. Die Schnittkanten
sind fir Limiter 4, Ziegel 3 ebenfalls in Abbildung 41 als schwarze Markierungen
dargestellt. Es wird zunachst die lokale Verteilung von Wasserstoff und Sauerstoff
auf diesem Limiterziegel untersucht. Die Positionen der Krater nach der Analyse
mit einer lateralen Auflssung von 2mm sind blau markiert. Uber eine Vermessung
von Ziegel 3 und 6 erfolgt auflerdem ein Vergleich der Plasma-Wand-Wechselwirkung
an unterschiedlichen Positionen in poloidaler Richtung. Des Weiteren werden von
Limiter 1 und 2 jeweils Ziegel 3 vermessen, um eine globale toroidale Verteilung im

Plasmagefafy zu untersuchen.

Limiter 4, Ziegel 3
150 T T T
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Abbildung 42: LIA-QMS-Wasserstoff- und Sauerstoffsignal von Limiter 4, Ziegel 3
iiber der lateralen Position x in toroidaler Richtung.
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Entsprechend der blau markierten Kraterpositionen in Abbildung 41 sind in Ab-
bildung 42 das iiber LIA-QMS vermessene Wasserstofl- und Sauerstoffsignal von
Limiter 4, Ziegel 3 in toroidaler Richtung dargestellt. Es werden dazu fiir jeden Krater
die Signale von 10 Laserpulsen aufsummiert, entsprechend einer Gesamtkratertiefe
von etwa 1 um. Die laterale Auflésung innerhalb der Stiicke betrdgt 2 mm. Es werden
keine Krater mit einem Abstand von weniger als 1 mm zur Schnittkante vermessen, da
sich die Zusammensetzung durch Aufheizen des Materials beim Schneiden gedndert
haben konnte. Die Fehlerbalken beinhalten zwei dominierende Unsicherheiten des
LIA-QMS-Rohsignals. Zum einen wird die maximale Schwankung des Untergrund-
Ablationssignals fiir die Ablationen 11 — 15 bestimmt und in den Laserpulsen 1 — 10
jeweils berticksichtigt. Zum anderen wird die maximale Vergroflerung der Fliche
der Laserpulse auf der gekriitmmten Oberfldche entsprechend einer Neigung von 5°
abgeschétzt. Eine Schwankung der Laser-Pulsenergie wird fiir die iiber 10 Laserpulse
integrierten Signale vernachlassigt.

Vom Zentrum des Ziegels aus betrachtet zeigen sich auf beiden Seiten zwei Maxi-
ma im Wasserstoffgehalt. Das erste Maximum tritt in der Nahe des Zentrums bei
x = £ 12mm mit einer Halbwertsbreite von Az ~ 10mm auf. An den dufleren
Teilen (z = £ 70mm) liegen breitere Maxima mit Az ~ 25 mm und der doppelten
Peakintensitat vor. Das Sauerstoffsignal fiir m/> 32 ist deutlich geringer als das Was-
serstoffsignal, die qualitative laterale Verteilung zeigt jedoch eine klare Korrelation.
Abbildung 43 zeigt das LIA-QMS-Signal fir m/- 12 (C*). Anzumerken ist, dass die
detektierten Kohlenstoffionen durch Fragmentierung von gasformigen Molekiilen
(C,H, sowie CO) in der Tonenquelle des Massenspektrometers gebildet werden und
nicht ablatierten atomaren Kohlenstoff darstellen. Es liegt folglich eine gute qualita-
tive Ubereinstimmung mit den zuvor beschricbenen Maxima von H und O vor. Die
lokalen Fluktuationen des Signals sind deutlich geringer als fiir m/> 2 oder ™/ 32, da
kein Untergrundsignal vorliegt.

Weiterhin ist in Abbildung 43 das LIBS-Signal fiir Wasserstoff dargestellt. Es ist
das Verhéltnis des Wasserstoff-(H,) zu Kohlenstoffsignals (C II: A = 657,81 nm)
aufgetragen. Hierdurch sinkt der Einfluss von Fluktuationen der Laser-Pulsenergie
auf die spektroskopisch detektierte Intensitédt. Es ist folglich nur eine qualitative
Interpretation des tiefenaufgelosten Signals méglich. Der Verlauf fir H aus LIA-QMS-
Analysen (Abbildung 42) und fiir m/> 12 wird bestéatigt, es zeigt sich jedoch, dass das
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Abbildung 43: LIA-QMS- (m/- 12) und LIBS-Signal (H/(c+#)) von Limiter 4, Ziegel 3
itber lateraler Position z in toroidaler Richtung. Die vertikalen Mar-
kierungen zeigen, an welchen Positionen der Limiterziegel geschnitten
wurde.

LIBS-Signal auf die Oberflachenkriimmung der Probe deutlich sensitiver reagiert als
das LIA-QMS-Signal. Die vertikalen Markierungen veranschaulichen die Positionen,
an denen der Limiter geschnitten wurde (vergleiche Abbildung 41). Die Oberfliche
des Zentrums eines Probenstiicks ist jeweils parallel zum Probenhalter, im &ufleren
Bereich des Probenstiicks sinkt der Winkel des Lasers zur Oberfliche von 90° auf
~ 85°. Fiir gekriimmte Oberflichenstrukturen dndert sich die Expansionsrichtung
des laserinduzierten Plasmas, wodurch das LIBS-Signal sinkt. Hierdurch entstehen
Unstetigkeiten des Signalverlaufs zwischen den Probenstiicken. Diese fallen fiir die
LIA-QMS-Signale deutlich geringer aus, da das ablatierte Volumen nur geringfigig

variiert.

Nach [Eff17] und [Winl7] dominieren in einer Plasmaexponierung abhiangig von
der Position in toroidaler Richtung auf dem Ziegel unterschiedliche Effekte. Diese
fithren fiir eine ex-situ Analyse zu vier unterschiedlichen Zonen, dargestellt in Abbil-
dung 44 mit zugehorigen Transportmechanismen wahrend der Plasmaexponierung.
In Bereichen mit hohem Warmefluss (Zone 3) wird Material erodiert, das unter
Codeponierung von Sauerstoff in Zone 2 wieder abgelagert wird. An den dufleren

Teilen des Limiters liegt deponiertes Material aus dem Hintergrundplasma vor. Zur
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5.1 Wendelstein 7-X Limiterziegel

Validierung der angegebenen Mechanismen wurden in [Winl7] SEM-Aufnahmen
der Oberflachenstrukturen (Abbildung 44b—e) analysiert. Das Zentrum des Ziegels,
welches tangential zum Plasma liegt, zeigt eine glatte, erosionsdominierte Oberflache.
In den Zonen 2 und 4 unterscheidet sich die Oberflichenstruktur deutlich von den
Strukturen in den Zonen 1 und 3. EDX-Analysen nach FIB-Schnitten zeigen Abla-
gerung von Kohlenstoff mit codeponiertem Sauerstoff in den Zonen 2 und 4. Fiir
diese Bereiche wird mittels LIA-QMS (Abbildung 42) ebenfalls ein hoher Sauerstoft-
gehalt gemessen. Wahrend aus EDX keine Informationen zur Wasserstoffriickhaltung
vorliegen, konnten diese iiber eine LIA-QMS-Analyse erstmalig bestimmt werden.
Beobachtungen von Tokamaklimitern mit einem erosionsdominierten Zentrum und
hoher Deponierungsrate an den Randbereichen des Limiters [Kir00, Bre07] liegen in

guter Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erosions-/Deponierungsverteilung.

Neutrals

(@)

Plasma Flow

0-
100nm

1. Plasma-wetting by cross-field transport
smooths surface

2. Local redeposition of eroded neutrals
400nm co-deposited with oxygen

3. High heat flux causes pure erosion

4. Dense deposition from background plasma

e 2
Limiter Center High Heat Flux Zone
Porous Deposit Zone Smooth Deposit Zone

Abbildung 44: Transportmechanismen in einer Plasmaexponierung des Graphitli-
miters (a) und SEM-Aufnahmen der Oberfléchen in den vier unter-
schiedlichen identifizierten Zonen: b) Zentrum des Ziegels, ¢) Zone
mit lokaler Redeponierung, d) erosionsdominierte Zone, €) Zone mit
Hintergrunddeponierung [Winl17].
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Zur nidheren Untersuchung der unterschiedlichen Ablagerungsmechanismen wird
das tiefenaufgeloste Messsignal betrachtet. Abbildung 45 zeigt das LIA-QMS-Signal
von Wasserstoff iiber der Laser-Pulsnummer fiir die vier Zonen des rechten Teils
der Probe (z > 0mm). Zusdtzlich ist das Wasserstofftiefenprofil von Zone 4 auf
dem linken Teil des Ziegels (z = —69 mm) dargestellt. Die Fehlerbalken zeigen die

Standardabweichung von 5 Messungen in der jeweiligen Zone.
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Abbildung 45: Wasserstoffsignal tiber der Laser-Pulsnummer in den vier Zonen der
Probe, vermessen mit LIA-QMS und LIBS (Spektrometer #1). Ab-
bildungen nach [Oel19].
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5.1 Wendelstein 7-X Limiterziegel

Eine Darstellung mit kalibrierter Tiefenskala in Mikrometern ist in dieser Abbildung
nicht méglich, da sich die Ablationsraten der deponierten Schichten und des Grund-
materials unterscheiden. Werden ungleich viele Laserpulse benotigt, um die Schicht
abzutragen, so kann die Pulsnummer nicht auf eine einheitliche Tiefe umgerechnet
werden. Eine Analyse der Ablationsraten von abgelagerten Kohlenstoffschichten wird
in Kapitel 5.2 diskutiert.

Fir das Zentrum von Zone 2 (z ~ 12mm) und Zone 4 (x ~ £ 69mm) liegen signifi-
kante Unterschiede im Tiefenprofil vor. Die &uleren Bereiche des Ziegels weisen eine
dickere Deponierungsschicht auf, sodass acht Laserpulse benttigt werden, um diese
zu ablatieren. Bei einer iiber acht FIB-Messungen bestimmten mittleren Schichtdicke
von 1,2 yum liegt die mittlere Ablationsrate bei 150 8m/puis. Fiir Zone 2 mit lokaler
Redeponierung wird ein 45 % hoheres Wasserstoffsignal fiir den ersten Laserpuls
detektiert. Dieses fallt jedoch deutlich schneller ab als im Bereich der Hintergrund-
deponierung. Folglich liegt eine diinnere abgelagerte Schicht vor, die eine héhere
Wasserstoffteilchendichte nahe der Oberfliche aufweist. Fiir die erosionsdominierte
Zone 3 wird nur beim ersten Laserpuls ein Wasserstoffsignal detektiert, das signifi-
kant tiber dem Detektionslimit liegt. Dieses kann auf Ablagerung von Wasser auf
der Oberfliche zuriickgefithrt werden. Implantierter Wasserstoff fiir héhere Laser-
Pulsnummern kann in dieser Zone aufgrund des Untergrundsignals mit LIA-QMS
nicht eindeutig aufgelost werden. Das Zentrum des Ziegels (Zone 1) weist fur die
ersten drei Laserpulse ein signifikant hoheres Wasserstoffsignal als in Zone 3 auf, es
liegt jedoch deutlich unter dem Signal in den Zonen mit abgelagertem Material.
Abbildung 45 zeigt weiterhin eine LIBS-Analyse der Zonen auf dem Ziegel mit
Spektrometer #1. Der erste Laserpuls zeigt fiir alle Zonen ein hohes Wasserstoffsi-
gnal, was wiederum auf Ablagerung von Wasser an der Oberflédche zurtickgefithrt
wird. In Zone 4 wird fir die Laserpulse 2 — 14 das hochste Signal detektiert. Dies
liegt fiir die Laserpulse 2 — 9 in guter Ubereinstimmung mit der LIA-QMS-Analyse.
Das LIBS-Signal verhélt sich im Gegensatz zum LIA-QMS-Signal nichtlinear zur
Wasserstoffteilchendichte des ablatierten Materials. Die LIBS-Analyse zeigt auch fiir
die Laserpulse 10 — 14 ein signifikant hoheres Signal. Dies wird als implantierter
Wasserstoff interpretiert. Das zweithochste Signal wird in den Laserpulsen 2 — 5 in
Zone 2 beobachtet, was ebenfalls in guter Ubereinstimmung zur LIA-QMS-Analyse
liegt. Eine klare Unterscheidung der LIBS-Signale in den Zonen 1 und 3 ist dagegen
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5 Laserinduzierte Probenanalyse

fiir die ersten Laserpulse nicht moglich. Das Signal fir hohere Pulsnummern zeigt
jedoch, dass in Zone 3 mehr implantierter Wasserstoff vorliegt als im Zentrum des
Limiters.

Die tiefenaufgelosten Signale bestatigen, dass vier unterschiedliche Zonen auf dem
Ziegel vorliegen. Die in Abbildung 42 gezeigte Messung mit hoher lateraler Auflésung
ermoglicht, die Breite der Zonen niher einzugrenzen. In Abbildung 46 sind die Zonen

mit der in Abbildung 45 genutzten Farbkodierung dargestellt.

Linker Teil : Rechter Teil

L Gl

Abbildung 46: Foto vom Limiter 4, Ziegel 3 mit Einfarbung der identifizierten Zo-
nen entsprechend der Farbkodierung in Abbildung 45. Abbildung
nach [Oell9].

5.1.1 Symmetriebetrachtungen

Um den Wasserstoffgehalt auf beiden Seiten des Ziegels besser vergleichen zu kénnen,
wird das in Abbildung 42 dargestellte Signal an der Position 2z = 0 mm gefaltet.
Das LIA-QMS-Signal wurde entsprechend der in Kapitel 3.3.1 erlduterten Methode
kalibriert. Hierdurch erhoht sich die angegebene Messunsicherheit, da Unsicherheiten
des Kalibrierungslecks (10 %), der Durchfiihrung der Kalibrierung (=~ 10 %'2?) und
der Flachenbestimmung bei der Ablation (~ 5 %) berticksichtigt werden mussen.

Abbildung 47 zeigt das gefaltete Signal und zusétzlich eine Messung von Ziegel 6.

12 Die Messunsicherheit der Durchfithrung stellt die maximale Schwankung der Kalibrierungsfaktoren
dar, ermittelt aus einer Messreihe von zwei Kalibrierungen téglich iiber fiinf Tage.
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5.1 Wendelstein 7-X Limiterziegel

Letztere Messdaten wurden in einem alten Versuchsaufbau ohne Kalibrierungslecks
aufgenommen. Eine Messung von drei Referenzpunkten in Zone 4 (z = (70 + 2) mm)
im neuen Versuchsaufbau zeigt ein 8,7 % geringeres Wasserstoffsignal von Ziegel 6 im
Vergleich zu Ziegel 3. Die Signale von Ziegel 6 wurden in Abbildung 47 entsprechend

proportional angepasst.

-9 Ziegel 3: Linker Teil
¥ Ziegel 3: Rechter Teil

—#= Ziegel 6: Linker Teil

=+ Ziegel 6: Rechter Teil
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Abbildung 47: Kalibriertes LIA-QMS-Wasserstoffsignal von Limiter 4, Ziegel 3 und
6 tber dem toroidalen Abstand zum Zentrum des Ziegels |z|.

Die Wasserstoffsignale im rechten und linken Teil von Ziegel 3 zeigen nur duflerst
geringe Abweichungen im Verlauf und in der Intensitdt. Zone 4 ist fir den rechten
Teil etwas breiter, was auf eine unterschiedliche Form des Limiters zurtickgefiihrt
wird. Die Asymmetrie des Warmeflusses (sieche Abbildung 41) korreliert somit nicht
direkt mit dem Wasserstoffgehalt des Ziegels.

Ziegel 6 zeigt fiir 20mm < z < 90 mm einen analogen Verlauf zum rechten Teil
von Ziegel 3. In Zone 2 liegt jedoch eine 50 % geringere Intensitit vor. Da dieser
Limiterziegel in der Mitte geteilt wurde, kann Zone 1 nicht vermessen werden. Der
linke Teil zeigt ein 37 % geringeres Wasserstoffsignal als der rechte Teil. In poloidaler
Richtung unterscheiden sich die Signale folglich geringfiigig in der Menge des am
duleren Teil des Limiters abgelagerten Wasserstoffs. Die lokale Redeponierung in

Zone 2 ist hier deutlich geringer als in Ziegel 3.
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5 Laserinduzierte Probenanalyse

Zum Vergleich des globalen Wasserstofftransports wurden auch von Limiter 1 und 2
jeweils die Ziegel 3 analysiert. Im Plasmabetrieb wurde fiir Limiter 1 eine hohere
Oberflachentemperatur beobachtet [Wurl7], da dieser in radialer Richtung geringfii-

gig ndher zum Plasma positioniert war.
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Abbildung 48: Vergleich des LTA-QMS-Wasserstoffgehalts (m/: 2) in den unterschied-
lichen Zonen von Ziegel 3 fiir die Limitermodule 1, 2 und 4. Fir
Limiter 4 sind zudem TDS-Messungen von Ziegelstiicken dargestellt.

Abbildung 48 zeigt den anhand von LIA-QMS bestimmten Wasserstoffgehalt der
Ziegel 3. Es wurden jeweils die Signale von drei Kratern gemittelt. Innerhalb der
Messunsicherheit zeigen sich keine Variationen der Signale in den Zonen 1, 3 und 4.
Die Redeponierungsrate von Kohlenstoff mit codeponiertem Wasserstoff am dufleren
Bereich der Ziegel ist folglich unabhéangig vom Limitermodul. Dies bestéatigt die
erwartete Symmetrie in W7-X mit funf Aquivalenten Bereichen des Stellarators. In
Zone 2 liegt fiir Limiter 1 im Gegensatz zu den Limitern 2 und 4 keine erhéhte
Wasserstoffteilchendichte vor, was auf die hohe Oberflachentemperatur zuriickgefiihrt
wird. Folglich kommt es hier nicht zu einer signifikanten Ablagerung von Wasserstoff.
Zusétzlich zur LIA-QMS-Analyse sind in Abbildung 48 Messungen des Wasserstoff-

gehalts mittels thermischer Desorptionsspektroskopie dargestellt. Hierzu wurden
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5.1 Wendelstein 7-X Limiterziegel

Stiicke der entsprechenden Zone mit den Mafien (8 x 8 x 4) mm? analysiert. Ein
Untergrundsignal von einem Graphitstiick mit gleichen Abmessungen, das nicht vom
Plasma exponiert wurde, ist jeweils subtrahiert!3. Die Rohsignale sowie die daraus

bestimmten plasmainduzierten Signale sind ebenfalls in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: TDS-Messungen von Probenstiicken der Grofie (8 x 8 x 4) mm? in den
unterschiedlichen Zonen. Das plasmainduzierte Signal wird durch Subtrak-
tion des Signals der Referenzprobe und Division durch die Abmessungen
der exponierten Flachen (8 mm x 8 mm) ermittelt. Die Unsicherheiten bein-
halten mogliche Fehler des Kalibrierungslecks sowie von den Messungen
der Probengroien [Oell19].

Probe TDS-Roh-Signal TDS-Signal (plasmainduziert)
1018 H Atome 1022 H Atome/m2

Nicht exponierte Referenzprobe 0,80+0,12 —

Zone 2: Lokale Redeponierung 1,79 £0,27 1,55 £ 0,60

Zone 3: Erosionsdominierte Zone 1,04 +0,16 0,38 £0,43

Zone 4: Hintergrunddeponierung 2,00+£0,30 1,88 +£0,66

Die iiber LIA-QMS bestimmten quantitativen Wasserstoffteilchendichten in den
Zonen 3 und 4 sind etwas geringer als die TDS-Signale, liegen jedoch innerhalb der
Messunsicherheiten. Fiir Zone 2 liegt laut LIA-QMS-Analyse ein deutlich geringeres
Wasserstoffsignal vor. Dies kann unterschiedliche Griinde haben. Zum einen kann
Wasserstoff tiefer in das Material implantiert sein als 1 um. Dieser wird in einer
LIA-QMS-Analyse nicht ablatiert, jedoch bei TDS ausgegast. Auflerdem kann der
Wasserstoffgehalt der nicht exponierten Probe von dem Gehalt in den Probenstiicken
vor der Plasmaexponierung abweichen. Eine weitere Moglichkeit ist, dass in der
laserinduzierten Ablation nicht alle chemischen Bindungen gebrochen wurden und
Teile des Wasserstoffs nach der Ablation in Form von Kohlenwasserstoffen vorliegen.
Folglich miissen zusétzliche m/.-Werte analysiert werden, was im néchsten Kapitel

beschrieben wird.

13 Die Materialeigenschaften des Graphitstiicks fiir die Untergrundmessung sind dquivalent zu den
exponierten Graphit-Limiterziegeln.
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5.1.2 Analyse der Restgaszusammensetzung

Fiir eine Analyse der Restgaszusammensetzung nach laserinduzierter Ablation wird in
allen Messungen mit dem Quadrupol-Massenspektrometer der Bereich 1 < m/> < 100
detektiert. Mittels manuellem, rekursivem Verfahren werden Messsignale wie /> 28
aufgeteilt, die fiir mehrere Gase auftreten. Die Fragmentierungen von Hsy, Ng, O,
und CH, sind experimentell vermessen, weitere Fragmentierungen von Kohlenwas-
serstoffverbindungen wurden von [Lin05] iibernommen. Abbildung 49 zeigt eine
mogliche Analyse der Zusammensetzung des Restgases nach laserinduzierter Ablati-
on (erster Laserpuls) des dufleren Bereichs (z = 76 mm) von Limiter 4, Ziegel 3. Das
Untergrund-Ablationssignal (Laserpuls 15) ist in Grau dargestellt, nicht zugeordnete

Signale (,,Rest“) in Schwarz.

Laserpuls 01, Hintergrunddeponierung (z = 76 mm)
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Abbildung 49: Analyse der Restgaszusammensetzung nach Ablation im Bereich

der Hintergrunddeponierung von Limiter 4, Ziegel 3. Abbildung
nach [Oel19].

In der Restgasanalyse zeigen sich signifikante Signale fiir Wasserstoff (/> 2) und

Sauerstoff (m/> 32 und ™/> 16) sowie fir m/>- 12 — m/> 16 und m/> 25 — m/> 28. In

der abgebildeten, méglichen Zusammensetzung wurden die Gase in der Reihenfolge
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5.1 Wendelstein 7-X Limiterziegel

zugeordnet, in der sie in der Legende aufgelistet sind. Dies erfolgt in der Regel von
hohen zu niedrigen ™/-~-Werten. Ny und CO sind hingegen nach den Kohlenwasser-
stoffverbindungen zugeordnet, sodass ™/> 25 und m/= 26, die hohe LIA-QMS-Signale
aufweisen, ebenfalls zugeordnet werden. Es liegen in dieser Losung signifikante Si-
gnale fiir Hy, CoHy, CoHy, Ny und CO sowie geringe Signale fiir CHy, COg, O,
und HyO vor. Es wird lediglich das Messsignal von ™/ 12 zu einem hohen Anteil
nicht zugeordnet. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um C*-Radikale, die nicht
durch Fragmentierung im lonisationsprozess des Massenspektrometers entstehen.
Mogliche Quellen sind Tonen aus der laserinduzierten Ablation sowie Ablagerungen
von Kohlenstoff am Glithfaden des Drucksensors oder des Massenspektrometers.

Eine exakte Quantifizierung der gesamten Zusammensetzung ist mit der vorgestellten
Analyse nicht moglich, da nicht alle zugeordneten Gase kalibriert wurden und die
Analyse der Restgaszusammensetzung nicht notwendigerweise die einzig mogliche
Losung darstellt. Es wird jedoch eine Abschatzung des relativen Wasserstoffgehalts
in m/> 2 durchgefithrt. Das Messsignal von H,O wird aufgrund der geringen Intensitét
hierzu vernachlassigt und der Kalibrierungsfaktor von CyHs mit dem Faktor von
CyHy approximiert. Die absolut kalibrierten Wasserstoffsignale sind in Tabelle 9

dargestellt.

Tabelle 9: Abschatzung der Verteilung von Wasserstoff nach laserinduzierter Ablation
mit Kalibrierungsfaktoren aus Tabelle 4.

Gas | m/z LIA-QMS-Signal Kerr H (absolut) H (relativ)
Y 107 A /Atom 10 Atome %

H, 2 31,2 3,84 8,13 63

CHy | 16 0,72 1,96 0,37 2,9

CoHy | 28 3,56 1,80 1,98 15

CoHs | 26 4,27 ~ 1,80 2,37 18

C3Hg | 41 0,12 8,21 0,01 0,1

Auch in den absoluten Mengen liegt der grofite Anteil der Wasserstoffatome in Form
von Hs vor. Dennoch zeigt sich, dass iiber ein Drittel des ablatierten Wasserstoffs in

Kohlenwasserstoffen detektiert wird und diese folglich in eine quantitative Analyse
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integriert werden miissen. Das Signal von C3Hg wurde in Abbildung 49 aufgrund der
geringen Intensitat nicht dargestellt, jedoch in die Analyse integriert. Der resultierende
relative Wasserstoffanteil von 0,1 % zeigt, dass die Signale von hoheren m/:-Werten
(m/> > 32) fiir die hier gemessenen Intensitéten in der quantitativen Wasserstoffanalyse
vernachldssigt werden kénnen. Die Analyse von sauerstoffhaltigen Komponenten zeigt,
dass ein deutlich héheres Messsignal fiir CO vorliegt als fiir Oy. Eine Bestimmung des
absoluten Sauerstoffgehalts in Graphitproben tiber LIA-QMS konnte nicht erreicht
werden, da Kohlenstoffmonoxid nicht kalibriert wurde.

Eine analoge Analyse des ersten Laserpulses auf die lokale Redeponierung und die
erosionsdominierte Zone ist in Abbildung 50 dargestellt. Fiir die lokale Redeponierung
liegen ~ 40 % hohere Signale vor, die relative Verteilung von Wasserstoff weicht jedoch
um weniger als 3% von der Verteilung in Tabelle 9 ab. In der erosionsdominierten
Zone liegt der Anteil von Wasserstoffatomen in Hy bei 72 %. Zudem werden geringe
Mengen CyHy, CoHy und CO detektiert. Die weiteren Signale sind von geringer
Intensitat (< 0,3 wA) und liegen damit nur geringfiigig iiber den Unsicherheiten des

Untergrund-Ablationssignals, was keine detaillierte Analyse zulésst.
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Laserpuls 01, Lokale Redeponierung (z = 12 mm)
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Abbildung 50: Mégliche Analyse der Restgaszusammensetzung nach Ablation im
Bereich der lokalen Redeponierung und der erosionsdominierten Zone
von Limiter 4, Ziegel 3.
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5.2 Wendelstein 7-X Divertor-Baffle-Prallplatten

In der zweiten Kampagne von W7-X wurden anstelle der Limiter fiinf Divertor-
module, ebenfalls aus Graphit, genutzt [Ped19]. Diese widerstehen extrem hohen
permanenten Hitzebelastungen von bis zu 10 MW/i2 [Dhal7], welche fiir die Bereiche
auftreten, in denen das Fusionsplasma stark mit den Divertorziegeln wechselwirkt.
Neben dem Divertor sind jeweils Divertor-Baffle-Prallplatten montiert, die erhéh-
ten Hitzebelastungen ausgesetzt sind, aber keinen direkten Kontakt zum Plasma
besitzen. Abbildung 51 zeigt ein Foto der analysierten Divertor-Baffle-Prallplatte.
SEM-Aufnahmen der Oberflachenstruktur zeigen deutliche Variationen in poloidaler
Richtung. FIB-Schnitte zeigen eine Steigerung der Ablagerungsschichtdicke von 0 mm

bis zu ~ 1000 nm.
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Deponierung
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Abbildung 51: Foto der analysierten Divertor-Baffle-Prallplatte. Die Markierungen
zeigen die y-Achse in poloidaler Richtung und Positionen der SEM-
Aufnahmen mit FIB-Schnitten zur Bestimmung der Schichtdicke der
Ablagerung.
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Analog zur Analyse des Limiters wird der Wasserstoffgehalt des Divertors fir unter-
schiedliche poloidale Positionen y bestimmt. Die Laserenergie wurde hier um 20 %
auf 20 mJ reduziert, was die Tiefenauflosung erhoht. Tabelle 7 zeigt die weiteren
Laserparameter. Uber Spektrometer #3 wird zusitzlich H,, (A = 656,3 nm) mit hoher
spektraler Auflésung detektiert. Die iiber 25 Laserpulse integrierten Signale sind in

Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Wasserstoffsignal fiir /> 2 {iber der poloidalen Position y, vermessen
mit LTIA-QMS und TDS (jeweils quantitativ: linke y-Achsenskala)
sowie LIBS (qualitativ: rechte y-Achsenskala).

Fiir steigende poloidale Positionen y wird fir LIA-QMS und LIBS ein erh6htes Was-
serstoffsignal detektiert. Ein lokales Maximum bei y = 24 mm zeigt die lokal erhohte
Ablagerung, was in Abbildung 51 in Form einer schmalen dunklen Verfarbung der
Probe in toroidaler Richtung zu sehen ist. Beide Messungen zeigen konstante Signale
fur 48 mm < y <72mm sowie einen Abfall fiir den letzten Krater. Die qualitative
Ubereinstimmung ist folglich sehr gut. Zur Uberpriifung der quantitativen LIA-
QMS-Ergebnisse wurden wiederum TDS-Analysen von Probenstiicken durchgefiihrt.
In den dargestellten Signalen wurde der Wasserstoffgehalt eines Probenstiicks der
Riickseite der Prallplatte subtrahiert. Die TDS-Teilchendichten stimmen im Rahmen
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5 Laserinduzierte Probenanalyse

der Unsicherheiten mit den LIA-QMS-Ergebnissen fiir /= 2 tiberein. Eine Analyse
der Restgaszusammensetzung zeigt, dass jedoch nur & 50 % des Wasserstoffgehalts in
m/. 2 vorliegt (fiir diese Probe nicht dargestellt, die Methode wurde in Kapitel 5.1.2
vorgestellt). Der durch LIA-QMS bestimmte Wasserstoffgehalt ist folglich um den
Faktor zwei hoher als der iiber TDS bestimmte Gehalt fiir m/> 2. Mogliche Erklarun-
gen hierfiir sind, dass der Wasserstoffgehalt des subtrahierten Referenzprobenstiicks
vom Wasserstoff der Probe vor der Plasmaexponierung abweicht. Ferner kénnten
bei einer TDS-Messung auch Kohlenwasserstoffe ausgegast werden. Es zeigen sich
geringe Messsignale fiir m/> 16 und ™/> 26, die CHy und CyH, darstellen konnten.
Die Signale wurden im TDS-Aufbau jedoch nicht kalibriert und eine genaue Analyse

bedarf weiterer Experimente.

Im Folgenden wird die Ablationsrate in der vorliegenden Messung naher untersucht.
Ein FIB-Schnitt der abgelagerten Schicht (y = 78 mm) mit EDX-Analyse fiir Kohlen-
stoff und Sauerstoff ist in Abbildung 53 dargestellt. Es sind schematisch Markierungen
der Uberginge von der Oberfliche zur abgelagerten Schicht sowie zum Grundmaterial
eingefiigt. Diese wurden aus den EDX-Signalen abgeleitet. Schnitte der EDX-Signale
von Sauerstoff iiber z sind in Abbildung 54 dargestellt. Die z-Richtung wird dabei als
Probentiefe definiert, wobei z = 0 nm hier als Ubergang der Ablagerung zum Grund-
material definiert wurde. Fur z > Onm liegt folglich intrinsischer und implantierter

Sauerstoff vor, fiir negative Werte die abgelagerte Schicht.

‘ Oberflache

lz Grundmaterial

Abbildung 53: Teil des FIB-Schnitts von Position 3 (y = 78 mm) mit Markierung der
Ubergénge zur abgelagerten Schicht. In Rot ist das EDX-Signal dieses
Ausschnitts fir Kohlenstoff dargestellt, in Blau das Sauerstoffsignal.
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5.2 Wendelstein 7-X Divertor-Baffle-Prallplatten
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Abbildung 54: EDX-Sauerstoffteilchendichte des Divertor-Baffles in Gewichtspro-
zent (Gew.-%) an den in Abbildung 51 markierten Positionen.

Fiir y = 2mm zeigt sich ein geringes und schmales Sauerstoffsignal, das neben einer
Deponierung im Plasmabetrieb auch aufgrund von einer nachtraglichen Ablagerung
von Wasser vorliegen konnte. Fiir y = 38 mm wird eine 500 nm dicke Schicht mit
5 Gewichtsprozent (Gew.-%) Sauerstoff detektiert. Das Signal fallt niaherungsweise
linear bis zu einer Dicke von 800 nm auf null ab. Die abgelagerte Schicht am oberen
Teil der Prallplatte (y = 78 mm) zeigt einen steilen Sauerstoffanstieg an der Oberfla-
che und eine 1000 nm dicke abgelagerte Schicht mit (5 — 8) Gew.-% Sauerstoff. Fiir
diese Schicht folgt ein 300 nm dicker Ubergang zum Grundmaterial.

Diese Signale werden nun mit den tiefenaufgelosten LIA-QMS- und LIBS-Signalen
verglichen. Analog zur Analyse des Limiters korrelieren fiir die abgelagerte Schicht das
Wasserstoff- und Sauerstoffsignal. Wegen des besseren Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses
wird das Wasserstoffsignal betrachtet.

Abbildung 55 zeigt LIA-QMS- und LIBS-Signale fiir unterschiedliche poloidale Po-
sitionen y tiber der Laser-Pulsnummer. Fiir steigende y-Werte wird eine steigende
Ablagerungsschichtdicke beobachtet, da mehr Laserpulse bendtigt werden, um diese
zu ablatieren. Dies zeigt sich auch fiir die LIBS-Analyse (Abbildung 55b), wobei die
Signale nach dem ersten Laserpuls um eine Groflenordnung sinken. Zur besseren
Veranschaulichung sind die LIBS-Messwerte in Abbildung 56a auf einer logarithmi-
schen Skala dargestellt. Neben dem Abfall nach dem ersten Laserpuls zeigt sich nach
einer unterschiedlichen Laser-Pulsnummer ein weiterer Abfall der Signale. Dieses

Signal wird als in das Grundmaterial implantierter Wasserstoff gedeutet. Wird die
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5 Laserinduzierte Probenanalyse

Position des Ubergangs zum zweiten Abfall iiberlagert (Abbildung 56b), so liegt, wie
in Abbildung 54, fiir negative Werte die abgelagerte Schicht und fir positive Werte

das Grundmaterial vor.
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Abbildung 55: a) LIA-QMS- und b) LIBS-Signale iiber Laser-Pulsnummer der
Divertor-Baffle-Graphitprobe an Positionen mit unterschiedlicher Ab-
lagerungsschichtdicke.

Die Laser-Pulsnummern wurden in nm konvertiert. Fiir die abgelagerte Schicht
liegt eine Ablationsrate von 1001mm/puis vor, ermittelt tiber die Schichtdicken der
FIB-Schnitte (Abbildung 51) und der EDX-Analysen (Abbildung 54). Die Abla-

tionsrate des Grundmaterials betragt entsprechend der Analysen in Kapitel 4.2.2
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5.2 Wendelstein 7-X Divertor-Baffle-Prallplatten

fir die genutzte Laser-Pulsenergie 66 nmm/puis. Fiir y = 80nm liegt zusétzlich zum
hoheren Wasserstoffsignal in der abgelagerten Schicht auch ein erhéhtes Signal von
implantiertem Wasserstoff vor (Tiefe > 0). Auch fiir die anderen Messungen liegen
mit steigender poloidaler Position hohere Teilchendichten im Grundmaterial vor. Die

Implantierungs- und Redeponierungsrate korrelieren folglich.

LIBS-Intensitit H , (a.u.)

Laser-Pulsnummer
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Abbildung 56: a) LIBS-Signal aus Abbildung 55 auf logarithmischer y-Achsenskala.
In b) ist die a-Achse kalibriert, wodurch die Signale von abgelagertem
und implantiertem Wasserstoff getrennt werden.

Der implantierte Wasserstoff kann aufgrund des Untergrundsignals in der Vakuum-

kammer anhand von LIA-QMS nicht aufgelost werden. Zukiinftige Experimente in
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5 Laserinduzierte Probenanalyse

W7-X und in Fusionsreaktoren werden jedoch Deuteriumplasmen nutzen, fir die in

massenspektrometrischen Analysen keine signifikanten Untergrundsignale vorliegen.

5.3 Tiefenaufgeloster Deuteriumgehalt in Graphitproben

Bei der Beschreibung der Kalibrierung des Quadrupol-Massenspektrometers wurde
gezeigt, dass das Messsignal von ™/> 4 nicht durch weitere Untergrundsignale in
der Vakuumkammer iiberlagert wird (Abbildung 21b). Zur Veranschaulichung einer
Analyse des Deuteriumgehalts in Kohlenstoff dient als Probenmaterial hier eine
Modifikation von Graphit mit einer ungeordneten geometrischen Struktur. Dieses
stellt ein alternatives Material fiir einen aktiv gekiihlten Graphitdivertor in W7-X
dar [Youl§].

In der linearen Plasmaanlage PSI-2 in Jilich wurde entsprechend der Parameter in
Tabelle 10 Deuterium in der Graphitprobe implantiert. Wahrend der Plasmaexpo-
nierung wurden tiber 40 yum Probenmaterial erodiert, sodass im Gegensatz zu den
zuvor analysierten Graphitproben keine deponierte Schicht aus Kohlenwasserstoffen
vorliegt. Die Teilchendichte von implantiertem Deuterium ist in der Regel um mehrere
Groflenordnungen geringer als die Signale von Graphitproben mit hoher Deponierung
aus Kapitel 5.1. Die Struktur des Materials ermoglicht jedoch im Vergleich zu anderen

Graphitproben eine hohe Teilchendichte von implantiertem Deuterium.

Tabelle 10: Parameter der linearen Plasmaanlage PSI-2 bei Exponierungen einer
Graphit- und einer Wolframprobe mittels Deuteriumplasmen.

Probe ‘ | Graphit  Wolfram
Dauer der Plasmaexponierung h 4 3
Temperatur der Probe °C 190 200
Tonenfluss 102! m—2s~! 3.5 6
Totale Fluenz 10%° m~2 5 6,5

Die LIA-QMS- und LIBS-Signale mit Laserparametern analog zu Tabelle 7 sind in
Abbildung 57 tber der Laser-Pulsnummer dargestellt.
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5.3 Tiefenaufgeldster Deuteriumgehalt in Graphitproben
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Abbildung 57: LIA-QMS- und LIBS-Signale von implantiertem Deuterium in Graphit.
Abbildung nach [Youl8].

In der Restgasanalyse werden HD (m/> 3), Dy (/> 4) und CDy (m/> 20) analysiert!*.
Es zeigt sich, dass 42 % des gesamten Deuteriumgehalts im ersten Laserpuls, entspre-
chend einer Probendicke von ~ 100 nm, ablatiert werden. Fiir héhere Pulsnummern
werden Teilchendichten in der Gréflenordnung 1018 D Atome/y2 mit LIA-QMS detek-
tiert. Das Signal von HD fallt mit steigender Tiefe schneller ab als das Signal von
Ds. Dies wird auf Oberflichenkontamination von H zurtickgefiihrt. Ein signifikantes
Signal von CDy liegt nur in den ersten beiden Ablationen vor. Der leichte Anstieg
dieses Signals fiir hohe Pulsdauern liegt im Rahmen der Messunsicherheiten, die fiir
m/; 20 aufgrund der Subtraktion des Argonsignals und des geringeren Kalibrierungs-
faktors hoher sind als fiir m/> 3 und ™/ 4.

Der integrierte Deuteriumgehalt betrigt (1,7 £ 0,7) x 102! D Atome/r2 mit Unsicher-
heiten fiir eine Messreihe von sechs Kratern. Dies ist geringfiigig niedriger als fiir
TDS- ((2,9 4 1,2) x 10?* D Atome/2) und NRA-Analysen ((2,4 4 0,5) x 102! D Atome/y;2)
der Probe. Mogliche Griinde sind weitere Kohlenwasserstoffverbindungen, die in der

LIA-QMS-Analyse nicht beriicksichtigt wurden, tiefer implantiertes Deuterium sowie

M Fiir m/» 20 ist entsprechend der bestimmten Intensitiit des Zweifachionisationspeaks von Argon
nach Gleichung (32) 12% des Signals von m/=> 40 subtrahiert.
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5 Laserinduzierte Probenanalyse

Inhomogenitiaten der Teilchendichte in der porésen Probe!. Die TDS-Messdaten
und Vergleiche der tiefenaufgelosten Signale von LIA-QMS und NRA sind im An-
hang (Seite 109) dargestellt.

Die LIBS-Signale von D, fallen analog zu den LIA-QMS-Signalen mit steigender
Probentiefe innerhalb weniger Laserpulse um zwei Grofienordnungen ab. Nach etwa
40 Laserpulsen ist das LIBS-Signal analog zur LIA-QMS-Analyse am Detektionsli-
mit. Im Gegensatz zur Massenspektrometrie ist die Trennung von Wasserstoff- und
Deuteriumspektrallinien wie H, (A = 656,29 nm) und D, (A = 656,11 nm) nur mit
hochauflosenden Spektrometern méglich. Abbildung 58 zeigt die LIBS-Rohsignale
von Spektrometer #3 fir unterschiedliche Laser-Pulsnummern. Abbildung 59 zeigt
das LIBS-Signal des ersten Laserpulses mit Pseudo-Voigt-Anpassungsfunktionen.
Hierbei wird verdeutlicht, dass die Linien zwar iiberlagert sind, eine Trennung der

Signale mit dem verwendeten Versuchsaufbau jedoch moglich ist.
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Abbildung 58: LIBS-Rohsignale mit H-, D- und C-Spektrallinien fiir unterschiedliche
Laser-Pulsnummern.

Uber die dargestellte Analyse wird weiterhin gezeigt, dass mittels LIA-QMS-
Messungen auch geringe Deuteriumteilchendichten in Graphit bis 1 x 1018 D Atome/y,
in einer Probentiefe von 100 nm detektiert werden kénnen. Dies entspricht einer
Teilchendichte von 1 x 1019 D Atome/en3. In einem zukiinftigen Betrieb des Testreaktors

ITER (mit deutlich langeren Plasmaentladungen von ~ 400s) kann aufgrund der

5 Der Fiillfaktor liegt mit einer Dichte von 1,15 8/em® bei ~ 50 % [Youl8].
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5.4 Deuteriumriickhaltung in Wolfram
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Abbildung 59: LIBS-Rohsignal von Laser-Pulsnummer 1 mit Pseudo-Voigt-
Anpassungsfunktionen.

Tritiumriickhaltung Graphit aus sicherheitstechnischen Aspekten nicht als Wand-
material genutzt werden. Nach [Rot08] wird die Riickhaltung bei der Nutzung von
Wolfram und Beryllium um 1 — 2 Gréenordnungen reduziert. Dies wurde im JET-
Tokamak (engl. "Joint European Torus”) experimentell bestatigt. Ein Wechsel der
PFC von Graphit zu Wolfram und Beryllium zeigte eine Reduktion um einen Fak-
tor 10 — 20 [Brel3]. Dies ist einer der Hauptgriinde fiir die Wahl von Wolfram als
Divertormaterial in ITER. Im Hinblick auf zukinftige Fusionsreaktoren stellt sich
nun die Frage, ob geringe Teilchendichten ebenfalls von implantiertem Deuterium in

Metallen mit der entwickelten Methode detektiert werden konnen.

5.4 Deuteriumriickhaltung in Wolfram

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit der entwickelten Methode auf Metalle wurde
eine Wolframprobe in PSI-2 mit Deuteriumplasma exponiert. Die Parameter sind
wiederum in Tabelle 10 aufgefiihrt. Die Ablation pro Laserpuls betragt fir die ver-
wendeten Fluenzen 30 nm, wodurch die Tiefenauflésung im Vergleich zu Graphit
steigt, die Messsignale jedoch reduziert werden. Abbildung 60 zeigt LIA-QMS-Signale
von HD und Dy tiber der Laser-Pulsnummer. Die angegebenen Unsicherheiten stellen
das Rauschniveau des Massenspektrometers dar, mogliche systematische Fehler in

der Kalibrierung werden hier vernachlassigt.
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Abbildung 60: LIA-QMS-Signale von HD (/> 3) und Dy (/> 4) einer in PSI-2
exponierten Wolframprobe.

Fiir die ersten beiden Laserpulse ist das Signal von Dy einen Faktor zwei héher als das
Signal von HD. Ab dem dritten Laserpuls liegt das Messsignal in der gleichen Groéfien-
ordnung wie das Detektionslimit. Fiir m/> 3 werden fiir sechs Laserpulse signifikante
Signale detektiert, entsprechend einer Probentiefe von ~ 180 nm. Folglich konnten
fiir die ersten Laserpulse Signale in den Gréfienordnungen (10'® — 1020) D Atome/p,;2
detektiert werden. Dies entspricht einem Detektionslimit von 1 x 109D Atome/g3,
Eine Anpassung der Empfindlichkeitsstufe des Quadrupol-Massenspektrometers kann
dieses voraussichtlich weiter verbessern, wenn fiir die ersten Laserpulse geringere Teil-
chendichten vorliegen. Ein Ausblick auf weitere Analysen und eine Zusammenfassung

der Ergebnisse sind im néchsten Kapitel aufgefiihrt.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Ablationsprozess mittels eines Pikosekundenla-
sers iber Vermessungen der Kraterstrukturen, laserinduzierte Plasmaspektroskopie
und massenspektrometrische Analysen untersucht. Die gewonnenen Erkenntnisse
konnen genutzt werden, um tiefenaufgelost unbekannte Probenzusammensetzungen,
beispielsweise Implantierungen und Verunreinigungen in Kohlenstoff oder Wolfram,
zu bestimmen. Fliichtige Elemente, wie Wasserstoff, Sauerstoff oder Methan, kénnen
dabei durch Nutzung von Gaslecks quantitativ vermessen werden, ohne dass Referenz-
proben mit unterschiedlichen bekannten Elementkonzentrationen zur Kalibrierung
benotigt werden. Die Verwendung von Laserwellenléngen in der dritten Harmonischen
eines Nd:VOy Lasers im ultravioletten Spektralbereich und Pulsdauern von 35 ps
fithren zu Ablationsraten, die in der gleichen Gréfienordnung wie die optische und
thermische Eindringtiefe liegen. Matrixeffekte und Vermischung der Ergebnisse durch
eine signifikante Warmeeinflusszone werden dadurch gegentiber Messmethoden mit
hoheren Pulsdauern (wie ms-LID-QMS oder ns-LIBS) deutlich reduziert.

Ein Aspekt der Analyse des Ablationsprozesses ist die ex-situ Kratervermessung
unter Verwendung eines Profilometers und eines konfokalen Mikroskops. Hierbei
konnten materialabhédngige Ablationsraten und Kraterstrukturen ermittelt werden.
Zudem wurde die Kraterentstehung bei sukzessiver Ablation analysiert. Es zeigt sich,
dass eine tiefenaufgeloste Vermessung einer mehrschichtigen Probe, demonstriert
mithilfe einer Solarzelle, moglich ist. Hierbei liegt eine von den Materialeigenschaften
(wie thermische Eindringtiefe und Sublimationstemperatur) und der Laserenergie ab-
héangige Kratergrofie vor, was trotz der kurzen Pulsdauer als ein thermischer Einfluss
in der Ablation gedeutet wird. Daraus folgt, dass fiir eine quantitative Probenanalyse
die Grofle des laserinduzierten Kraters vermessen und berticksichtigt werden muss.
Im Zuge dieser Arbeit wurde weiterhin ein Versuchsaufbau zur simultanen Anwen-
dung einer Restgasanalyse und optischer Spektroskopie erstellt. Mit der Kombi-
nation dieser Methoden ergéanzen sich viele Informationen zum Ablationsprozess
und Vorteile der einzelnen Messmethoden. Entscheidend ist, dass die gleichzeitige
Anwendung dabei Unsicherheiten wie Schwankungen der Laserleistung oder Verfl-
schung der Messergebnisse durch Inhomogenitaten der Probe signifikant reduziert.

Zur kombinierten Anwendung der laserinduzierten Plasmaspektroskopie und der
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Restgasanalyse wurden die Parameter der laserinduzierten Ablation optimiert. Der
beste Kompromiss der Signal-zu-Rausch-Verhéltnisse in beiden Methoden (fiir eine
Detektion von Wasserstoff in den Materialien) zeigt sich fiir hohe Laser-Pulsenergien
von Ej ~ 25mJ (entsprechend hoher Intensititen der vom Plasma emittierten
Strahlung) und Pulsdurchmesser auf der Probe von d; = 700 um. Letzterer ist
eine Grofenordnung hoher als in vielen Anwendungen der laserinduzierten Ablation
([BN10, Sch10, Mus14, Mih18]), was entscheidende Vorteile bietet. Die Laserfluenz ist
moderat, sodass eine tiefenaufgeloste Probenanalyse trotz hoher Laser-Pulsenergien
moglich ist. Typische Ablationsraten liegen bei Ade ~ 1008m/pus fir Graphit,
Adg; ~ 270mm/pys fiir Silizium und Ady ~ 30mm/pus fiir Wolfram. Diese sind in
der Regel hinreichend fiir Analysen im Bereich der Photovoltaik und der Fusionsfor-
schung. Der zweite Vorteil besteht darin, dass durch die grofien Durchmesser viel
Material ablatiert wird, was in der Analyse des Partialdruckanstiegs zu hoheren
Signal-zu-Rausch-Verhéltnissen fiihrt. Dartiber hinaus ist das Verhéltnis der Warme-
einflusszone zum ablatierten Material gering (~ 5 % fir Silizium).

Der Versuchsauftbau ist zusdtzlich auf eine quantitative Vermessung des Wasserstoft-
gehalts von Materialien optimiert worden. In den massenspektrometrischen Analysen
werden die Anstiege der Partialdriicke in der Vakuumkammer ohne differentielles
Pumpen vermessen. Hierdurch ist das Messsignal proportional zum Partialdruck,
was Unsicherheiten in der Kalibrierung verringert. Anhand von unterschiedlichen
Kalibrierungslecks wurde die Linearitdt des Messsignals bei Gaseinlass in die Va-
kuumkammer fiir den vorliegenden Messbereich demonstriert. Dies zeigt, dass ein
Gleichgewichtszustand der stabilen Neutrale bei Stoflen mit der Vakuumkammer-
wand und keine signifikante Adsorption vorliegen. Der laserinduzierte Signalanstieg
fiir Wasserstoff und Sauerstoff ist zudem auf Zeitskalen der Messung von wenigen
Sekunden konstant, Kohlenwasserstoffverbindungen zeigen einen zeitlichen Signalab-
fall von wenigen Prozent. Fiir Messungen des Wasserstoffgehalts in Graphitproben
wurde die laserinduzierte Fragmentierung tiber Restgasanalyse eines Quadrupol-
Massenspektrometers und mittels eines Flugzeitmassenspektrometers analysiert.
Die Fragmentierungsmuster des Quadrupol-Massenspektrometers wurden fiir die
meisten hier relevanten Gase experimentell ermittelt, um mogliche Fehlerquellen
fiir eine Analyse der Restgaszusammensetzung zu reduzieren. Bei einer Detektion

von m/> 1 bis m/- 100 miissen aufgrund der limitierten Auflosung des Quadrupol-
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Massenspektrometers einige m/z-Signale aufgeteilt werden. In Messungen mit einem
hochauflésenden Flugzeitmassenspektrometer nach laserinduzierter Ablation von
Graphit konnte bestétigt werden, dass beispielsweise das Signal von CO™ (m/. 28,01)
und CoHj (m/= 28,05) getrennt werden kann. Die LIA-QMS-Signale bei einer Analyse
von Graphit nach einer Exponierung von Wasserstoff konnten in einer Analyse der
Restgaszusammensetzung zum Grofiteil zugeordnet werden. Es wurde gezeigt, dass
fiir die verwendeten Laserparameter ein Drittel bis die Hélfte des Wasserstoffgehalts
in Graphitproben nach laserinduzierter Ablation in Form von Kohlenwasserstoft-
verbindungen vorliegt. Diese miissen in einer quantitativen Probenanalyse folglich
beriicksichtigt werden. In einer Variation der Laserintensitdt wurden auflerdem
unterschiedlich starke Fragmentierungen der Kohlenstoffverbindungen der Probe
beobachtet. Bei Steigerung der Laserfluenz werden hierbei weniger groie Molekiile
detektiert.

Die qualitativen Ergebnisse von LIA-QMS und LIBS zeigen fiir unterschiedliche Pro-
bentiefen gute Ubereinstimmung. Es wurde gezeigt, dass iiber die LIBS-Signale von
nicht-gasférmigen Elementen bei bekannter Probenstruktur die Probentiefen ohne
eine ex-situ Analyse bestimmt werden kénnen. Die Durchfithrung laserinduzierter
Plasmaspektroskopie an mehreren Spektrometern erweist sich in der Analyse als
vorteilhaft. Zum einen werden Spektrallinien unterschiedlicher Probenkomponenten
iiber die Detektion eines groBen Spektralbereichs (350 nm < A < 800nm) vermessen.
Zusétzlich wird mit hoher spektraler Auflosung und hoher Empfindlichkeit eine
Spektrallinie, beispielsweise von Wasserstoff, analysiert. Hier konnten auch geringe
Teilchendichten von implantiertem Wasserstoff in Graphit bestimmt werden. Uber
dhnliche tiefenaufgeloste Implantierungssignale wurden so zudem indirekt Schichtdi-
cken von abgelagerten Kohlenwasserstoffen bestimmt. Fiir die spektralen Analysen
nach laserinduzierter Ablation zeigen sich die héchsten Intensitdten bei koaxialer
Detektion der LIBS-Signale.

Die ermittelten Erkenntnisse zur laserinduzierten Ablationsanalyse wurden zur
Quantifizierung unbekannter Proben genutzt. Es konnte hierbei erstmalig tiefen-
aufgelost der Wasserstoffgehalt von Wendelstein 7-X Limiter und Divertor-Baffle-
Graphitproben quantitativ bestimmt werden. Fir abgelagerte Kohlenwasserstoff-
schichten wurden Wasserstoffteilchendichten bis zu 2,3 x 10?2 H Atome/n2 ermittelt.

Die LIA-QMS-Ergebnisse liegen in guter Ubereinstimmung mit TDS-Analysen von
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kleinen Probenstiicken der entsprechenden detektierten Zonen. In Messungen der
Deuteriumriickhaltungen in Graphit konnten auch deutlich geringere Teilchendichten
von 1 x 108D Atome/y;2 in einer Probentiefe von 100 nm detektiert werden, entspre-
chend 1 x 109 D Atome/;;13. Tn ersten Messungen von Deuterium in Wolfram wurde
bestéatigt, dass dieses Detektionslimit auch fiir in Metalle implantiertes Deuterium
erreicht werden kann.

Im Hinblick auf zukiinftige Fusionsreaktoren ist eine detaillierte Analyse der Riick-
haltung von Deuterium in Wolfram mit weiteren Messungen von Proben mit unter-
schiedlichen Deuteriumteilchendichten vorgesehen. Zudem kann die Laserleistung
variiert werden, um den Einfluss von laserinduzierter Desorption im Ablationsprozess
zu iiberpriifen, da fiir Metalle eine grofiere Wéarmeeinflusszone als fiir Graphit vorliegt.
Zur Uberpriifung des Einflusses von laserinduzierter Desorption im Ablationsprozess
kann die entwickelte Kombination aus LIA-QMS und LIBS auch nach Ablationen
mit fs-Pulsdauern getestet und verglichen werden. Die fs-laserinduzierte Ablation
wurde hierzu bereits iiber Reflektivitdtsinderungen analysiert [Zhal8]. Weitere ge-
plante Messungen des vorgestellten Versuchsaufbaus sind beispielsweise Analysen
der Wasserstoffriickhaltung und Kohlenstofferosion in W7-X Divertorziegeln. Dies
ist essentiell fiir die 2021 startende Betriebsphase 2, in welcher der Ubergang von
Plasmaentladungen mit Dauern von einigen Sekunden bis hin zu 30 Minuten ge-
plant ist. Fir zukiinftige Messungen ist zudem eine Modifikation des vorgestellten
Versuchsaufbaus zur in-situ Analyse der Ablationsraten im laserinduzierten Abla-
tionsprozess geplant. Hierzu wird die Masse des ablatierten Probenmaterials iiber
die Resonanzfrequenzinderung einer Quarzkristall-Mikrowaage ermittelt, auf der die
Probe prapariert ist.

Fiir eine mogliche in-situ Anwendung von LIBS in kritischen Umgebungen (beispiels-
weise zur Wasserstoffriickhaltungsanalyse in W7-X), gegebenenfalls kombiniert mit
LIA-QMS, werden die Methoden weiter untersucht und optimiert. Hierzu miissen
Messungen unter den Bedingungen des Fusionsexperiments durchgefithrt und die
Nachweisgrenzen detailliert gepriift werden. Bei erfolgreicher Umsetzung ist ebenfalls
eine Anwendung in ITER moglich. Die Detektion der Tritiumriickhaltung durch

laserinduzierte Desorption konnte durch Ablation ersetzt oder ergénzt werden.
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Anhang

Anhang

Ubersicht der analysierten Graphitproben

Eine Ubersicht der unterschiedlichen analysierten Graphitproben ist in Tabelle 11
dargestellt.

Tabelle 11: Eigenschaften der analysierten Graphitproben. Unter ,Exponiert® ist
die Betriebsphase (engl. "Operation Phase”, OP) von Wendelstein 7-X
angegeben, jeweils mit Wasserstoff- und Heliumplasmen.

Material Kapitel ‘ Exponiert ‘ Eigenschaften

W7-X Limiter | 3.2,3.3 | in OP 1.1 Feinkorngraphit ,Sigrafine R 6510
mit Hintergrunddeponierung

HOPG 3.4.2 Nein Reiner pyrolytischer Graphit der Firma
MaTecK GmbH, nicht ausgeheizt
R 6650 4.2.1,4.2.2 Nein Pyrolytischer Graphit wie ,EK98*,

poliert, ausgeheizt

a-C:D 4.2.3, 4.3 Nein Amorphe Kohlenstoffschicht auf W mit
implantiertem D, hergestellt in PADOS,
entsprechend NRA-Analyse: D/c = 0,59

W7-X Limiter ‘ 5.1 ‘ in OP 1.1 ‘ Feinkorngraphit ,Sigrafine R 6510

Limiter Ref. 51.1 Nein »Referenzprobe“ fir TDS (Tabelle 8),
nicht exponiertes Vorfithrmodell (R 6510)

W7-X Baffle ‘ 5.2 ‘ in OP 1.2 ‘ Feinkorngraphit

Graphit 5.3 in PSI-2 | Graphit mit ungeordneter geometrischer

Struktur [Youl8], Fullfaktor ~ 50 %

TDS- und NRA-Daten von Deuterium in Graphit

Nachfolgend wird der in Kapitel 5.3 diskutierte tiefenaufgeloste Deuteriumgehalt
einer Graphitprobe néher analysiert. Tabelle 12 zeigt die LIA-QMS-Daten aus Abbil-
dung 57. Eine schematische Ubersicht der Probe und die Positionen der Messungen
sind in Abbildung 61 dargestellt.
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Tabelle 12: Deuteriumteilchendichten in Graphit entsprechend der LIA-QMS-Signale
in Abbildung 57.

Laser- Tiefe LIA-QMS-Signal LIA-QMS-Signal LIA-QMS-Signal

Pulsnummer | (approx.) m/.3 m/; 4 m/; 20
pm | 10%0D Atome/yz 102D Atomefy2 (%0 D Atome/yy2

1 0,0-0,1 4,316 5,091 0,052
2 0,1-0,2 0,868 1,110 0,032
3 0,2-0,3 0,432 0,668 0,023
4 0,3-0.4 0,241 0,426 0,022
5 0,4-05 0,192 0,403 0,021
6 0,5-0,6 0,174 0,372 0,026
7 0,6-0,7 0,118 0,248 0,017
8 0,7-0,8 0,100 0,210 0,021
9 0,8-0,9 0,096 0,185 0,019
10 09-1,0 0,075 0,171 0,015
20 1,9-20 0,031 0,061 0,012
30 29-30 0,026 0,038 0,018
40 3,9-40 0,021 0,025 0,016
50 4,9-5,0 0,020 0,019 0,022
60 59-6,0 0,019 0,012 0,024
70 6,9-70 0,017 0,010 0,019
80 79-8,0 0,015 0,004 0,021
90 89-90 0,012 0,004 0,018
100 9,9 - 10,0 0,010 0,002 0,021
1-100 | 0-10 | 8,558 12,284 1,914

Die angegebenen Probentiefen sind entsprechend der Ablationsraten von Kohlenwas-
serstoffschichten nach Abbildung 51 approximiert. Die LIA-QMS-Signale wurden fiir
Pulsnummern > 10 nur alle 10 Laserpulse detektiert und werden fiir das integrierte
Deuteriumsignal kubisch interpoliert. 42 % des gesamten Deuteriumgehalts in der
Probe wird mit dem ersten Laserpuls ablatiert. Nach 10 Laserpulsen, entsprechend
einer Tiefe von 1 pum, betragt der Anteil 69 %. Dieser kann mit der durchgefithrten
NRA-Analyse verglichen werden. Die Daten an zwei Positionen dieser Probe sind in
Tabelle 13 aufgefiihrt. Fiir eine Abschétzung der Tiefe in pm wird die Dichte von

Graphit angenommen.
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Anhang
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o~" o @ LiA-QMS/LIBS
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== Schnittkanten
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2, Probe 1 | Probe 2 | Probe 3

2,6 mm 2,6 mm

Abbildung 61: Darstellung der mittels LTA-QMS, LIBS und NRA vermessenen Pro-
benpositionen auf der Graphitprobe. Die plasmaexponierte Flache ist
in grau markiert. Probe 1 und 3 wurden anhand von TDS analysiert.
Abbildung nach [Youls].

Tabelle 13: NRA-Analyse der tiefenaufgelosten Deuteriumriickhaltung in Graphit.

Tiefe Tiefe (ca.) | NRA-Messung 1 NRA-Messung 2
101& ;\\mn(t/mz pm D ;\\()mv/m_’ D A\lunm/mz
0-10 0-1 1,5 x10%! 1,5 x10%!
10 - 30 1-3 7,0 x 1020 4.0 x 1020
30 - 70 3-7 4,0 x10% 2,0 x10%
70 - 90 7-9 6,1 x 10 6,1 x 101
90 - 100 9-10 0 0
0-100 0-10 2,66 x10%! 2,16 x 102!

Die NRA-Analysen zeigen, dass 56 % — 69 % des Deuteriumgehalts im ersten pm
der Probe vorliegen, was in guter Ubereinstimmung mit den LIA-QMS-Daten ist.
Die integrierten, quantitativen Signale stimmen innerhalb der Unsicherheiten der
Messmethoden von jeweils ~ 20 % ebenfalls iiberein.

Tabelle 14 zeigt die TDS-Signale von zwei Probenstiicken, die auf einer Flache von
10mm X 2,6 mm exponiert wurden. Die erste Probe wurde vor der Messung an vier
Positionen mittels LIA-QMS analysiert, was in der Berechnung des TDS-Signals

pro exponierter Flache berticksichtigt wird. Die TDS-Wasserstoffsignale der zwei
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Probenstiicke sind mit einer Abweichung von 7% vergleichbar hoch, was auf geringe
Unsicherheiten aufgrund der Normierung hindeutet. Es zeigt sich jedoch, dass die
in der linearen Plasmaanlage PSI-2 durchgefithrte Implantierung von Deuterium
um einen Faktor zwei zwischen den beiden Probenseiten variiert. Die integrierten,
quantitativen LIA-QMS- und NRA-Signale liegen innerhalb der ermittelten TDS-
Teilchendichten.

Tabelle 14: TDS-Analysen der Deuteriumriickhaltung von zwei Teilstiicken der expo-
nierten Graphitprobe.

| | Probe 1 Probe 3

TDS-Rohsignal m/. 2 107* As 7,13 7,30
TDS-Rohsignal m/. 3 107° As 3,70 2,00
TDS-Rohsignal m/. 4 1075 As 1,14 0,57
Kalibrierungsfaktor m/. 2 10716 1As/Atom 9,32

Kalibrierungsfaktor m/s 4 10716 #As/Atom 2,37

TDS absolut m/; 2 10'" Hy Molekiile 7,65 7,83
TDS absolut m/; 3 10 HD Molekiile 4,89 2,64
TDS absolut m/; 4 10'6 D, Molekiile 4,78 2,41
Exponierte Fliache ‘ mm? ‘ 24.5 26,0
TDS-Signal H/Fliche | m/-2 + m3 1021 Aonc/ue | 333 3,11
TDS-Signal D / Fliiche | m/- 3 + m/- 4 10° D Aonc/us | 3,96 1,94
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Abkiirzungen und Notationen

Abkiirzungen und Notationen

Abkitirzungen:

LIA-QMS | Laserinduzierte Ablations-Quadrupol-Massenspektrometrie
LIBS Laserinduzierte Plasmaspektroskopie

(engl. "Laser-Induced Breakdown Spectroscopy”)

CCD Ladungsgekoppeltes Bauteil

(engl. "Charge-Coupled Device”)

CF-LIBS | Kalibrierungsfreie laserinduzierte Plasmaspektroskopie
(engl. ”Calibration-Free Laser-Induced Breakdown Spectroscopy”)
CP Fragmentierungsmuster

(engl. "Cracking Pattern”)

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

(engl. "Energy-Dispersive X-ray spectroscopy”)
FIB Tonenfeinstrahlanlage

(engl. "Focused Ion Beam”)

FWHM Halbwertsbreite

(engl. "Full-Width-at-Half-Mazimum”)

HAZ Wairmeeinflusszone

(engl. "Heat Affected Zone”)
1B Inverse Bremsstrahlung
ICP Induktiv gekoppeltes Plasma

(engl. “Inductively Coupled Plasma”)

IPCC Zwischenstaatlicher Ausschuss fiir Klimadnderungen

(engl. “Intergovernmental Panel on Climate Change )
ITER Zukiinftiger Fusionstestreaktor in Cadarache, Frankreich

(engl. "International Thermonuclear Ezperimental Reactor”)
JET Weltweit grofites Fusionsexperiment in Culham, Grofibritannien
(engl. "Joint European Torus”)

LID-QMS | Laserinduzierte Desorption-Quadrupol-Massenspektrometrie
LTE Lokales thermisches Gleichgewicht

(engl. “Local Thermal Equilibrium”)
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MCP

MS

NA
Nd:YAG
NIST

NRA

OES
PACVD

PD
PFC

PI
PSI-2
SEM
SEV
TDS
TOF

Wr-X
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Mikrokanalplatte
(engl. "Micro-Channel Plate”)
Massenspektrometrie
Numerische Apertur
Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat
Datenbank fiir Massenspektrometrie sowie fiir Atomspekren
(engl. "National Institute of Standards and Technology”)
Kernreaktionsanalyse
(engl. "Nuclear Reaction Analysis”)
Optische Emissionsspektroskopie
Plasmaabscheidung
(engl. "Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition”)
Photodissoziation
Plasma-begrenzende Komponenten
(engl. "Plasma-Facing Components™)
Photoionisierung
Lineare Plasmaanlage im Forschungszentrum Jiilich, Deutschland
Sekundéarelektronenmikroskop
Sekundérelektronenvervielfacher
Thermische Desorptionsspektroskopie
Flugzeitmassenspektrometer
(engl. "Time-Of-Flight mass spectrometer”)

Fusionsexperiment Wendelstein 7-X in Greifswald, Deutschland



Abkiirzungen und Notationen

Anmerkungen zur Notation:

In dieser Arbeit werden sowohl Analysen mittels optischer Spektroskopie als auch
mittels Massenspektrometrie vorgestellt. Die ehemalige Bezeichnung ,,Massenspek-
troskopie* wird nicht verwendet. Somit kann zwischen massenaufgelosten (Massen-
»opektrometrie®) und wellenldngengetrennten Signalen (optische ,,Spektroskopie®)
unterschieden werden.

Ziel einer massenspektrometrischen Analyse ist im Allgemeinen die Separation nach
Massen, experimentell konnen jedoch lediglich Masse-zu-Ladung-Verhéltnisse detek-
tiert werden. Es kommt daher in aktuellen Veroffentlichungen zu unterschiedlichen

Notationen der Messsignale.
Nach [McN14, Vol14] wird in dieser Arbeit eine einheitenlose Notation fir Masse-zu-
Ladung-Verhéltnisse verwendet. Beispiel:

m
— 2 41
" 28 (41)

fiir einfach positiv geladene Ionen der Masse 28 u (wie N3 oder CoHj ). Hierbei stellt
lua 1,66 x 107" kg die atomare Masseneinheit (engl. ”Unified atomic mass unit”)
dar, definiert als /12 der Masse des Kohlenstoff-Isotops 12C.
Hieraus leitet sich die Notation
m u
— =28 — 42
. o (42)
mit Elementarladung e ab, welche in einigen Verdffentlichungen auftritt. Zudem ist

héufig die Bezeichnung ,amu“ (engl. "Atomic Mass Unit”) anstelle von ,u“ oder

aum/e gls Mafeinheit zu finden.
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