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1 Einleitung

Mikroskopieverfahren finden heute in vielen Formen Anwendung in Forschung, Medi-
zin und Technik. Seit Ernst Abbe Ende des 19. Jahrhunderts der optischen Industrie
eine solide wissenschaftliche Grundlage gab [1], sind durch stéandige Weiterentwicklung
hochleistungsfahige Lichtmikroskope entstanden, die uns heute beeindruckende Ein-
blicke in den Mikrokosmos liefern [2]. Moderne Fluoreszenzmikroskope ermoglichen
beispielsweise die Detektion komplexer Biomolekiile anhand der Markierung durch
geeignete Farbstoffe. Die direkte Detektion einzelner Elemente ist jedoch mit einem
gewohnlichen Lichtmikroskop nicht moglich.

Hier setzt die Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS) an. LIBS ist ein element-
spezifisches optisches Analyseverfahren [3, 4]. Ziel ist es, die atomare Zusammenset-
zung einer festen, fliissigen oder gasférmigen Probe zu bestimmen. Die Idee dazu ist
so alt wie der Laser selbst: Bereits 1962 beschrieben Brech et al. den laserinduzierten
Durchschlag eines fokussierten Rubinlasers an einer Oberfldche und schlugen vor, das
dabei abgestrahlte Licht zur spektroskopischen Analyse zu nutzen [5].

Die LIBS-Analyse besteht aus zwei Schritten: Im ersten Schritt wird intensive, ge-
pulste Laserstrahlung auf die zu untersuchende Probe fokussiert und bewirkt einen
Materialabtrag im Laserfokus. Das zu analysierende Material wird lokal verdampft
und bildet ein leuchtendes Plasma. Das dabei abgestrahlte Licht wird im zweiten
Schritt durch eine Optik kollimiert und mit einem Spektralapparat analysiert. Auf-
grund der charakteristischen Linienemission der Atome und Ionen im Analyseplasma
konnen die abgetragenen Elemente qualtitativ und quantitativ untersucht werden [4].

Fiir die LIBS-Analyse wird nur ein optischer Zugang zur Probe benétigt. Die Ana-
lyse kann beriihrungsfrei unter normalen atmosphérischen Bedingungen erfolgen und
benotigt keine besondere Probenpréaparation. Abhéngig von der Fokussierung der La-
serstrahlung kann die Analyse iiber grofe Entfernungen [6] oder auf mikroskopisch
kleinen Dimensionen erfolgen [7].

Unter Verwendung gepulster optischer Lasersysteme mit Pulsdauern im Nanosekun-
denbereich (ns-Laser) als Strahlungsquelle z&hlt LIBS heute zu den etablierten Stan-
dardanalyseverfahren. Die rdumliche Auflésung hochauflésender Mikro-LIBS-Verfah-
ren betrigt typischerweise einige 10 pum [4].

In der vorliegenden Arbeit wird die Kombination von LIBS mit hochauflésender Mi-
kroskopie unter Verwendung von gepulster Laserstrahlung im Femtosekundenzeitbe-
reich (fs-Laser) untersucht.
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Die Materialbearbeitung mit fs-Laserpulsen ermoglicht einen prézisen Materialab-
trag im Mikro- und Submikrometerbereich [8, 9, 10, 11]. Thermische Effekte sind
gegeniiber der Bearbeitung mit ns-Laserpulsen stark reduziert [12, 13]. Wichtige An-
wendungen finden sich beispielsweise in der Biomedizin, der Augenchirurgie oder der
hochprézisen Materialbearbeitung [14, 15, 16].

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 werden die im Rahmen dieser Ar-
beit bendtigten Grundlagen kurz vorgestellt. Der erste Teil behandelt LIBS mit ns-
Laserpulsen und stellt aktuelle Entwicklungen wie Doppelpuls-LIBS und LIBS mit fs-
und ps-Laserpulsen vor. Im zweiten Teil werden die Grundlagen ultrakurzer Laser-
pulse, deren Erzeugung und Charakterisierung eingefiihrt. Den Abschlufl bilden die
Grundlagen der Fokussierung von Laserstrahlung durch Optiken hoher numerischer
Apertur und deren Auflésungsvermogen.

Kapitel 3 beschreibt den Aufbau der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten experi-
mentellen Anordnung. Das verwendete Lasersystem, der experimentelle Aufbau zur
Erzeugung von fs-Doppelpulsen, der Aufbau und optische Strahlengang des verwen-
deten Mikroskops und des Detektorsystems werden vorgestellt und charakterisiert.
Schlieflich folgt eine kurze Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Software zur Steuerung des Messablaufs und Datenerfassung. Weitere Details zu den
entwickelten Geréten und der Steuersoftware befinden sich im Anhang.

In Kapitel 4 erfolgt zunédchst eine Einfithrung in die physikalischen Mechanismen
der fs-Laserablation von dielektrischen Materialien. LIBS-Experimente mit einzel-
nen fs-Laserpulsen an Saphir werden vorgestellt. Die rdumliche Auflésung der LIBS-
Analyse ist gegeben durch die Grofle der Ablationsstrukturen. Diese werden mit
Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie in Abhéngigkeit der Laserpulsenergie
und Fokusposition untersucht. Die LIBS-Signalstérke und die Detektionsgrenzen wer-
den ebenfalls in Abhéngigkeit der Laserpulsenergie und Fokusposition untersucht.

Kapitel 5 stellt eine Anwendung der fs-LIBS-Analyse an biologischen Systemen vor.
Der ortsaufgeloste Nachweis gebundenen Calciums in der &ufleren Zellwand von Pflan-
zensamlingen stellt besondere Herausforderungen an das Analyseverfahren, da die
Dicke der empfindlichen Zellwand nur 2 um betrégt.

In Kapitel 6 werden Untersuchungen mit fs-Doppelpulsen an Saphir vorgestellt, mit
dem Ziel, die Plasmaemissionen fiir die minimal-invasive LIBS-Mikroanalyse durch
Ausnutzung der zeitlichen Dynamik der physikalischen Primérprozesse auf der Pi-
kosekundenzeitskala zu optimieren, ohne dabei das Ablationsvolumen zu vergréfiern.
Experimentelle Untersuchungen der LIBS-Signalstdrke und der entstehenden Abla-
tionsstrukturen bei der Bestrahlung mit fs-Doppelpulsen werden vorgestellt und der
Einfluss des zeitlichen Abstands der Laserpulse sowie des Energieverhéltnisses der
beiden Pulse werden untersucht. Weitere Experimente zur LIBS-Signalerhohung mit
optimierten fs-Doppelpulsen werden an wassergelosten Calciumsalzen als Modellsys-
tem fiir biologische Fragestellungen vorgestellt.

Kapitel 7 fasst schliellich die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen.



2 Grundlagen

Dieses Kapitel besteht aus zwei Teilen. Im ersten Teil werden die Entwicklung der
laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIBS), die grundlegende physikalische Idee des
Verfahrens und dessen Anwendungsmoglichkeiten aufgezeigt und gegen andere Ana-
lyseverfahren abgegrenzt. Die physikalischen Grundlagen des laserinduzierten Durch-
schlags mit konventionellen Nanosekunden-Kurzpulslasern, die Entwicklung des La-
serplasmas und Parameter zur Beschreibung des Plasmazustands wie Elektronen-
dichte, Temperatur und optische Eigenschaften werden eingefiihrt. Die Méglichkeiten
und Grenzen von LIBS zur quantitativen Analyse werden diskutiert. Einen Schwer-
punkt bilden die aktuellen Entwicklungen zu LIBS mit Femto- und Pikosekunden-
Laserpulsen sowie die Optimierung der Plasmaemissionen durch Einsatz von Doppel-
pulsen in unterschiedlichen Konfigurationen.

Im zweiten Teil des Kapitels werden die Grundlagen ultrakurzer Laserpulse, deren
Erzeugung und Charakterisierung eingefithrt. Den Abschlu8 bilden die Grundlagen
der Fokussierung von Laserstrahlung durch Optiken hoher numerischer Apertur und
deren Auflésungsvermogen.

2.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS)

2.1.1 Historische Entwicklung

Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie ist eine Anwendungsform der atomaren Emis-
sionsspektroskopie (AES, heute oft allgemeiner als optische Emissionsspektroskopie
OES bezeichnet) [3, 4]. Ziel der AES ist es, die atomare Zusammensetzung einer fes-
ten, fliissigen oder gasférmigen Probe zu bestimmen. Hierzu wird die zu untersuchende
Probe zunéchst verdampft oder atomisiert und die Atome angeregt. Die angeregten
Atome emittieren Licht mit einer dem jeweiligen atomaren Ubergang entsprechenden
charakteristischen Wellenlénge. Das emittierte Licht wird anschliefend spektral ana-
lysiert, die Spektrallinien zu Elementen oder einfachen Molekiilen zugeordnet und aus
der spektralen Intensitéit deren Konzentration anhand von Kalibrierkurven bestimmt.

Fiir die einzelnen Schritte (verdampfen, atomisieren, anregen, detektieren) gibt es
unterschiedliche Verfahren. Die AES geht zuriick auf erste Experimente zur Flam-
menspektroskopie von Bunsen und Kirchhoff um 1860, welche eine einfache Flamme
zur Verdampfung und Anregung einsetzten. Spéter wurden Untersuchungsmethoden
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIBS).
Die Laserstrahlung wird tiber (M) zum Experiment gefithrt und durch eine Fokussiereinheit
(L1) auf die Probe fokussiert. Bei hinreichend hoher Intensitét wird im Fokus Material
abgetragen und ein leuchtendes Plasma (P) bildet sich. Die optische Plasmaemission wird
gesammelt (L2) und zur Spektralanalyse auf die Detektionseinheit abgebildet.

unter Verwendung elektrischer Strome entwickelt. Bei Atmosphérendruck sind einige
10 kV pro Zentimeter notwendig, um einen elektrischen Durchschlag in einem Gas
zu erzeugen (DC-Breakdown). Bei reduziertem Druck kénnen Plasmen leicht durch
elektrische Wechselfelder erzeugt werden. Bekannte Methoden zur Verdampfung und
Anregung sind Bogen- und Funkenentladungen, induktiv oder direkt gekoppelte Plas-
men (ICP, DCP) sowie mikrowelleninduzierte Plasmen (MIP) [17, 18].

In den 1970er Jahren waren Funkenspektrometer etabliert [19]. Ein Hochspannungs-
impuls zwischen einer Elektrode und der elektrisch leitenden Probe erzeugt dabei ei-
ne Bogen- oder Funkenentladung. Die angeregten Atome innerhalb des Funkenkanals
emittieren Licht, welches zur spektrochemischen Elementanalyse verwendet wird. Die
zu untersuchende Probe muss sich dabei in einer Vakuumkammer befinden, wodurch
die Einsatzmoglichkeiten der Funkenspektroskopie auf die Laborumgebung und eine
spezielle Probenpréaparation sowie elektrisch leitende Proben eingeschréankt bleiben.

Bereits 1962 beschrieben Brech et al. den laserinduzierten Durchschlag (laser induced
breakdown, LIB) eines fokussierten Rubinlasers an einer Oberfliche und schlugen vor,
das dabei abgestrahlte Licht zur spektroskopischen Analyse zu nutzen [5]. Die spektro-
chemischen Anwendungen des laserinduzierten Durchschlags gingen jedoch zunéchst
in Richtung der Laser-Microprobe-Technologie, bei der der Laser die atomisierende
Quelle ist. Spektren von verdampftem Oberflichenmaterial wurden durch eine kon-
ventionelle Funkenanregung oder ein induktiv gekoppeltes [17] oder mikrowellenindu-
ziertes Plasma [18] erzeugt, die dem Laserpuls folgten. Mit Hilfe des laserinduzierten
Durchschlags konnten nun auch elektrisch nicht leitende Proben spektrochemisch un-
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tersucht werden.

Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (laser induced breakdown spectroscopy, LIBS,
machmal auch laser induced plasma spectroscopy, LIPS) ist eine Kombination aus
Lasermaterialbearbeitung und AES. Der laserinduzierte Durchschlag dient bei LIBS
sowohl dem Abtragen und Atomisieren der Probe, als auch der Anregung der Ato-
me. Das dabei abgestrahlte Licht wird spektroskopisch analysiert (Abb. 2.1). Fir
den laserinduzierten Durchschlag sind hohe Strahlungsintensititen notwendig, die in
der Regel durch gepulste Lasersysteme mit Pulsdauern im Nanosekundenbereich (ns-
Laser) erzeugt werden.

Mit der fortschreitenden Entwicklung der Lasertechnologie, insbesondere der giite-
geschalteten ns-Laser, wurde auch LIBS weiterentwickelt [20]. Obwohl bereits in den
1970er und 1980er Jahren LIBS-Untersuchungen durchgefiihrt wurden [21], nahm das
Interesse an dieser Technologie erst in den 1990er Jahren deutlich zu. Grund dafiir
war die Verfiigharkeit kompakter, gepulster Laserquellen und schneller Kameras zur
zeitaufgelosten Detektion der Plasmaemissionen zu erschwinglichen Preisen sowie die
zunehmende Nachfrage nach einfachen Analysesystemen in der Umweltmefitechnik
oder zur Materialpriifung in der Industrie [4].

2.1.2 Vorteile und Anwendungsmaoglichkeiten von LIBS

Heute gilt LIBS mit ns-Laserpulsen als ein etabliertes Standardverfahren zur spek-
trochemischen Analyse. Obwohl LIBS bei der Detektion geringer Elementkonzentra-
tionen nicht die Sensitivitdt anderer Analyseverfahren wie z.B. der optischen Emis-
sionsspektroskopie oder Massenspektroskopie induktiv gekoppelter Plasmen (ICP-
OES/MS) erreicht [3, 22, 23], ist LIBS aufgrund besonderer Merkmale, welche im
Folgenden beschrieben werden, fiir viele Analyseaufgaben attraktiv.

LIBS arbeitet beriihrungsfrei und ohne Elektroden, lediglich ein optischer Zugang zu
der Probe ist notwendig. Mit LIBS konnen vielfialtige Proben unabhéngig von Aggre-
gatzustand oder Umgebungsdruck analysiert werden. Gegeniiber anderen Verfahren
hat LIBS den groflen Vorteil, dass Proben ohne besondere Priparation unter atmo-
sphérischen Bedingungen untersucht werden kénnen. Da die Laserstrahlung auch iiber
Entfernungen von mehreren Metern fokussiert werden kann, sind mit LIBS auch Ana-
lysen an schwer zuginglichen Orten moglich, z.B. in fliissigen Metallschmelzen oder
gesundheitsgefahrdender Umgebung. LIBS wird beispielsweise eingesetzt zur Produk-
tionskontrolle von Metalllegierungen [24], bei der Priifung von Schweifinédhten [25], zur
Analyse kunsthistorischer Objekte [26], in der Archiologie [27], bei geologischen Un-
tersuchungen [28] oder fiir extraterrestrische Elementanalysen [29].

Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie stellt eine Besonderheit unter den element-
spezifischen Analyseverfahren der Oberflichenphysik dar, denn die meisten etablierten
Analyseverfahren sind auf eine Vakuumumgebung angewiesen. Bekannte Verfahren
sind beispielsweise die energiedispersive Rontgenspektroskopie EDX, Ionenstrahlver-
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fahren wie die Sekundarionen-Massenspektroskopie SIMS, optische Plasmaspektro-
skopie ICP-OES, Plasmamassenspektroskopie ICP-MS, Photoelektronenspektrosko-
pie PES oder die Auger-Spektroskopie [22, 30, 31]. Zur Analyse wird die Probe in der
Regel besonders prépariert und in ein Vakuumsystem eingebracht. Diese Verfahren
sind daher zeitaufwandig fiir eine zeitnahe Analyse weniger geeignet.

Mit LIBS kann jedes Element detektiert werden, da alle Atome charakteristische opti-
sche Ubergiinge besitzen, die durch einen laserinduzierten Durchschlag angeregt wer-
den konnen. Die gemessenen Emissionslinien kénnen anhand von Datenbanken (z.B.
NIST-ASD [32], PEAX[33]) oder Tabellen [4] zugeordnet werden. Allerdings sind die
Intensitaten der einzelnen Emissionslinien sehr unterschiedlich und teilweise spalten
die Ubergiinge in viele schwer detektierbare Einzellinien auf, so dass die Nachweis-
empfindlichkeit stark elementabhéngig ist.

Die Plasmaemission wird mit einem Monochromator oder Spektrometer spektral auf-
gelost. Die Detektion erfolgt mit einem Photomultiplier, einem Photodiodenarray,
einer CCD-Zeile oder heute meistens mit einer CCD-Kamera. Héaufig werden inten-
sivierte CCD-Kameras (ICCDs) eingesetzt. Mit einem spektral hochauflésenden und
breitbandigen Detektor, wie z.B. einem Echelle-Spektrometer [34, 4], konnen gleich-
zeitig eine Vielzahl von Elementen detektiert werden, sofern die Emissionslinien nicht
iiberlagern. LIBS ermdoglicht somit eine echte Einzelschu3-Multielementanalyse.

Zur experimentellen Umsetzung der optischen Strahlungseinkopplung und Detektion
gibt es eine Vielzahl von Moglichkeiten [35]. Meist werden optische Linsen mit Brenn-
weiten von einigen 10 Zentimetern zur Fokussierung und Kollimation eingesetzt. Zur
Mikroanalyse kénnen Mikroskopobjektive zum Einsatz kommen [12]. Typischerwei-
se betrigt die Ortsauflosung hochauflésender Systeme einige 10 pm, als praktikables
Limit werden in [4] 2-5 pum genannt. Die hochste bisher berichtete Orstauflosung ei-
nes LIBS-Systems bei Fokussierung mit Optiken aus dem Fernfeld betréigt 3 pm [7].
Von verschiedenen Gruppen wurde die Kombination von LIBS mit optischen Nah-
feldtechnolgien beschrieben und eine Tiefenauflésung von 200 nm sowie eine laterale
Auflésung von wenigen Mikrometern [36] bis zu 600 nm [37] demonstriert. Durch die
Einkopplung fs-gepulster Laserstrahlung durch die Faserspitze eines optischen Nah-
feldmikroskops wurde die Materialbearbeitung diinner Metallfilme mit Strukturgrs-
Ben von wenigen 100 nm vorgestellt [38]. Aber auch fiir atmosphérische Untersuchun-
gen mit Fokusldngen von einigen 10-100 Metern wurde LIBS erfolgreich eingesetzt [6].

2.1.3 LIBS mit Nanosekunden-Laserpulsen

Bei dem grofiten Teil der bisher vorhandenen Forschungsarbeiten zu LIBS wurden
Nanosekundenlaser als Strahlungsquelle verwendet. Meist kommen Nd:YAG Kurz-
pulslaser zum Einsatz. Die typische Pulsdauer betrédgt 7-12 ns.

Obwohl ns-LIBS erfolgreich fiir viele Anwendungen eingesetzt wird, sind die physikali-
schen Details des laserinduzierten Durchschlags noch in vielen Punkten unverstanden
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und nach wie vor Gegenstand der aktuellen Forschung [4, 39, 40, 41]. Die Untersu-
chung dieser Prozesse ist notwendig, um die Detektionsgrenzen von LIBS zu verbes-
sern, Matrixeffekte zu reduzieren und die Gesamteffizienz der Strahlungseinkopplung
zur spektrochemischen Analyse zu optimieren.

In den folgenden Abschnitten werden kurz die Erzeugung und die wichtigsten Eigen-
schaften ns-laserinduzierter Plasmen eingefiihrt.

2.1.3.1 Plasmaerzeugung durch ns-laserinduzierten Durchschlag

Ein intensiver ns-Laserpuls erzeugt bei der Wechselwirkung mit dielektrischer Mate-
rie freie Ladungstriager. Dabei werden durch Photoionisation, Multiphotonenionisati-
on und Lawinenionisation gebundene Elektronen in das Leitungsband angeregt (vgl.
Kapitel 4.1). Bei der Absorption, z.B. durch inverse Bremsstrahlung, kann weitere
Strahlungsenergie auf die Elektronen iibertragen werden. Elektronen mit geniigend
grofer kinetischer Energie konnen weitere Elektronen durch Stoflionisation anregen
und die Anzahldichte n. freier Elektronen vergroflert sich exponentiell. Sobald eine
Dichte von etwa ng ey > 10'7...10%" /em? iiberschritten wird, verhélt sich die Ma-
terie quasi metallisch. Dieser Prozess wird als ,laserinduzierten Durchschlag® (laser
induced breakdown, LIB) bezeichnet [3, 42, 43]. Die freien Elektronen werden im elek-
tromagnetischen Wechselfeld der Laserstrahlung zu Schwingungen angeregt und die
Plasmafrequenz
en,

— 2.1
Wp S (2.1)

erreicht bei der kritischen Elektronendichte n. ..; optische Frequenzen. Die Laser-
strahlung wird dann von dem Elektronenplasma stark absorbiert und zum Teil reflek-
tiert.

Der laserinduzierte Durchschlag findet nur dann statt, wenn die Intensitédt grofl ge-
nug ist, so dass wéhrend der Laserpulsdauer 7 eine Elektronendichte n. > ne ot er-
reicht wird. Die dazu notwendige Intensitét ist die Schwellenintensitét I;,. Sie hangt
ab von der Laserpulsdauer, der Laserfrequenz und neben dem Ionisationspotential
von zahlreichen weiteren Materialeigenschaften, wie z.B. Homogenitét, chemischer
Zusammensetzung, Phase, Druck, Temperatur, Oberflichenrauhigkeit oder Kristall-
orientierung [3, 44]. Durch Verlustkanéle wie Elektronenrekombination und Elektro-
nendiffusion nimmt die Elektronendichte ab.

Die Absorption der Laserstrahlung fithrt zu einer starken lokalen Aufheizung des
Materials. Bei einem ns-laserinduzierten Durchschlag an der Oberfliche eines Fest-
korpers erfolgt durch Schmelzen und Verdampfen ein Materialabtrag innerhalb der
Laserpulsdauer. Das verdampfte Material expandiert in die umgebende Atmosphére
und bildet ein freies Plasma. Wenn die Laserstrahlung weiter andauert, wird weitere
Strahlung im Plasma absorbiert. Weitere Materie, im Wesentlichen aus der umgeben-
den Atmosphére, wird ionisiert und die Plasmafront verschiebt sich in Richtung der
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Strahlungsquelle.

Die Plasmatemperatur eines ns-LIB betrédgt je nach experimentellen Parametern ty-
pischerweise 5000-15000 K [40]. Aufgrund dieser hohen Temperatur geht von dem
Plasma zunéchst eine intensive, spektral breite, thermische Emission aus, die né-
herungsweise durch ein Schwarzkorperspektrum beschrieben werden kann [45]. Nach
dem Laserpuls kiihlt das Plasma durch Expansion und Rekombination ab und die cha-
rakteristischen atomaren bzw. ionischen Emissionslinien werden sichtbar und kénnen
zur spektrochemischen Analyse fiir LIBS genutzt werden [4, 3].

2.1.3.2 Plasmaentwicklung nach dem Laserpuls

Der schnelle lokale Energieeintrag aufgrund der Laserstrahlung bewirkt eine isochore
Aufheizung des Materials. In dem bestrahlten Volumen entsteht ein starker Uber-
druck. Dies fithrt zur Ausbildung einer Druckwelle in Form einer schnell expandieren-
den Schockfront, gefolgt von einer riicklaufenden Verdiinnungswelle [3, 46, 47].

Die Expansion verlduft innerhalb der ersten Nanosekunden nach der Laseranregung
unabhéngig vom Umgebungsdruck dhnlich wie eine Expansion im Vakuum mit R o
t [48, 10]. Dabei ist R der Abstand von der Probe und ¢ die Zeit nach dem Laserpuls.

Durch zunehmende Wechselwirkung der expandierenden Schockfront mit der umge-
benden Atmosphére wird die Ausdehnung des Plasmas verlangsamt. Die Entwicklung
der Plasmaemissionsfront im Zeitbereich 10 ns-10 us nach dem Laserpuls kann durch

einen deltaférmigen Energieeintrag mit explosivem Verhalten nach dem Sedov-Modell
beschrieben werden [4, 46, 48, 10, 49]:

1/5
R=¢& (;%) 3/ (2.2)

Dabei ist £ die im Plasma deponierte Energie, py die Dichte der Luft und &, ein
dimensionsloser Parameter aufgrund der Energieerhaltung und der spezifischen Wér-
me (&, = 1,033 fiir Luft). Detailliertere Modelle zeigen im Gegensatz zur isotropen
Expansion des Sedov-Modells eine anisotrope Plasmaexpansion [50].

Die Expansion der Schockfront erfolgt zunéichst mit Uberschall. Bei Atmosphéren-
druck betriagt die Expansionsgeschwindigkeit 1 km/s [51], bei 5 mbar He-Atmosphére
bis zu 50 km/s [52] und in Wasser 30 km/s [53]. Die expandierende Schockfront leis-
tet an der Kontaktfliche zwischen Plasma und umgebender Atmosphére mechanische
Arbeit, wird dabei abgebremst und aufgeheizt und kommt in einem Radius R,
zum Stillstand (,Schneepflug-Modell”, [48]). Eine &dufiere Druckwelle breitet sich als
Schallwelle weiter aus [48, 54]. Ausgehend von der Kontaktfliche wird eine in Richtung
Zentrum riicklaufende innere Schockfront gebildet, welche an der Materialoberfléiche
reflektiert wird und eine Homogenisierung des Plasmavolumens bewirkt [48].
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Aufgrund der Rekombination nimmt die Elektronendichte schliesslich ab, die Warme
wird an die Umgebung abgegeben und das Plasma relaxiert.

Die duflere Schallwelle ist als charakteristischer Knall wahrnehmbar und kann zur
Plasmadiagnostik [55, 56] oder als Messgrofe fiir ein Schwellenkriterium fiir den la-
serinduzierten Durchschlag dienen.

Experimentell kann die Morphologie des laserinduzierten Plasmas als Funktion der
Zeit mit einer Vielzahl von Methoden untersucht werden [4]. Das expandierende Plas-
ma kann z.B. mit einer Streakfotographie [49], mit Schattenfotographie [53, 57, 58]
oder zeitaufgeloster Phasenkontrastmikroskopie [47] analysiert werden.

2.1.3.3 Elektronendichte und Plasmatemperatur

Der Plasmazustand ist unter anderem durch die Anzahldichten freier Elektronen n,,
Ionen n; und der neutralen Teilchen n,, sowie deren Temperaturen 7., T und 7, cha-
rakterisiert. Diese bestimmen die optischen Eigenschaften und das Emissionsverhalten
des Plasmas.

Die Elektronendichte in einem laserinduzierten Plasma variiert vom Zeitpunkt der
Erzeugung freier Ladungstréager {iber den laserinduzierten Durchschlag und die an-
schliefende Plasmaexpansion und -relaxation {iber viele Gréf8enordnungen. Nach dem
Drude-Modell bestimmt die Elektronendichte die Plasmafrequenz w,, Gl. (2.1), und
damit die dielektischen Eigenschaften, beschrieben durch die komplexe dielektrische
Funktion

= (n(w) + iK(w))2 ) (2.3)

1

2
e(w) =€ Wy iz
Dabei ist €1y der Beitrag der nicht ionisierten Atome oder Molekiile im Plasma, 7
die Elektronenstreuzeit, n(w) der gewohnliche reellwertige Brechungsindex und K (w)
der Extinktionskoeffizient [59]. Reflextion und Transmission an der Plasmagrenzfliche
werden durch die Fresnel’schen Formeln beschrieben [60] und mit Hilfe der transienten
Reflexionsspektroskopie kann die Elektronendichte in einem laserinduzierten Plasma
orts- und zeitaufgelost bestimmt werden [61].

Mit der optischen Emissionsspektroskopie kénnen aus den Spektrallinien der ange-
regten Atome im Plasma Informationen iiber die Elektronendichte gewonnen werden.
Eine géngige Methode zur Bestimmung der Elektronendichte basiert auf der Linien-
verbreiterung aufgrund des Stark-Effekts. Mit zunehmender Elektronendichte werden
die Spektrallinien der emittierenden Atome in einem dichten Plasma aufgrund von
StoBen mit Elektronen verbreitert. Unter der Annahme, dass die Stark-Verbreiterung
gegeniiber anderen Effekten wie der Dopplerverbreiterung dominant ist, kann aus der
Linienbreite die Elektronendichte bestimmt werden [4, 40]. Weitere Methoden zur
Elektronendichtebestimmung sind die Stark-Verschiebung und die Saha-Boltzmann-
Methode [4, 40].
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Die Dauer der Strahlungsemission in einem laserinduzierten Plasma ist lang im Ver-
gleich zu der Anregung durch den Laserpuls und der Lebensdauer der angeregten
Zusténde. Daher ist die Plasmaemission keine direkte Folge der optischen Anregung
sondern vielmehr ein Resultat langer andauernder Sekundérprozesse im Plasma, wie
z.B. der StoBionisation durch thermische Elektronen [4].

Die Besetzungen angeregter atomarer Zustdnde sowie verschiedener Ionisationsstufen
kénnen durch temperaturabhéngige Verteilungsfunktionen nach Boltzmann und Sa-
ha beschrieben werden. Im thermodynamischen Gleichgewicht sind diese Anregungs-
und Jonistationstemperaturen identisch mit der Planck’schen Temperatur des Strah-
lungsfeldes und der Maxwell-Boltzmann-Temperatur der Geschwindigkeitsverteilung.
In einem laserinduzierten Plasma ist dies in der Regel nicht erfiillt, insbesondere das
Strahlungsgleichgewicht ist nicht gegeben. Nach dem Laserpuls dominieren im laser-
induzierten Plasma die Sté8e der thermischen Elektronen iiber die Strahlungsprozes-
se. Die Anregungs- und lonisationstemperaturen 74 und 77 sind in diesem Plasma
konsistent mit der Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung. Dieser Zustand
wird als ,lokales thermodynamische Gleichgewicht* (LTE) bezeichnet [4, 40]. Ob und
wann dieser Zustand in einem Plasma erreicht wird, wird in der Literatur viel disku-
tiert [62, 63, 64]. In einem ns-laserinduzierten Plasma tritt das LTE frithestens nach
einigen 10 ns bis s ein [40].

Die Boltzmann-Gleichung [4] beschreibt die Anzahldichte nj der Spezies s im i-ten
angeregten Zustand
s gi s —F;/kTa
n, =———ne "’ 24
Us(Ty) (24)
mit der Energie F; und dem Entartungsfaktor g; des Zustands bei der Anregungstem-
peratur T4 und der thermodynamischen Zustandssumme

US(T) = Zgi e B/ (2.5)

Die Intensitit der beim Ubergang vom oberen Zustand i zum unteren Zustand j
emittierten Strahlung betragt

Ai‘ Q _E,
IZJ = anU = #7?4) ns e El/kTA . (26)

Die Anregungstemperatur eines laserinduzierten Plasmas kann nach Gl. (2.6) be-
stimmt werden, indem die Intensititen zweier Spektrallinien der Ubergéinge i — j
und m — n einer Spezies (d.h. gleicher Ionisationsstufe) mit unterschiedlicher Ener-
gie des oberen Zustands (E; # E,,) ins Verhéltnis gesetzt werden [4]:

Ta= ImngiAij
kln | FRnsiw

IijgmAmn

(2.7)

Da jedoch die Ubergangswahrscheinlichkeiten Aij, Apy oft nur schwer zu bestimmen
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sind, ist diese ,,zwei-Linien-Methode“ der Temperaturbestimmung ungenau [40]. Eine
genauere Bestimmung der Anregungstemperatur ist moglich, wenn die Intensititen
moglichst vieler Spektrallinien der gleichen Spezies in einem Boltzmann-Plot aufge-
tragen werden [4, 40].

Eine weitere Moglichkeit der Temperaturbestimmung im Plasma geht von der Saha-
Gleichung aus [4]. Diese beschreibt das Verhéltnis der unterschiedlichen Ionisations-
stufen einer Spezies bei der Ionisationstemperatur 77. In einem laserinduzierten Plas-
ma sind mehrfach ionisierte Teilchen selten, daher sind fiir die LIBS-Analyse nur die
neutralen und einfach ionisierten Spezies n’ und n’! von Bedeutung [4]:

n'l Qrm kTP 20Ty e,
ne_ — on

nl E UI(Ty)

(2.8)

2.1.3.4 Quantitative Analyse

Ziel der quantitativen LIBS-Analyse ist die Bestimmung der Konzentration eines
Stoffes innerhalb einer Probe anhand der spektralen Intensitédt der emittierten Ele-
mentlinien. Hierfiir ist unter anderem die Kenntnis der Kalibrierfunktion oder einer
speziellen Kalibrierkurve notwendig [4].

Die Kalibrierfunktion beschreibt den Zusammenhang zwischen der Intensitdt der
Spektrallinien und der Anzahldichte der emittierenden Spezies im Plasma. Der allge-
meine Ansatz unter Beriicksichtigung der Absorptions- und Emissionseigenschaften
des Plasmas fithrt auf die ,Wachstumskurven“ (Curves of growth, COG) [65, 40]. Ex-
perimentell konnen diese Kurven ermittelt werden, indem die spektrale Intensitét bei
verschiedenen Konzentrationen bestimmt wird. Die Wachstumskurve ist aufgrund von
Matrixeffekten, Selbstabsorption und Séttigungseffekten nicht linear. Selbstabsorpti-
on tritt auf, wenn in einem optisch dichten Plasma die emittierten Spektrallinien auf
dem Weg zum Detektor absorbiert werden. Besonders anfillig sind dabei resonante
Emissionslinien, die im unteren Zustand in den Grundzustand fiihren. Diese sollten
fiir die quantitative Analyse vermieden werden [4]. Fiir geringe Konzentrationen, kon-
stante Matrix und optisch diinnes Plasma kann die Wachstumskurve ndherungsweise
als linear angenommen werden [40].

Mit Kenntnis der Kalibrierfunktion, aller Plasmaparameter sowie der Apparatefunk-
tion des Detektorsystems konnte aus den Messdaten auf die Zusammensetzung der
Probe zuriickgerechnet werden. Da diese Funktionen schwer zugénglich sind - insbe-
sondere die Plasmamodelle fiir den Materialabtrag mit ultrakurzen Laserpulsen sind
Gegenstand aktueller Forschung - erfolgt die LIBS-Analyse in der Regel durch den
Vergleich mit bekannten Kalibrierproben. Diese Proben bestehen aus dem gleichen
Matrixmaterial wie die spiateren Proben und werden mit definierten Konzentrationen
der zu untersuchenden Elemente préapariert. Nun werden unter gleichen experimen-
tellen Bedingungen LIBS Spektren der Kalibrierproben und der zu untersuchenden
Proben aufgenommen. Durch Auftragen der Intensitdt der hintergrundbereinigten

11
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Spektrallinien iiber der eingestellten Konzentration entsteht die Kalibrierkurve fiir
die jeweilige Kombination aus Spurenelement und Matrix. Aus den LIBS-Spektren
zusammen mit der Kalibrierkurve kann auf die Elementkonzentrationen in der zu
untersuchenden Probe geschlossen werden [4, 66]. Andere kalibrierungsfreie Verfah-
ren verwenden die spektrale Signatur der umgebenden Matrix als interne Referenz.
Mit einer internen Referenz koénnen auch Schuss-zu-Schuss Fluktuationen bei einer
Einzelschussanalyse ausgeglichen werden [4, 67].

Fiir die quantitative LIBS-Analyse wird vorausgesetzt, dass der Materialabtrag durch
den Laserpuls stochiometrisch erfolgt. Die Anzahldichten der abgetragenen Spezies
stehen dann im Laserplasma im gleichen Verhéltnis zueinander wie im Probenma-
terial. Bei LIBS mit ns-Laserpulsen erfolgt der Materialabtrag tiberwiegend durch
thermische Schmelzprozesse. Die Energie des Laserpulses wird in Warme umgesetzt
und fiihrt zum stéchiometrischen Abtrag. Bei der Ablation mit fs- und ps-Laserpulsen
kénnen jedoch Raumladungen und elementabhéngige Prozesse zu einem nicht stéchio-
metrischen Abtrag fithren [4, 68].

Aufgrund der starken zeitlichen und rdumlichen Variationen der optischen Eigenschaf-
ten eines laserinduzierten Plasmas hat die Wahl des zu untersuchenden Raumbereichs
um oder innerhalb der Plasmawolke durch die optische Konfiguration des Detektor-
systems signifikanten Einfluss auf die Signalstérke und den detektierten transienten
Verlauf der Plasmaemissionen am Detektor [63].

Die Detektionsgrenze (engl.: limit of detection, LOD) oder Sensitivitéit einer bestimm-
ten LIBS-Apparatur ist die kleinste detektierbare Konzentration eines bestimmten
Elements und kann aus der Steigung s der Kalibrierkurve bestimmt werden. Haufig
wird ausgehend von einer IUPAC!-Empfehlung die Detektionsgrenze als die der drei-
fachen Standardabweichung oz des Plasmahintergrunds entsprechende Konzentration
definiert [3, 4, 69, 70, 71]:

LOD — 398

(2.9)

s
Daneben existieren zahlreiche Variationen der Definition der Detektionsgrenze und
verschiedene Empfehlungen, um diese experimentell zu bestimmen [71]. Die Quanti-
fizierungsgrenze engl.: limit of quantitation, LO®) hingegen ist die kleinste Konzen-
tration eines Analyten, die mit einer akzeptablen Unschérfe bestimmt werden kann.
Verschiedene Konventionen verwenden als Grenze die 5-, 6- oder 10-fache Standard-
abweichung des Hintergrunds [71]. Fiir eine quantitative Analyse mit vorgegebener
Genauigkeit ist eine um den entsprechenden Faktor hohere Grenze anzusetzen.

2.1.4 LIBS mit Piko- und Femtosekunden-Laserpulsen

Moderne Lasersysteme erméglichen die Erzeugung ultrakurz gepulster Strahlung mit
Pulsdauern im Bereich von Piko- und Femtosekunden (mehr dazu in Abschnitt 2.2).

International Union of Pure and Applied Chemistry
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Die Erfolge bei der Anwendung dieser Lasersysteme zur prézisen Ablation in der Mi-
kromaterialbearbeitung [9, 72| legen nahe, ultrakurze Laserpulse als Strahlungsquelle
fiir LIBS einzusetzen [12, 73, 74].

Der Materialabtrag mit Laserpulsen mit Pulsdauern unter 1 ps unterscheidet sich
stark von den in Abschnitt 2.1.3.1 beschriebenen Vorgéingen bei der Materialbear-
beitung mit ns-Laserpulsen. Am Ende des Laserpulses besteht in dem bestrahlten
Materialbereich ein heifles Elektronengas, wihrend die Atomriimpfe sich weitest ge-
hend auf den urspriinglichen Gitterplatzen befinden. Erst nach dem Laserpuls wird
die Energie auf das Gitter iibertragen. Die hohe Spitzenleistung der fs-Laserpulse
ermoglicht einen direkten Abtrag des Materials in die Gas- oder Plasmaphase (s.
Abschnitt 4.1).

Femtosekunden-Laserpulse bringen weniger Warme in das Material ein und erzeu-
gen hochprézise Locher im sub-Mikrometerbereich [8, 9, 10, 11]. Der Laserpuls endet,
bevor ein freies Plasma entsteht und die Laserstrahlung wechselwirkt nicht mit dem
Plasma. Fine weitere Autheizung des Plasmas, wie bei der Materialbearbeitung mit
ns-Laserpulsen, wird so vermieden und der thermische Schaden um den Ablationsbe-
reich wird reduziert. Der Prozess ist deterministischer und die Redeposition geschmol-
zenen Materials ist stark reduziert. Die erhéhte Reproduzierbarkeit des Materialab-
trags sowie das kleine und prézise Ablationsvolumen machen Femtosekundenlaser als
Strahlungsquellen fiir die LIBS-Analyse attraktiv, um die raumliche Auflésung und
die spektrochemische Sensitivitét gegeniiber ns-LIBS zu verbessern [73, 75, 70, 12].

Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie mit Femtosekunden-Laserpulsen, im Fol-
genden kurz fs-LIBS genannt, ist ein vergleichsweise neues Analyseverfahren und
wurde bisher nur vereinzelt untersucht (vgl. [74] und dortige Referenzen sowie z.B.
(63, 73, 76, 77, 12, 13]).

Neben den bereits erwéhnten Unterschieden gegeniiber ns-Laserpulsen bei der Abla-
tion weist das Plasma bei fs-LIBS eine schnellere zeitliche Dynamik auf [76, 12]. Das
Plasma klingt schnell ab, so dass z.B. LIBS mit hoherer Wiederholrate durchgefiihrt
werden kann [73].

Der thermische Plasmahintergrund ist gegeniiber ns-LIBS stark reduziert [12, 13].
Daher ist es bedingt moglich, auf die sonst notwendige gegatete Kamera zu verzichten
und die Plasmaemissionen mit einer ungegateten Standardkamera aufzunehmen. Ein
solcher Detektor liefert bei hinreichend starken Plasmaemissionen gute Ergebnisse und
er6ffnet neue Moglichkeiten fiir kompakte und portable Anwendungen [13]. Abschnitt
3.4.2 geht naher auf die ICCD-Kamera und die Gateeinstellung ein.

Aufgrund der prézisen und schéadigungsarmen Ablation finden Femtosekundenlaser
vielfaltige biomedizinische Anwendungen, beispielsweise in der Augenchirugie [15, 16].
Durch die Kombination mit der spektroskopischen Analyse kann fs-LIBS zur online-
Kontrolle und selektiven Ablation beim Laserschneiden von Gewebe und Knochen
eingesetzt werden [14]. Aber auch fiir die Umweltmesstechnik oder die Analyse biologi-
scher Proben ist fs-LIBS attraktiv [12, 78, 79, 80]. Das Verfahren ist durch die einfache
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Abbildung 2.2: Typische Konfigurationen fiir Doppelpuls-LIBS. Die Zahlen geben die zeitli-
che Reihenfolge der Laserpulse an. (a) kollinear, (b) orthogonaler Vorpuls (,,pre-ablation“),
(c) orthogonales Nachheizen (,,re-heating*).

Probenpréparation, Betrieb unter normalen atmosphérischen Bedingungen und hohe
Verarbeitungsgeschwindigkeit auch im Bereich der Mikroanalyse technischer Proben
gegeniiber klassischen Methoden wie FIB oder SIMS interessant. Kiirzlich wurden
erste Experimente zur Abbildung lamellarer Strukturen metallischer Legierungen mit
hoher raumlicher Auflésung um 1 pm mittels fs-LIBS vorgestellt [81, 82].

2.1.5 Doppelpuls-LIBS

Ziel der laserinduzierten Plasmaspektroskopie mit doppelten Laserpulsen (DP-LIBS)
ist, die im Vergleich zu anderen Analyseverfahren geringe Sensitivitédt des Standard-
Einzelpuls-LIBS (EP-LIBS) zu verbessern. Durch die Verwendung von zwei aufeinan-
der folgenden Laserpulsen wird die Effizienz der Energieeinkopplung zur Produktion
angeregter Analyseatome erhoht. In den letzten Jahren wurden zahlreiche Untersu-
chungen unter Verwendung unterschiedlicher Laserquellen, geometrischer Anordnun-
gen und zeitlicher Pulsabsténde durchgefiihrt [39, 83]. Die optischen Plasmaemis-
sionen und damit die Sensitivitdt des Verfahrens konnen mit DP-LIBS gegeniiber
EP-LIBS deutlich erhoht werden. Signalsteigerungen um den Faktor 30-40 wurden
beobachtet [84, 73].

In Abbildung 2.2 sind drei typische geometrische Konfigurationen fiir DP-LIBS dar-
gestellt (vgl. [49, 84]). In der kollinearen Anordnung werden zwei Laserpulse parallel
durch die gleiche Fokussiereinheit gefiihrt und zeitlich nacheinander auf den gleichen
Punkt fokussiert. In der orthogonalen Anordnung wird ein Laserpuls senkrecht auf die
Probe fokussiert, er dient der Ablation des zu analysierenden Materials. Ein weiterer
Laserpuls wird senkrecht dazu, parallel zur Probenoberfliche gefithrt und in einen
Punkt tiber dem Fokus des Ablationspulses fokussiert.

In der orthogonalen Anordnung wird je nach Reihenfolge der Laserpulse zwischen zwei
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weiteren Konfigurationen unterschieden: Bei einem ,orthogonalen Vorpuls® (orthogo-
nal pre-ablation pulse) wird zuerst ein Luftplasma tiber der Ablationsstelle erzeugt
und damit die Ablation des Materials und die Bildung eines leuchtenden Plasmas
durch den zweiten Laserpuls begiinstigt [85, 83]. Beim ,orthogonalen Nachheizen®
(orthogonal re-heating pulse) wird zuerst das Material abgetragen und danach ein
zweiter Puls in die Ablationswolke fokussiert. Dieses Verfahren unterscheidet sich von
den anderen beiden Konfigurationen, da nur der erste Laserpuls ablatiert. Der zweite
Laserpuls heizt das Plasma weiter auf und erhoht die optische Plasmaemissionen [86].

Bei den kollinearen Doppelpulskonfigurationen sowie in der Konfiguration mit or-
thogonalem Vorpuls erfolgt die Emissionserhohung gegeniiber EP-LIBS durch eine
verbesserte Kopplung des zweiten Laserpulses an das Materialsystem [73]. Der erste
Laserpuls induziert im Material oder nahe der Abtragsstelle eine raumlich- zeitliche
Dynamik, so dass der verzogerte zweite Laserpuls nicht mehr mit dem ungestorten Ma-
terialsystem sondern mit einem transienten Zustand des Materials wechselwirkt. Dies
hat Auswirkungen auf den laserinduzierten Durchschlag und damit auf Materialab-
trag, Expansionsverhalten und Plasmaeigenschaften. Daraus resultiert ein veréindertes
Absorptions- und Emissionsverhalten des Plasmas. Durch Einstellung geeigneter ex-
perimenteller Parameter, insbesondere der Energien und des zeitlichen Abstands der
beiden Laserpulse, kann die Kopplung des zweiten Laserpulses mit diesem transienten
Zustand kontrolliert und somit die Plasmaemission fiir die LIBS-Analyse optimiert
werden.

Anhand des zeitlichen Abstands der beiden Laserpulse kann zwischen zwei physika-
lisch verschiedenen Mechanismen zur Erhéhung der Emissionen bei DP-LIBS unter-
schieden werden.

2.1.5.1 DP-LIBS mit Pulsabstanden At > 1 ns

Bei Doppelpuls-LIBS mit grofen Pulsabstinden At > 1 ns erfolgt die Signalerh6hung
durch Wechselwirkung des zweiten Laserpulses mit der expandierenden Druckwelle
des durch den ersten Laserpuls induzierten Plasmas [87, 49, 51, 88]. Die Fokuspositio-
nen zusammen mit dem raumlich-zeitlichen Verlauf der Druckwelle des ersten Plasmas
bestimmen den optimalen Zeitpunkt zur Einkopplung des zweiten Laserpulses [85].

Bereits frithe Untersuchungen zeigen einen Einflufl der umgebenden atmosphérischen
Bedingungen auf die Charakteristik des laserinduzierten Durchschlags [89]. Die Men-
ge des abgetragenen Materials sowie die Emissions- und Absorptionseigenschaften
des laserinduzierten Plasmas hidngen stark vom Umgebungsdruck sowie der Art des
umgebenden Gases ab. Ein effizienter Materialabtrag und grofle Plasmaemissionen
sind bei Umgebungsdriicken um etwa 100 bis 200 mbar gegeben. Bei groflerem Umge-
bungsdruck ist die Plasmadichte grofier und vermindert durch die Plasmaabschirmung
eine effiziente Energieecinkopplung. Die zunehmende Wérmeleitung durch das Plasma
bewirkt eine schnellere Abkiihlung [89, 77, 90]. Bei kleineren Driicken nimmt die
Plasmaemission aufgrund der geringeren Teilchendichte ab.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Der erste der beiden Laserpulse hat in der Regel eine geringere Fluenz als der zweite
Puls und erzeugt ein schwaches Plasma auf der Probenoberflache oder in der Luft [87].
In der Zeit At zwischen dem ersten und zweiten Laserpuls dehnt sich das erste Plasma
aus. Im Inneren der expandierenden Druckwelle bildet sich eine verdiinnte Atmosphéa-
re (vgl. Abschnitt 2.1.3.2). Abhéingig von den experimentellen Parametern bestehen
wenige Mikrosekunden nach dem ersten laserinduzierten Durchschlag an der Pro-
benoberfliache dhnliche Bedingungen wie bei abgesenktem Umgebungsdruck. Wird zu
diesem Zeitpunkt der zweite Puls auf die Probe fokussiert, so kann ein effizienter
Energieeintrag erfolgen [88, 87]. Das zweite laserinduzierte Plasma zeigt ein verdn-
dertes Expansionsverhalten. Der verdiinnte Bereich im Inneren der ersten Druckwelle
wird schnell ausgefiillt. Durch Wechselwirkung mit der ersten Druckwelle erfolgt die
Expansion danach jedoch nicht kugelformig, sondern oblat [49]. Bei DP-LIBS ist das
leuchtende Plasma oft sehr viel grofier als bei EP-LIBS [90].

Untersuchungen des Energieverhéltnisses der beiden Laserpulse haben gezeigt, dass
bereits ein schwacher Vorpuls mit 1/6 der Gesamtenergie geniigt, um das LIBS Signal
deutlich zu steigern. Bei mehr Energie im Vorpuls tritt schnell eine Séttigung ein [87].

2.1.5.2 DP-LIBS mit ultrakurzen Laserpulsen und Pulsabstinden At < 1 ns

Mit ns-Laserpulsen sind Doppelpulse mit Pulsabsténden At < 400 ns aufgrund der
Plasmaabschirmung nicht zugénglich [87]. Erst ultrakurze Laserpulse mit Pulsdauern
im Femto- und Pikosekundenbereich ermdéglichen eine Steuerung des laserinduzierten
Durchschlags unmittelbar wéahrend der Entstehung des Plasmas.

Die Expansion eines Femtosekunden-laserinduzierten Plasmas beginnt erst nach etwa
20 ps und erreicht in der ersten Nanosekunde nur wenige Mikrometer Durchmes-
ser [61, 91]. Auf dieser Zeitskala ist die Manipulation der Plasmaemissionen durch
Doppelpulse daher weniger durch die oben beschriebene Wechselwirkung mit den ex-
pandierenden Plasmaschockfronten und der verdiinnten Atmosphére bestimmt. Viel-
mehr erfolgt die Ankopplung des zweiten Laserpulses in der frithen Plasmaentwicklung
an transiente Phaseniibergéinge wihrend der Energieumverteilung des optisch ange-
regten Elektronengases auf die Gitteratome und der in Folge einsetzenden Schmelz-
und Verdampfungsprozesse. Diese Vorgédnge der Ablation mit kurzen und ultrakur-
zen Laserpulsen werden in Kapitel 4 ndher beschrieben. LIBS mit Femtosekunden-
Doppelpulsen wird in Kapitel 6 untersucht und Experimente zur Optimierung der
optischen Plasmaemissionen werden vorgestellt.
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2.2. GRUNDLAGEN ULTRAKURZER LASERPULSE
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Abbildung 2.3: Prinzip der chirped pulse amplification (CPA)

2.2 Grundlagen ultrakurzer Laserpulse

2.2.1 Erzeugung ultrakurzer Laserpulse

Obwohl schon wenige Jahre nach Erfindung des Lasers die Erzeugung gepulster La-
serstrahlung mit Pulsdauern im Pikosekundenbereich gelang, wurde erst durch den
Einsatz passiver Modenkopplung, wie z.B. durch Kerr-Lens-Modelocking [92], die Er-
zeugung gepulster Laserstrahlung mit Pulsdauern im Femtosekundenbereich in kom-
pakter Bauform moglich [93]. Die Pulsdauer 7, dieser im folgenden als Laserpulse
bezeichneten gepulsten Laserstrahlung wird héufig als die Halbwertsbreite der zeit-
lichen Intensitdtsverteilung (FWHM) der Laserpulse definiert [94, 95]. Die spektrale
Bandbreite Av wird entsprechend als FWHM des spektralen Intensitétsprofils der La-
serpulse definiert. Die zeitlichen und spektralen Eigenschaften der Felder sind durch
Fouriertransformationen miteinander verkniipft, so dass die Bandbreite Av und die
Pulsdauer 7, von einander abhédngen. Dies wird durch das Bandbreiteprodukt

Av.-7,> K (2.10)

beschrieben. Die Zahl K héngt von der Pulsform ab und betrégt beispielsweise fiir
gaussformige Pulse K = 0,441 [94]. Fiir die Erzeugung der Femtosekundenlaserpulse,
kurz fs-Laserpulse, wird daher ein Lasermedium mit grofler spektraler Verstarkerband-
breite benttigt. Eine der moglichen Realisierungen stellen modengekoppelte Ti:Saphir
Festkorperlaser dar [96]. Titan dotierter Saphir eignet sich durch seine grofie Verstér-
kerbandbreite im nahen Infrarotbereich [97] gut als Kerr-Lasermedium zur Erzeugung
von fs-Laserpulsen [92].

Die Ausgangsleistung eines solchen Femtosekundenoszillators ist fiir viele Anwendun-
gen zu klein und die Laserpulse miissen verstérkt werden. Die direkte Verstarkung von
fs-Laserpulsen fiihrt zu Schiaden am Verstarkermedium, wenn die hohen zeitlichen In-
tensitétsspitzen leicht die Schwellenwerte fiir Materialbearbeitung iiberschreiten. Eine
Losung stellt z.B. das Verfahren der chirped pulse amplification (CPA) dar [94], vgl.
Abb. 2.3. Dabei werden die Laserpulse zunéchst zeitlich gestreckt, dann verstarkt und
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

anschlieBend komprimiert [98]. Die hohen Intensitétsspitzen beim Durchgang durch
das Verstérkermedium werden so vermieden.

2.2.2 Mathematische Beschreibung ultrakurzer Laserpulse

Zur Beschreibung der zeitlichen und spektralen FEigenschaften von fs-Laserpulsen wer-
den hier kurz einige Bezeichnungen eingefiihrt. Fiir eine umfassende Darstellung der
Eigenschaften ultrakurzer Laserpulse siehe [94, 99, 96].

Die elektrische Feldstéarke E(t) eines linear polarisierten Laserpulses wird durch eine
harmonische Welle, multipliziert mit einer zeitlichen Amplitudenfunktion, der Ein-

hiillenden A(t), beschrieben [94, 95]:
E(t) = A(t) cos (Po + wot + D(1)) (2.11)

Dabei ist wy die optische Tréigerfrequenz, @ die absolute Phase und ®(t) eine zeitab-
héngige Phasenfunktion. Die Pulsdauer 7, wird oft als die Halbwertsbreite (FWHM)
der zeitlichen Intensititsverteilung

I(t) = %5007114(75)2 (2.12)
definiert [94], o ist die elektrische Feldkonstante und n der Brechungsindex. Oft
ist es sinnvoll, das elektrische Feld im Frequenzraum zu betrachten. Der Ubergang
zwischen den zeitlichen und den frequenzabhéngigen Groflen erfolgt mit Hilfe der
Fourier-Transformation. Der Laserpuls ist im Frequenzraum durch sein Spektrum
I(w) und die spektrale Phase ®(w) bestimmt [95]. Die spektrale Phase kann um die
Trégerfrequenz wy als Taylorreihe entwickelt werden:

B(w) = Do + By (w — wo) + %q>2(w )4 écpg(w SR (2.13)
Dabei ist @y die absolute Phase der Tragerwelle. Die Komponente ®; bewirkt phy-
sikalisch lediglich eine zeitliche Verschiebung der Einhiillenden A(t) des Laserpulses,
wéhrend die hoheren Ordnungen die Form von A(t) verandern. Wenn alle Phasenkom-
ponenten ®y, O3, ... verschwinden (®,, = 0 fiir alle n > 1), so hat der Laserpuls die
bei gegebenem Spektrum maximale Spitzenintensitdt und kiirzestmogliche Pulsdauer
(,bandbreitebegrenzter Laserpuls®) [94].

2.2.3 Zeitliche Charakterisierung ultrakurzer Laserpulse

Energie, Leistung, Spektrum und raumliches Strahlprofil von Femtosekundenlaser-
strahlung kénnen mit Standardinstrumenten vermessen werden [31, 99]. Die Messung
des zeitlichen Profils ultrakurzer Laserpulse ist hingegen aufwéndiger. Schnelle Photo-
dioden besitzen eine Zeitauflosung im Pikosekundenbereich, Streak-Kameras konnen
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Abbildung 2.4: Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung, gemessen mit einer Zweipho-
tonendiode (RS Components, APEX-65) unter dem Mikroskopobjektiv Zeiss LD Epiplan
50x/0.5. Die Pulsdauer betrigt ca. 40 fs. (Ein Spektrum des Lasers im Wechselwirkungsge-
biet ist in Abb. 3.2 dargestellt)

Prozesse von wenigen 100 fs auflosen [95]. Die Messung der Laserpulsdauer oder der
zeitabhéngigen Amplituden- und Phasenfunktionen von Laserpulsen mit Pulsdauern
unter 100 fs ist mit diesen Techniken nicht méglich, spezielle Messmethoden sind hier
notwendig [94, 95, 100].

Eine Moglichkeit zur Messung der Pulsdauer 7, und der spektralen Phase ®(w) von
fs-Laserpulsen sind Auto- und Kreuzkorrelationstechniken, in denen der Laserpuls
mit sich selbst oder einem Referenzpuls iiberlagert wird [94, 95, 101]. Als Messgrofie
dient das Spektrum oder die Intensitdt nach Durchlaufen eines nichtlinearen Prozes-
ses, beispielsweise mittels eines SHG Kristalls oder einer Zweiphotonenphotodiode
(s. Abb. 2.4). Die Verfahren ,FrROG“ [102] und ,,GRENOUILLE" [103] ermdglichen die
Charakterisierung von Laserpulsen mit Hilfe von Spektrogrammen. Der Eingangspuls
wird in verschiedene Teilstrahlen aufgespalten, die durch eine geeignete geometrische
Anordnung der optischen Elemente in einem nichtlinearen Kristall {iberlagert und
frequenzaufgelost auf eine Kamera abgebildet werden. Aus der so ermittelten ,, FROG-
Spur” kann mittels Fouriertechniken auf die zeitliche Struktur des Eingangspulses
zuriickgerechnet werden [100, 101].
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.2.4 Propagation ultrakurzer Laserpulse durch ein transparentes
Medium

Propagiert die Strahlung eines fs-Laserpulses durch ein transparentes Medium, so be-
wirkt die Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) aufgrund der spektralen Breite
der Laserstrahlung eine relative Phasenverschiebung ®(w) der Spektralkomponenten
[94]. Damit andert sich die zeitliche Verteilung des Laserpulses: Die zeitliche Einhiil-
lende A(t) wird verbreitert und die Pulsdauer 7, wird gréfier, wihrend das Spektrum
I(w) unveréndert bleibt. Diese Pulsverbreiterung (,,Chirp“) ist beim Durchlaufen op-
tischer Elemente wie Spiegel, Linsen, Strahlteiler etc. im experimentellen Aufbau
unvermeidbar. Insbesondere das Mikroskopobjektiv besteht aus einer Vielzahl ver-
schiedener Glaslinsen und fithrt zu einer signifikanten quadratischen Phase ®,.

Fiir Experimente mit fs-Laserpulsen ist eine definierte Pulsdauer notwendig, oft sind
moglichst kurze Pulse erforderlich. Zur Kompensation der dispersiven Einfliisse des
Strahlengangs werden Elemente mit negativer Dispersion in den Strahlengang einge-
fithrt, beispielsweise dispersive Spiegel [104] oder ein Gitter- oder Prismenkompressor
[94]. Mit einem spektralen Phasenmodulator [105] kénnen auch komplexe Phasenfor-
men kompensiert oder gezielt eingefithrt werden.

2.3 Fokussierung von Strahlung mit Objektiven hoher
numerischer Apertur

Ernst Abbe beschrieb um 1870 das Auflésungsvermogen eines optischen Systems mit

J— A

= 2.14
2n sin ( )

und begriindete damit die moderne Optik und Mikroskopie [1, 106]. In (2.14) ist
d der minimale Abstand zweier inkohérenter Punktobjekte, die mit Strahlung der
Wellenléinge A und einem Objektiv mit dem halben Offnungswinkel o getrennt auf-
gelost werden konnen. Die Grofle nsina wird als numerische Apertur oder NA be-
zeichnet. Aufgrund der unvermeidbaren Beugung an der Objektivapertur wird eine
0-formige Punktquelle immer in eine Intensitidtsverteilung, die Punktverwaschungs-
funktion (engl.: point spread function, PSF) abgebildet [2, 60]. Wird Strahlung mit
einer Linse oder einem Objektiv hoher NA fokussiert, so entsteht aufgrund der Beu-
gung eine komplexe, dreidimensionale Intensitétsverteilung im Fokus (Abb. 2.5) [107].
Diese Verteilung ist rotationssymmetrisch um die Strahlachse z und kann in den Zy-
linderkoordinaten r und z oder den entsprechenden normierten Koordinaten v und
in der lateralen und axialen Richtung beschrieben werden. In der paraxialen Néhe-
rung gilt fiir die Intensitétsverteilung in der Fokusebene sowie entlang der Strahlachse
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2.3. FOKUSSIERUNG VON STRAHLUNG MIT OBJEKTIVEN HOHER
NUMERISCHER APERTUR
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Abbildung 2.5: Isophoten (Linien gleicher Lichtstérke) im Fokus eines NA 0.94 Objektivs
in Wasserimmersion (aus [107], Original in [109]). Die horizontale Achse entspricht der
normierten (axialen) z-Koordinate u = kz(INA)2. Vertikal ist die radiale Koordinate v =
kr NA mit k = 2w /) aufgetragen. Dreht man die Intensitétsverteilung um die z-Achse, so
erhélt man helle und dunkle Ringe (Airy-Ringe) in der Fokusebene. Die komplexe Verteilung
kann im Zentrum durch einen Ellipsoiden angendhert werden.

(2, 107]:
2J1 (U)

I(O,v):‘ "1 und J(u,O):(Sin<“/4))210 (2.15)

u/4
Hier ist u = k2(NNA)? der normierte, axiale Abstand von der Fokusebene, v = kr NA
der normierte, radiale Abstand von der optischen Achse, k = 27 /) die Wellenzahl
und J; die Besselfunktion 1. Ordnung. Die Funktion 2.J;(v) /v wird als Airy-Funktion
bezeichnet. Thre erste Nullstelle liegt bei v = 3,832 bzw. r = 0,61\/NA, der Durch-
messer des ersten Airy-Ringes betréigt also 1,22A/NA und die Halbwertsbreite der
Intensitétsverteilung

0,51\
NA
Dies entspricht der Beugungsbegrenzung nach Abbe (Gl. 2.14). Haufig wird als Gro-
Be des Beugungsflecks der 1/e?-Durchmesser der Airy-Scheibe angegeben, also das
Doppelte des Radius, nach dem die Intensitéit auf Iy/e? abgefallen ist:

d Airy, FWHM = (2.16)

0,82\
d piry,1/e2 = 1,60 - dgiry rwrn = NA (2.17)

Analog konnen das erste Minimum und die Breite der axialen Intensitédtsverteilung
bestimmt werden [108]. Dabei gilt in Luft fiir das Verhiltnis der axialen zu den
lateralen Ausdehnungen

d, 3,28

o= N (2.18)
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Abbildung 2.6: Radiale Intensitétsverteilung im Fokus eines Objektivs mit v = 27r\/NA
(nach Gl. (2.15)). Die Airyfunktion kann innerhalb des 1/e? Bereichs durch eine Gaussfunk-
tion angendhert werden.

Nichtlineare optische Prozesse, welche die Grundlage des hier untersuchten laserin-
duzierten Durchschlags darstellen, hidngen wesentlich von der Intensitatsverteilung
der Laserstrahlung im Fokus ab. Der laserinduzierte Durchschlag findet nur in den
Raumbereichen statt, in denen die Intensitéit einen bestimmten Schwellenwert Iy,
iiberschreitet (sieche Kapitel 4). Da die Intensitét des ersten Airy-Nebenmaximums
nur etwa 1/60-tel der Maximalintensitét betragt (vgl. Abb. 2.6), konnen die duleren
Strukturen der Airy-Verteilung vernachléssigt werden, sofern I < 60 I;,. Es geniigt
also, in der Intensitéatsverteilung aus Abbildung 2.5 den inneren, intensiven Bereich
zu betrachten, der in der Form einem Ellipsoiden &hnelt. Fiir das verwendete Ob-
jektiv mit NA = 0,5 erhilt man fiir Laserstrahlung mit der Wellenléinge 790 nm
fiir den Durchmesser der ersten Airy-Scheibe 1,93 um und fiir die Ausdehnung des
Intensitétsellipsoiden daipy,1/e2 = 1,30 pm und dygiqr1 /62 = 8,5 pm.

Die Intensitatsverteilung kann zur weiteren Vereinfachung naherungsweise durch Gauss-
Funktionen beschrieben werden (Abb. 2.6):

I(r,z) = Iyexp {—2 (2—2 + ;—z)} (2.19)

Dabei werden die Parameter a und b als die halbe Ausdehnung des Intensitéatsellip-
soiden in radialer bzw. axialer Richtung gew#hlt [16], also fiir das hier verwendete
Objektiv a = 0,656 pm und b = 4,25 pm.
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3 Die experimentelle Anordnung

Zur Durchfithrung der in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Untersuchungen zur
femtosekundenlaserinduzierten Plasmaspektroskopie (fs-LIBS) wurde ein neues Expe-
riment aufgebaut. In diesem Kapitel werden die wesentlichen Funktionseinheiten die-
ses Experiments vorgestellt. Der Aufbau des Kapitels orientiert sich, wie in Abb. 3.1
dargestellt, an der zeitlichen Abfolge eines Einzelexperiments.

Femtosekunden- R zeitliche »  Fokussierun
Lasersystem Pulsformung 9
3.1 3.2 3.3
A 4
Spektralanalyse Plasmaerzeugung
Kamera < der Plasma- < und Material-
emissionen bearbeitung
3.4.2 3.4.1 4

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der zeitlichen Abfolge eines fs-LIBS Experiments
von der Erzeugung eines fs-Laserpulses bis zur Detektion der Plasmaemissionen im Kame-
rasystem.

Zunichst wird in Abschnitt 3.1 kurz das Femtosekundenlasersystem vorgestellt. Die
hier generierten Femtosekunden-Laserpulse konnen optional in ihrer zeitlichen Puls-
form manipuliert werden (Abschnitt 3.2). In Abschnitt 3.3 werden die Strahlungsein-
kopplung in das verwendete Mikroskop beschrieben, das raumliche Strahlprofil vor der
Einkopplung untersucht und die Stellsysteme zur Probenpositionierung vorgestellt.

Die Strahlung wird durch ein Mikroskopobjektiv auf die zu untersuchende Probe
fokussiert und erzeugt dort ein Mikroplasma. Das Plasma emittiert charakteristische
Strahlung, die zur spektrochemischen Analyse verwendet werden kann.

Abschnitt 3.4 beschreibt die Kollimation der Plasmaemissionen, das Gitterspektrome-
ter und das ICCD Kamerasystem. Schliefllich werden in Abschnitt 3.5 die elektroni-
sche Ansteuerung und Vernetzung der Datenerfassungs- und Steuergerite vorgestellt.
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KAPITEL 3. DIE EXPERIMENTELLE ANORDNUNG

3.1 Das Lasersystem

Fiir die durchgefiihrten Experimente wurde ein zweistufiges Lasersystem aus Oszil-
lator und Verstéarkersystem verwendet. Der modengekoppelte Ti:Saphir Oszillator
(Femtolasers, Femtosource Scientific Pro [110]) wird mit Laserstrahlung von einem
diodengepumpten, frequenzverdoppelten Pumplaser (Coherent, Verdi V-5 [111]) bei
532 nm kontinuierlich gepumpt. Der Oszillator erzeugt Laserpulse von 11 fs Dauer, ei-
ner Pulsenergie von 5 nJ und einer Wiederholrate von 75 MHz. Die Laserpulse werden
danach in einen Chirped—Pulse Multipass Verstarker (Femtolasers, Femtopower Pro
[112]) eingekoppelt. Der gekiihlte Ti:Saphir Verstérkerkristall wird mit ns-gepulster
Laserstrahlung von einem gepulsten frequenzverdoppelten Nd:YLF Laser optisch ge-
pumpt (B.M. Industries, YLF 621 D., Wellenldange 527 nm, Pulsdauer 500 ns, 3 bis
18 W bei 1 kHz [113]). Nach den Verstdrkerdurchldufen werden die Pulse in einem
Prismenkompressor auf 35 fs komprimiert. Die Pulsenergie betragt am Ausgang bis
zu 1 mJ bei einer Wiederholrate von 1 kHz.

1,0 T T T T I T T T T I T T L) I T T T T I T T T T I T T T T
fs-Laser Spektrum l
. 08~ __ Oszillator 7
5 —— Verstarker
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o
£
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c
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Abbildung 3.2: Spektrum des fs-Lasers nach dem Oszillator, nach dem Verstirkersystem
und im Wechselwirkungsgebiet unter dem Mikroskopobjektiv (Zeiss LD Epiplan 50x/0.5),
gemessen mit einem Awvantes USB-Spektrometer.

In dem verwendeten Aufbau wurden die Laserpulse nach dem Verstérkersystem mit
einem GRENOUILLE [103, 95] vermessen und es wurde eine Pulsdauer von 35 fs be-
stimmt. Nach dem Mikroskopobjektiv wurde die Pulsdauer im Fokus mittels Auto-
korrelation zweiter Ordnung bestimmt (Abb. 2.4) [95]. Mit Kompensation der qua-

dratischen Phase ®5 durch den Prismenkompressor des Verstirkersystems betréigt die
Pulsdauer 40 £ 5 fs.

In Abbildung 3.2 sind die Spektren des verwendeten Lasersystems dargestellt. Die

Bandbreite des Oszillators (FWHM) betrégt hier 55 THz (bzw. 120 nm), die des Ver-
starkerspektrums 24 THz (52 nm). Im Wechselwirkungsgebiet betréigt die Bandbreite
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Abbildung 3.3: Schema des optischen Aufbaus des Interferometers. M: Spiegel, BS: Strahl-
teiler, A: Abschwicher, m: Elektromotor, S: elektromagnetische Lasershutter

des Laserspektrums 18 THz (37 nm). Nach dem Bandbreiteprodukt (2.10) betragt
die Bandbreite fiir einen 40 fs Laserpuls mindestens 11 THz.

Mit der am Institut entwickelten , Triggerbox* [114, 115] wird die Wiederholrate des
Lasersystems reduziert und mit der Probenpositionierung synchronisiert.

3.2 Zeitliche Strahlformung: Erzeugung von
fs-Doppelpulsen

In Kapitel 6 werden Experimente zur Vergroflerung der spektrochemischen Sensiti-
vitdt von fs-LIBS mit zeitlich geformten Femtosekundenlaserpulsen vorgestellt. Die
notwendige zeitliche Modulationsbreite von einigen hundert Pikosekunden kann mit
aktuellen spektralen Phasenmodulatoren [105] nicht erreicht werden. Daher erfolgt
hier eine andere Form der zeitlichen Pulsformung: Mit einem Mach-Zehnder Interfe-
rometer werden kollineare Doppelpulse erzeugt (Abb. 3.3). Die fs-Laserpulse werden
nach der Verstiarkung durch den 50% Strahlteiler BS1 in zwei Strahlwege aufgespal-
ten. Der optische Weg des ,,Referenzstrahls® verlduft iiber die festen Spiegel M3 und
M4 und besitzt eine konstante Lénge. Der ,verzogerte Strahl“ wird iiber die beiden
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Spiegel M1 und M2 gefiihrt, die sich auf einer motorisierten Verzogerungsstrecke (Mi-
cos Linearstelltisch, 230 mm Stellweg) befinden, so dass die optische Weglénge und
damit die Laufzeit der Strahlung variiert werden kann. Der Strahlteiler BS2 fiihrt die
beiden Strahlengénge wieder zusammen. Die resultierende Strahlung besteht aus dem
abgeschwichten urspriinglichen fs-Laserpuls und einem zeitlich verschobenen ,,Dupli-
kat“. Der zeitliche Abstand dieser fs-Doppelpulse wird im Folgenden als ,,Pulsabstand*
At bezeichnet. Befindet sich der Schlitten des Stelltisches an der Position g, so gilt

fiir den Pulsabstand 5
At = —(zs —xg) . (3.1)

Co
Dabei ist ¢y die Vakuumlichtgeschwindigkeit und x( die Position des Tisches, bei der
die Wegstrecken beider Interferometerarme gleich lang sind und folglich die Laserpulse
aus beiden Armen zeitlich iiberlappen. Eine Pikosekunde Pulsabstand entspricht ei-
nem Fahrweg des Tisches von 150 pm. Die Nullposition zy der Verschiebeeinheit wird
bei der Justage mittels spektraler Interferenz auf etwa 10 fs festgelegt [95]. Die kolli-
neare Justage der Strahlenginge erfolgt mit verschiedenen Justageblenden und wird
nach einigen Metern mit einem Beamprofiler kontrolliert. Details zur Ansteuerung
und Kalibrierung des Interferometers befinden sich in Anhang D.1. Verzégerungen

bis 1000 ps kénnen eingefithrt werden.

In den beiden Interferometerarmen befindet sich jeweils ein Gradientenabschwicher
aus Neutralglas (opt. Dichte: 0-2). Beide Abschwicher werden iiber Schrittmotoren
vom Steuerrechner kontrolliert. Sie dienen zur stufenlosen unabhéngigen Einstellung
der Energien der beiden Teilpulse. Details zur Energiekalibrierung und Ansteuerung
der Abschwécher finden sich in Anhang D.3.

3.3 Aufbau des Mikroskops

3.3.1 Strahlungseinkopplung in das Mikroskop

Die Laserstrahlung wird in ein modifiziertes, aufrechtes, konfokales Mikroskop (siehe
Abbildung 3.4) eingekoppelt und durch das Mikroskopobjektiv (Carl Zeiss LD Epi-
plan 50z/0.5) fokussiert. Das ,long-distance Objektiv ist mit einem Arbeitsabstand
von 7,0 mm fiir den Einsatz an Luft ohne Verwendung von Deckglésern optimiert und
fiir den gesamten sichtbaren Spektralbereich fiir niederenergetische Strahlung korri-
giert. Die fs-Laserpulse werden zusammen mit einem Hilfslaser (He-Ne Laser JDS
Uniphase Novette 1507P-2, Wellenldnge 632,8 nm, linear polarisiert, 1 mW, mit 10x
Strahlaufweitung) kollinear in das Mikroskop eingekoppelt. Der Hilfslaser dient der
Justage des Aufbaus sowie der konfokalen Abbildung der Probenoberfliche zur Vor-
bereitung der Experimente. Ein Teil der Strahlung wird vor dem Mikroskop durch den
Strahlteiler BS3 zur Energiemessung abgespalten. Die Funktionsweise und Kalibrie-
rung dieses im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Photodiodenmesskopfes werden in
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des optischen Aufbaus der fs-LIBS Anlage. I: Tris-
blenden, M: Spiegel, BS: Strahlteiler, A: Abschwécher, S: elektromagnetische Lasershutter,
SS: Streuscheibe, PH: Pinhole, L: Linse, PMT: Photomultiplier, P: Prisma

Anhang D.3 und E.2 erldutert.

Mit den Lasershuttern S#1 und S#2 sowie dem verschiebbaren Spiegel M11 im Mi-
kroskop kann zwischen drei Betriebsarten des Mikroskops umgeschaltet werden:

3.3.1.1 Betrieb zur Einkopplung der fs-Laserpulse

Diese Betriebsart wird zur Lasermaterialbearbeitung sowie fiir LIBS-Experimente ver-
wendet. Bei geoffnetem Shutter S#2, geschlossenem Shutter S#1 und dem Umlenk-
spiegel M11 im Strahlengang wird, wie in Abb. 3.4 dargestellt, die Strahlung des
Femtosekundenlasers direkt in das Mikroskopobjektiv gefiihrt.

Fiir die Bearbeitung und Analyse von Oberflichen mit fs-Laserpulsen ist es notwendig,
die Laserstrahlung moglichst gezielt auf die Probenoberflache zu fokussieren, d.h. die
Positionierung muss genauer erfolgen als die Abmessungen des Intensitétsellipsoiden
im Laserfokus. Hierzu ist neben prézisen Positionierungssystemen die Kenntnis der
Zielkoordinaten erforderlich. Um diese zu ermitteln, wurden in den Mikroskopaufbau
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Abbildung 3.5: Konfokale axiale Intensitdtsantwortfunktion des Mikroskops, gemessen mit
HeNe-Laser, Objektiv 50x/0.5, Pinhole-Durchmesser 100 pm an der Oberfliche einer Sa-
phirprobe. Die Halbwertsbreite betriagt 4,3 pum.

ein konfokales Lasermikroskop und ein gewohnliches Lichtmikroskop integriert.

3.3.1.2 Betrieb als konfokales Mikroskop mit dem He-Ne Laser

Durch Umschalten der beiden Shutter wird die Strahlung des Femtosekundenlasers
geblockt und der He-Ne Laser in das Mikroskopobjektiv eingekoppelt. Das Mikroskop
kann so als konfokales Lasermikroskop verwendet werden [114]. Laserstrahlung, die
von einem Objekt im Fokus des Objektivs reflektiert oder gestreut wird, gelangt
zuriick durch das Objektiv und iiber die Spiegel M9, M10 und M11 auf den Strahlteiler
BS3. Ein Teil der Strahlung wird ausgekoppelt, mit der Linse L1 auf das Pinhole
(Durchmesser 100 um) abgebildet und mit dem Photomultiplier (PMT) detektiert.

Ein konfokales Mikroskop besitzt im Vergleich zu einem gewohnlichen Lichtmikroskop
eine verbesserte Tiefenauflosung [116]. Fiir die hier vorgestellte Konfiguration betréigt
die theoretische Halbwertsbreite der konfokalen axialen Intensitatsantwortfunktion ei-
ner reflektierenden Ebene 2,28 pm [2]. Fiir diese Auflosung wiire ein Pinholedurchmes-
ser von 16 pm optimal. Hier wurde aus praktischen Griinden ein Pinhole mit 100 pym
Durchmesser gewéahlt, die gemessene Breite der Intensitétsantwort (Abb. 3.5) ist mit
4,3 pm fiir die Verwendung zur Probenfokussierung fiir die LIBS-Analyse ausreichend.

Durch geeignete Translation der Probe unter dem Objektiv und Aufzeichnung des
PMT-Signals kann die Probe abgebildet werden. Dies wird in Abb. 3.6 am Beispiel von
Zellulosefasern demonstriert. Die verschiedenen Messprogramme zur Durchfiihrung
der Experimente verwenden diese Technik, um an einem oder mehreren Punkten die
z-Koordinate der Probenoberfliche zu bestimmen.
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-7 um 0 um +7 um

Abbildung 3.6: Konfokale Abbildung von Zellulosefasern mit He-Ne Laser und PMT. Von
links nach rechts: Der Laserfokus wurde jeweils um 7 pm tiefer in die Probe gefahren und
eine x/y-Ebene mit einem Punktabstand von 2 um gerastert. Deutlich sind die verschiede-
nen Fasern zu erkennen, die auf verschiedenen Hohen iibereinanderliegen. Dunkle Bereiche
entsprechen einem grofleren Signal am PMT.

3.3.1.3 Betrieb als gewdhnliches Lichtmikroskop

Der Umlenkspiegel M11 kann mit einem Schieber aus dem Mikroskoptubus heraus-
geschoben werden. In dieser Betriebsart sind die Laser vom Mikroskop getrennt und
das Objektiv bildet zusammen mit dem Okular ein gewohnliches Lichtmikroskop mit
ca. 500-facher Vergrofierung (Abb. 3.4 ohne Spiegel M11). Die Beleuchtung der Probe
erfolgt iiber eine externe Kaltlichtlampe (in der Abbildung nicht gezeigt). So kann bei
der experimentellen Durchfithrung eine visuelle Kontrolle vor und nach der Bestrah-
lung der Probe erfolgen, ohne dass die Probenposition signifikant verdndert werden
muss. Des weiteren wird mit Hilfe eines im Okular befindlichen Fadenkreuzes die
gezielte Bestrahlung vorgegebener Bereiche der Probe erméglicht.

3.3.2 Das raumliche Strahlprofil des fs-Lasers vor dem Mikroskop

Die fs-Laserstrahlung weist nach dem Interferometer einen Strahldurchmesser von
etwa 6 mm auf. Durch eine Irisblende vor dem Eingang des Mikroskops wird der
Strahldurchmesser auf 5 mm reduziert. In Abbildung 3.7 ist die rdumliche Intensi-
tatsverteilung hinter dieser Blende dargestellt. Dabei wurde jeweils einer der beiden
Interferometerarme geblockt, so dass die Strahlprofile verglichen werden kénnen. Die
rdumlichen Profile der beiden Strahlengénge zeigen einen flachen Verlauf, so dass
die hintere Apertur (Durchmesser: 4 mm) des verwendeten Mikroskopobjektivs wei-
testgehend homogen ausgeleuchtet wird. Beide Strahlengénge verlaufen kollinear und
besitzen vergleichbare Strahlprofile.
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Abbildung 3.7: Raumliches Strahlprofil des Referenzstrahls (links) und des verzdgerten
Strahls (rechts) vor dem Mikroskopobjektiv, gemessen mit einem Beamprofiler hinter einer
5 mm Irisblende. Die oberen Abbildungen zeigen die zweidimensionale Intensitétsverteilung
im Strahlquerschnitt, die Intensitét ist dabei durch die Hohe und durch eine Falschfarbens-
kala dargestellt. Die unteren Diagramme zeigen die Projektion der Intensitatsverteilung auf
die horizontale bzw. vertikale Achse. Die Profile der beiden Strahlengénge sind vergleichbar.
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3.3.3 Positionierungssysteme

Die Probenpositionierung unter dem Mikroskop erfolgt durch eine Kombination aus
zwei jeweils dreiachsigen Stellsystemen mit unterschiedlichen Charakteristika, so dass
eine Vielzahl verschiedener Positionierungsaufgaben realisiert werden kann. Hierzu
wurde ein Piezo-Nanopositionierer auf einem Stellsystem aus motorisierten Linearti-
schen montiert.

Bei den Lineartischen handelt es sich um zwei horizontale Achsen (Micos LS110)
und einen vertikalen Hubtisch (Micos HT90). Die drei Achsen ermoglichen einen
Stellweg von 102 mm in x-Richtung, 52 mm in y-Richtung und 11 mm in z-Richtung
bei einer maximalen Geschwindigkeit von 35 mm/s (x,y) bzw. 15 mm/s (z). Die Li-
neartische ermoglichen aufgrund der Positionsriickkopplung iiber optisch abgetastete
Stahlmafistdbe nach Herstellerangaben die bidirektionale Reproduzierbarkeit der Po-
sitionierung von 0,2 pm.

Das 3-D Piezostellsystem mit kapazitiven Positionssensoren (Physik Instrumente, P-
527.3CD mit E-710.P3D, PIO- und Scan-Optionen) kann in (x,y)-Richtung mit einer
Stellweite von 200 pum pro Achse sowie in z-Richtung mit einer Stellweite von 20 pm
bei einer Positionierungsgenauigkeit von 0,01 pum rechnergesteuert positionieren.

Die Lineartische werden zur Vorpositionierung und Fokussierung der Probe eingesetzt
sowie fiir Zeilenrasterverfahren mit Zeilenldngen iiber 200 pm. Zur Lasermaterialbear-
beitung und fiir LIBS-Rastermessungen wird vorwiegend das Piezosystem eingesetzt,
da es mit einer Positionierungszeit von unter 20 ms eine kiirzere Bearbeitungszeit
ermoglicht als die Lineartische.

3.4 Detektion der Plasmaemission

3.4.1 Kollimator und Spektrometer

Im Fokus der Laserstrahlung wird Material abgetragen und ein Mikroplasma gebil-
det. Die vom Plasma emittierte Strahlung wird mit einer Kollimationsoptik (LOT-
Oriel, Quarzglas, NA = 0,43) gesammelt und mit einem Faserbiindel (LOT-Oriel,
UV-Quarzglas) in ein Gitterspektrometer (Oriel Multispec MS-125) eingekoppelt. Die
Faserenden sind in einem rechteckigen Querschnitt angeordnet und bilden den Ein-
trittsspalt des Spektrometers (Breite: 100 pm). Alle in dieser Arbeit aufgefithrten
Spektren wurden mit einem Gitter mit 400 Linien/mm und 500 nm Blazewellenlidnge
aufgenommen (Oriel 77417), mit Ausnahme der Abbildung 6.1 auf Seite 97, bei der
ein Gitter mit 1200/mm benutzt wurde (Oriel 77411).

Die maximale Wellenldngenauflosung dieses Gitterspektrometers betréigt 0,65 nm fiir
das 400/mm Gitter und 0,22 nm fiir das 1200/mm Gitter [117]. Auflsungsbegrenzend
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ist in diesem Aufbau allerdings nicht das Gitter, sondern die Spaltbreite. Zusammen
mit der Pixelgrofle der Kamera erhélt man eine maximale Auflésung von etwa 2 nm
mit dem 400/mm und 0,7 nm mit dem 1200/mm Gitter bei einem sichtbaren Wellen-
langenbereich (,,Bandpass®) von ca. 510 nm bzw. 170 nm.

3.4.2 ICCD Kamera und Gateeinstellung

Die spektral und zeitlich aufgeloste Plasmaemission wurde mit einer intensivierten
CCD Kamera (Roper Scientific PIMAX ICCD) aufgenommen [66]. Das frontbelich-
tete 1024x256 - Pixel CCD-Element (Marconi (EEV) 30-11) besitzt eine aktive Pixel-
gréfie von 2626 nm und ist {iber eine optische Faser an den Bildverstirker gekoppelt.
Der Gen II Bildverstarker ist aufgebaut aus einer Photokathode, einer Micro Channel
Plate (MCP) und einem Phosphorschirm P46 (Zerfallszeit 1 ps). Dieser Verstérker ist
optimiert auf Wellenldngen von 185 nm bis 850 nm und kann durch einen Hochspan-
nungsimpuls im ns-Bereich sehr schnell ein- und ausgeschaltet werden. Die PIMAX
Kamera besitzt einen hochauflésenden Zeitgeber (PTG - programmable timing gene-
rator), welcher elektronisch von dem fs-Lasersystem ausgelost wird und nach einer
einstellbaren Verzogerung ty (,,Delay®) den Bildverstérker ein- und nach Ablauf der
Belichtungszeit ¢, (,Gate“) wieder ausschaltet.

Abbildung 3.8a zeigt die gemessene Apparatefunktion der PIMAX Kamera bei ver-
schiedenen Belichtungszeiten t,. Bei dieser Messung wurden frequenzverdoppelte und
stark abgeschwichte fs-Laserpulse direkt in die Kamera eingekoppelt. Die darge-
stellten zeitlichen Antwortfunktionen der Kamera ergeben sich aus der Faltung der
Apparatefunktion mit der Laserpulsdauer ¢,. Da die Pulsdauer mindestens 3 Gro-
Benordnungen kiirzer ist als die Zeitschritte in dieser Messung, kann die Pulsdau-
er vernachlassigt werden und die Antwortfunktion entspricht der Apparatefunktion
des Bildverstirkers. Der Laserpuls erreicht die Kamera zum Zeitpunkt ¢; = 500 ns.
Die ansteigende und abfallende Flanke des Signalverlaufs entsprechen dem Ein- und
Ausschaltvorgang des Bildverstiarkers und erfolgen jeweils in weniger als 5 ns. Bei
Belichtungszeiten ¢, < 10 ns nimmt die Effizienz des Bildverstarkers deutlich ab.

Bei LIBS mit ns-Laserpulsen erfolgt eine starke, spektral breite Emission, bevor typi-
scherweise nach einigen Mikrosekunden die zur Analyse verwertbaren Elementlinien
sichtbar werden [4]. Mit einer ICCD-Kamera kann diese Emission durch Einstellung
der Verzogerung t,; unterdriickt werden [114, 4, 12]. Bei Femtosekundenlaseranregung
ist dies nicht unbedingt notwendig. Die Hintergrundstrahlung zu Beginn der Plas-
maemission ist sehr viel schwécher als bei ns-Anregung und stoért die Messung nicht
(114, 66, 12]. Der Bildverstérker ist notwendig, um die Sensitivitét bei den hier verwen-
deten geringen Anregungsintensititen nahe der Plasmaschwelle zu erméglichen [118].
Bei fs-LIBS Experimenten mit einer groffen Anregungsintensitit und schwacher Fo-
kussierung ist auch eine Messung mit einer nicht intensivierten Kamera demonstriert
worden [13].

32



3.4. DETEKTION DER PLASMAEMISSION

(a) TT [T T T [T T T[T T T[T T T [TTT (b) [TT T T[T I T T[T I T [TT T T [TT T T [TTTT]
A = 50ns
1000 = [ 20ns —{ 1000 —
10 ns - LIBS-Signal
= = 5ns Apparatefunktion
£ — 3ns der ICCD
w
= 100 — 100 ( —
H
©
c
2
()
) 10 - 10 —
Q
Q ;
‘\-“,J "':..;m;ﬁ'fﬂ,w! \/\ u
1'|-IIIIIIIIIIIIIIIIIIII—|- 1 lI—II IIIIIIIIIIIIIIIIIIII L1 1

440 460 480 500 520 470 480 490 500 510 520 530
ICCD Verzdgerung / ns ICCD Verzdgerung / ns

Abbildung 3.8: ICCD Kamerasignal in Abhéingigkeit des Belichtungszeitpunktes ¢4 (loga-
rithmische Darstellung). Die Verzoégerung t; wurde schrittweise erhtht und verschiedene
Strahlungsquellen zeitlich abgetastet. (a) Messung der zeitlichen ICCD Apparatefunktion
des Bildverstérkers bei unterschiedlichen Belichtungszeiten ¢,. Als Eingangssignal der Ka-
mera wurden frequenzverdoppelte fs-Laserpulse 7, < t, abgetastet. (b) LIBS-Kamerasignal
an Saphir in Abhéngigkeit von ¢4 (Einzelpulsanregung mit 600 nJ Laserpulsenergie, Belich-
tungszeit t, = 20 ns, Mittelung iiber 2500 Einzelpulse). Aus jedem Spektrum wurde der
maximale Messwert der 396 nm LIBS Linie (Lebensdauer: 5 ns [32]) sowie die Signalstérke
des Plasmahintergrunds in der Umgebung um die Linie ermittelt. Die Fehlerbalken ergeben
sich aus der Standardabweichung des Messsignals und der Standardabweichung des gemesse-
nen Plasmahintergrunds in der Umgebung der Linie. Zusétzlich wurde die Apparatefunktion
der Kamera fiir t, = 20 ns aus (a) eingezeichnet.

Abbildung 3.8b stellt die gemessene Signalstérke bei fs-LIBS an Saphir (vgl. Kapitel 4)
mit einer Belichtungszeit von t, = 20 ns dar, wihrend die Verzégerung ¢, schrittwei-
se erhoht wird. Die Lebensdauer der untersuchten Aluminiumlinie bei 396,152 nm
betréigt 5 ns [32]. Der Vergleich mit Abb. 3.8a zeigt, dass der Signalverlauf im We-
sentlichen mit der gemessenen Apparatefunktion bei ¢, = 20 ns der PIMAX Kamera
iibereinstimmt. Die LIBS-Emission erfolgt folglich innerhalb einer Zeit kiirzer als die
Flankensteilheit des Bildverstarkers und kann mit dieser Kamera nicht weiter auf-
gelost werden. Aus diesem Grund wurde fiir alle weiteren hier vorgestellten fs-LIBS
Experimente eine Belichtungszeit von t;, = 50 ns gew#hlt und die Verzogerung der-
art eingestellt, dass der gesamte Emissionsprozess inklusive der Laseranregung etwa
mittig im Zeitfenster enthalten ist. Durch die mittige Positionierung befindet sich das
Signal immer innerhalb des Fensters, auch wenn die Triggerelektronik einen starken
Jitter von mehreren Nanosekunden aufweisen wiirde. Zur Kontrolle kann das Photo-
diodensignal der Energiemessung zusammen mit dem 7 Ausgangs des Pockelszellen-
steuergerats und dem Gate-Ausgang der Kamera auf einem Oszilloskop iiberwacht
werden.
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3.5 Vernetzung der Laborgerite

Die Durchfithrung der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente erfordert neben dem
beschriebenen optomechanischen Aufbau verschiedene Datenerfassungs- und Steuer-
gerite, Messrechner und deren elektrische Verbindungen untereinander. Die wichtigs-
ten Gerite, die Grundideen zur Synchronisation, zur elektrischen und rechnergestiitz-
ten Ansteuerung sowie zur Automatisierung der Messabldufe werden hier kurz vorge-
stellt. Die Abbildung 3.9 gibt einen schematischen Uberblick iiber die im Experiment
eingesetzten Gerédte und deren Daten- und Signalverbindungen.

3.5.1 Datenerfassung und zeitlicher Ablauf einer Einzelmessung

In einer LIBS-Einzelmessung wird ein einzelner fs-Laserpuls aus dem Lasersystem
auf die Probe fokussiert. Die Laserpulsenergie wird mit der Peakfinder-Box (An-
hang E.2) gemessen und das Emissionsspektrum des laserinduzierten Plasmas wird
mit der ICCD-Kamera (Kapitel 3.4) erfasst. Zusétzlich konnen weitere Datenkanile,
z.B. weitere Photodioden oder Photomultiplier mit Boxcar-Verstarkern aufgenommen
werden.

Wihrend der fs-Laserpuls vom Lasersystem durch den optischen Aufbau propagiert,
lduft zeitgleich eine Folge elektronischer und infomationstechnischer Prozesse ab. Der
Zeitgeber ist dabei der 1 kHz Pumplaser des fs-Verstirkersystems, der in dem Pock-
elszellensteuergeréit mit den 80 MHz Signalen des fs-Oszillators, erfasst durch die
fs-Photodiode, zusammengefiithrt wird, um einen einzelnen fs-Laserpuls aus dem Os-
zillatorpulszug zur Verstarkung auszuwéhlen (Anhang E.1). Einige 100 ns vor dem
Auslosen der Pockelszelle durch einen Hochspannungsimpuls wird ein elektronisches
Signal erzeugt. Dieser ,Kamera-Trigger” signalisiert den Zeitpunkt 7j und ist mit
dem ST-133 Controller der ICCD Kamera, der Peakfinder-Box und ggf. mit mehreren
Boxcar-Verstiarkern verbunden. Die Kameraverzogerung t; wird relativ zu T einge-
stellt. Die digitalisierten Spektren werden {iber ein Bussystem vom Kameracontroller
iiber eine zur Kamera zugehorige Steckkarte in einen der Messrechner® iibertragen.

Die Peakfinder-Box signalisiert die erfolgreiche Datenaufnahme mit einem TTL-Puls
an die Datenerfassungskarte (National Instruments NIDAQ 6034-F) des Hauptrech-
ners, welche daraufhin die analogen Spannungssignale der Peakfinder-Box und evtl.
weiterer Geréte digitalisiert.

Mit diesem Aufbau koénnen bis zu 160 einzelne LIBS-Spektren pro Sekunde aufge-
nommen werden.

!Die Einsteckkarte der Kamera erfordert ein besonderes Timing auf dem PCI-Bus und erreicht nur
in einem PC Athlon 1000 MHz eine gute Performance. In einem modernen Rechner kénnen nur
wenige Spektren pro Sekunde aufgenommen werden.
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Abbildung 3.9: Die im vorgestellten LIBS-Aufbau eingesetzten Laborgerite sind iiber ver-
schiedene Datenverbindungen vernetzt. Ausgehend vom zentralen Steuerrechner sind Steu-
ergerdte und Datenerfassungsgerite verbunden. Die Steuergerite steuern die elektrome-
chanischen Komponenten zur Probenpositionierung, Motoren fiir die verschiedenen Ab-
schwiicher, Lasershutter und das Lasersystem. Zur Datenerfassung zéhlen die Photodioden,
Boxcar-Verstérker, A/D-Wandler (NI-DAQ) und das Kamerasystem bestehend aus Kame-
rakopf, Controller und eigenem Steuerrechner. Die Synchronisation der Geréte erfolgt iiber
analoge und digitale Triggerleitungen. Hauptzeitgeber ist der 1 kHz YLF-Pumplaser.
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3.5.2 Digitale Ansteuerung der Laborgerate

Die Ansteuerung des Experiments erfolgt grofitenteils rechnergestiitzt. Durch elek-
tromechanische Shutter, angesteuert durch die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
Shutterbox, wird zwischen dem fs-Laser und dem HeNe-Laser bzw. zwischen verschie-
denen Interferometerkonfigurationen umgeschaltet. Die Steuerung der Laserpulsener-
gie in den beiden Interferometerarmen oder die Gesamtenergie bei Einzelpulsen bzw.
die Intensitdt des HeNe-Lasers werden iiber drehbare Gradientenabschwécher mittels
Schrittmotoren angesteuert (Anhang D.3).

Die Probenpositionierung erfolgt iiber motorisierte Lineartische und einen 3-D Piezo-
Nanopositionierer (Kapitel 3.3.3). Die Micos Lineartische werden iiber einen Corvus-
Controller iiber eine eigene TCP Netzwerkschnittstelle angesteuert. Der PI-Nano-
positionierer wird iiber eine GPIB-Schnittstelle vom Steuerrechner konfiguriert und
positioniert. Die schnelle Positionierung der Piezos erfolgt im Experiment iiber einen
PIO-Bus und wird durch ein Zusammenspiel der in dieser Arbeit entwickelten Trigger-
box und PIO-Box mit der Laserwiederholrate synchronisiert [114, 115]. Beide Gerite
werden iiber RS-232 Schnittstellen vom Steuerrechner konfiguriert.

Der Interferometerstelltisch und damit der zeitliche Abstand der fs-Laserpulse bei
Doppelpuls-Experimenten wird mit einem Schrittmotor iiber eine Micos SMC' basic
Motorsteuerung angesteuert (Anhang D.1). Diese ist iiber RS-232 mit einem weiteren
Steuerrechner? verbunden.

3.5.3 Ansteuerung der Laborgerate mit dem ,LabDeviceManager*

Aufgrund spezieller Hardwareanforderungen ist es notwendig, die Datenerfassung und
Experimentsteuerung auf mehrere Computer zu verteilen. Um die Ansteuerung der
Gerdte und die Zusammenfiihrung der Messdaten auf einem Computer zu ermogli-
chen, wurde die Software ,,LabDeviceManager*, kurz LDM, entwickelt. Diese Software
wird auf allen beteilgten Labor-PCs als Dienst installiert und erfordert keine weitere
Konfiguration.

Der LDM , kennt“ die meisten der in der Arbeitsgruppe verwendeten Steuergerite. Un-
terstiitzt werden RS-232 Schnittstellen und Geréte mit direktem Netzwerkanschluf.
Der LDM nimmt eine Trennung von Funktionalitdt und Gerdtekommunikation vor.
Das Programm kommuniziert iiber die Geréteschnittstelle mit der gerdteeigenen Kom-
mandosprache in der notwendigen Kodierung. Uber Softwareschnittstellen stellt der
LDM Anwendungsprogrammen, z.B. LabView, die Funktionalitit der Gerite rech-
neriibergreifend zur Verfiigung, ohne dass dazu die Kommunikationsdetails bekannt

2Der PC ,exp3-shaper” steuert den Interferometertisch, einen weiteren Stelltisch, einen spektralen
Phasenmodulator und verfiigt iiber eine eigene DAQ-Karte zur Vermessung von Restphasen mit
einer Zweiphotonendiode. Diese Komponenten werden auch in anderen Experimenten verwendet
und es hat sich im Laboralltag bewé&hrt, hierzu einen eigenen Rechner einzusetzen.
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sein miissen.

Die verteilten LDM nutzen die vorhandene Netzwerkinfrastruktur (Fast Ethernet Lo-
cal Area Network) zur Kommunikation. Uber UDP Broadcasts erkennen die LDM
automatisch die weiteren Instanzen im selben IP-Subnetz und ermdoglichen den ob-
jektorientierten Zugriff auf die von allen beteiligten LDM zur Verfiigung gestellten
Gerite mittels DCOM-Schnittstellen. DCOM (,,Distributed Component Object Mo-
del“) ist eine Standardtechnologie zur rechner- und sprachiibergreifenden, objektori-
entierten, typsicheren Interprozesskommunikation [119]. COM und DCOM wurden in
den 1980er/1990er Jahren von der Firma Microsoft entwickelt und sind Bestandteil
der Microsoft Windows-Betriebssysteme.

Obwohl die meisten Geréte auch direkt mit LabView-Programmen angesteuert wer-
den kénnten, indem die Kommunikationsschnittstellen direkt geéffnet oder die Schnitt-
stellen anderer Rechner iiber die LabView-eigene VISA-Technologie angesprochen
werden, bietet der Zugriff iiber den LabDeviceManager einige Vorteile:

e Insbesondere bei USB-Geréten dndern sich die Namen der Kommunikations-
ports hiufig. Mit dem LDM ist es unnotig, zu wissen, an welcher Hardware-
schnittstelle oder an welchem der beteiligten Rechner ein Gerédt angeschlossen
ist. Der LDM erkennt die Geréte automatisch, unabhéingig vom verwendeten
Kommunikationsport. Ein Gerét kann von allen beteiligten Rechnern unter dem
gleichen Gerétenamen angesprochen werden. Wird es an einem anderen Rech-
ner oder einer anderen Port angeschlossen, so miissen die LabView-Programme
bei Verwendung des LDM nicht neu konfiguriert werden.

e Die Gerite werden iiber eine einfache Softwareschnittstelle angesprochen, wel-
che an den Geratefunktionen ausgerichtet ist. Interne Kommunikationsdetails
werden ,,verborgen®.

e Gerdte mit gleicher Funktionalitit bieten die gleichen Softwareschnittstellen.
So wurden beispielsweise Motorsteuerungen unterschiedlicher Hersteller mit der
gleichen Schnittstelle implementiert, obwohl die Kommunikationsprotokolle ver-
schieden sind.

e Die eingesetzten COM-Schnittstellen sind typsicher. Dies vermeidet Probleme,
die bei der Verwendung herstellerspezifischer DLLs auftreten kénnen.

e Mehrere Programme auf dem gleichen Rechner oder von einem anderen betei-
ligten Rechner kénnen gleichzeitig auf ein Gerét zugreifen. Die Zugriffe werden
vom LDM serialisiert. Auf diese Weise kann z.B. ein Programm einen Stelltisch
bewegen, wihrend ein anderes Programm die Position anzeigt oder gemeinsam
mit anderen Messdaten protokolliert.

e Teileinheiten eines Geréits kénnen vom LDM als einzelne Geréte zur Verfiigung
gestellt werden, obwohl sie sich eine gemeinsame Kommunikationsschnittstelle
teilen. Beispielsweise kann eine Schrittmotorsteuerung mit mehreren Kanilen
gleichzeitig fiir unabhéngige Steueraufgaben eingesetzt werden, bei denen z.B.
ein Rechner die Kanéle 142 ansteuert, wéhrend ein anderes Programm auf
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einem anderen Rechner den Motor auf Kanal 3 kontrolliert. Bei der herkommli-
chen Ansteuerung wére die Kommunikationsschnittstelle bereits von dem ersten
Programm belegt.

Der LabDeviceManager wurde in der Programmiersprache C++ unter Verwendung
der Microsoft Foundation Classes (MFC) implementiert [120, 121]. Eine Verdnderung
der LDM-Basissoftware, beispielsweise um weitere Gerédte mit neuen Kommunikati-
onsprotokollen zu implementieren, erfordert Kenntnisse der eingesetzten Technologi-
en. Fiir die Verwendung der Softwareschnittstellen, beispielsweise zur Erstellung von
Laborsoftware in LabView, sind diese Kenntnisse nicht notwendig.

Die Automatisierung des LIBS-Aufbaus mit den beschriebenen Technologien bringt
viele Vorteile im Laboralltag und ermdglicht die schnelle, reproduzierbare Akquisition
einer groen Anzahl von Spektren zur systematischen Untersuchung vieler physika-
lischer Parameter. Bei korrekter Funktion ist das System vergleichsweise einfach zu
bedienen. Wie bei jedem komplexen System kann die Diagnose im Fehlerfall auf-
windig sein und entsprechendes Expertenwissen benétigen. Die eingesetzte DCOM-
Architektur wird inzwischen vom Hersteller Microsoft nicht weiter unterstiitzt, das
Nachfolgeprodukt ,,.NET* ist nicht kompatibel. Moglicherweise ist die LDM-Software
daher auf zukiinftigen Windowsinstallationen nicht ohne eine umfassende Anpassung
einsetzbar.
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4 fs-LIBS mit Einzelpulsen an
Dielektrika

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zur laserinduzierten Plasmaspektroskopie
mit fs-Laserpulsen an dielektrischen Materialien vorgestellt. LIBS ist im Gegensatz
zu zerstorungsfreien Analyseverfahren immer mit einem Materialabtrag verbunden.
Mit fs-Laserpulsen ist es moglich, das Abtragsvolumen gegeniiber der Ablation mit
ns-Laserpulsen stark zu reduzieren. Strukturgréfien im sub-Mikrometerbereich sind
moglich und aufgrund der nichtlinearen Laser-Materie-Wechselwirkung nicht durch
die Beugung begrenzt. Mit fs-LIBS konnen bereits bei Laserpulsenergien nur gering-
fiigig oberhalb der Schwelle fiir Laserablation optische Emissionen aus diesem kleinen
Anregungsvolumen detektiert werden. Dies eroffnet neue Moglichkeiten zur minimal-
invasiven optischen Materialanalyse.

Im ersten Teil dieses Kapitel werden Grundlagen des laserinduzierten Durchschlags
und der Ablation von dielektrischen Materialien vorgestellt. Danach folgen Untersu-
chungen der lateralen Strukturgroen (sog. ,,Energie-z-Scans“) bei der Einzelpulsbear-
beitung von Saphir. Danach werden die LIBS Emissionen von Saphir in Abhéngigkeit
der Laserpulsenergie untersucht. Am Ende des Kapitels werden die Ergebnisse zu-
sammengefasst und diskutiert.

4.1 Grundlagen der Femtosekunden-laserinduzierten
Ablation von dielektrischen Materialien

Seit der ersten Beobachtung des laserinduzierten Durchschlags in den 1960er Jah-
ren wurden zahlreiche experimentelle und theoretische Untersuchungen zur Kliarung
der zu Grunde liegenden Mechanismen durchgefiihrt [16, 42, 122, 123]. Das grofle
Interesse begriindet sich u.a. auf die wichtigen Anwendungen in der hochprizisen
Lasermaterialbearbeitung, in der optischen Datenspeicherung oder in der Biomedi-
zin, insbesondere der Augenmedizin [124, 125, 15]. Auch bei der Konstruktion und
Strahlfithrung von Hochleistungslasern sind Kenntnisse iiber die Zerstorschwellen der
eingesetzten optischen Elemente von grofler Bedeutung. Die Schadensmechanismen
und Zerstorschwellen verschiedener Glaser unter dem Einflul gepulster Laserstrah-
lung wurden vielfach untersucht [126, 127, 128]. Dennoch sind diese Mechanismen bis
heute nicht vollkommen verstanden.
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Die elektronische Struktur dielektrischer Materialien, wie z.B. Gléser, zeichnet sich
durch eine Bandliicke E, von einigen Elektronenvolt (eV) aus. Dielektrika sind fiir
sichtbares Licht in der Regel transparent, da die Energie eines einzelnen Photons
nicht ausreicht, um ein Elektron aus dem Valenzband (VB) in das Leitungsband
(LB) anzuregen. Bei sehr grofien Intensititen, wie beispielsweise bei der Bestrahlung
mit intensiven Laserpulsen, kann jedoch auch Strahlung im nahen Infrarotbereich
durch nichtlineare Prozesse absorbiert werden. Elektronen werden vom Valenzband
in das Leitungsband ,ionisiert“ und bilden ein lokales Elektron-Loch-Plasma [42, 122,
129]. Diese ,,quasifreien” Elektronen besitzen gentigend kinetische Energie, um sich im
Festkorper zu bewegen, ohne mit den lokalen Energiepotentialen zu wechselwirken.
Die Uberginge zwischen gebundenen und quasifreien Zusténden sind vergleichbar mit
der Ionisation von Gasmolekiilen. Daher werden in der Literatur hiufig die Begriffe
Hireie Elektronen® und ,Ionisation“ als Abkiirzungen fiir ,,quasifreie Elektronen“ und
»Anregung in das Leitungsband“ verwendet [16].

Ein Laserpuls grofler Intensitit erzeugt durch Photoionisation erste freie Elektronen
im Leitungsband. Diese werden durch weitere Absorption der Laserstrahlung aufge-
heizt und koénnen durch Stoflionisation die Elektronendichte n. lawinenartig verviel-
fachen [42]. Wenn die kritische Dichte quasifreier Elektronen

Ne > Nepir ~ 10?2 em ™3

erreicht wird, liegt die Plasmafrequenz der Leitungsbandelektronen in der Gréflenord-
nung der Laserfrequenz wy und die Absorption des Elektronenplasmas steigt an [126,
43]. Das Dielektrikum wird aufgrund der hohen Elektronendichte transient metallisch.
Dieser Ubergang wird analog zu einem elektrischen Durchschlag als laserinduzier-
ter Durchschlag bezeichnet. Weitere Laserstrahlung wird nun stérker absorbiert, die
Elektronendichte steigt sprunghaft an und die Strahlungenergie wird wirksam auf die
Elektronen im Festkorper tibertragen. Mit dem weiteren Anstieg der Elektronendichte
tiber die kritische Dichte steigt auch die Reflektivitét an [130, 131].

Der laserinduzierte Durchschlag tritt nur ein, wenn die Laserintensitiat I grof3 genug
ist, so dass wahrend der Laserpulsdauer die kritische Elektronendichte erreicht wird.
Diese Schwellenintensitét Iy, hingt neben den Laserparametern (7,, A, I) von Materi-
aleigenschaften, wie z.B. Bandliicke, Elektronenstofizeiten und Elektronendiffusions-
zeiten ab, sowie von Umgebungsbedingungen wie z.B. Umgebungsdruck oder Prozess-
gasen. Fiir die Definition der Schwelle fiir den laserinduzierten Durchschlag gibt es ver-
schiedene Ansitze, beispielsweise anhand des Auftretens optischer Emissionen [132],
des starken Anstiegs der Reflektivitit [130] oder der Anderung der Streuung eines
Probe-Lichtstrahls im Fokalvolumen [42]. In dieser Arbeit ist Iy, die Schwelleninten-
sitat fiir laserinduzierte Materialbearbeitung (engl.: laser induced damage threshold,
LIDT), also die kleinste Intensitét, die zur lokalen Zerstorung und Abtragung des Ma-
terials fithrt. Die Ablationskrater konnen mit einem optischen Auflichtmikroskop oder
im Rasterelektronenmikroskop etwa ab 1,1 I;;, beobachtet werden. In Abschnitt 4.2
wird ein Interpolationsverfahren zur genaueren Bestimmung der Schwellenintensitét
vorgestellt.
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4.1. GRUNDLAGEN DER FEMTOSEKUNDEN-LASERINDUZIERTEN
ABLATION VON DIELEKTRISCHEN MATERIALIEN
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Ionisationsmechanismen in Dielektrika: a)
Multiphotonenionisation, b) Absorption freier Ladungstréger (inverse Bremsstrahlung), c)
Stofionisation (nach [122])

Da der Materialabtrag eine Folge der durch die Strahlungabsorption im Festkorper
deponierten Energie ist, sind die Schwellendefinitionen anhand des einsetzenden Ma-
terialabtrags oder der kritische Elektronendichte im Wesentlichen &dquivalent [131].

Nach der Anregung der Elektronen durch die Laserstrahlung beginnt der Mater-
ialabtrag erst nach einigen Pikosekunden, wenn die Energie der Elektronen durch
Elektron-Phonon-Kopplung auf das Gitter {ibertragen wird. Je nach Materialsystem
und eingestrahlter Laserintensitéit erfolgt der Materialabtrag durch thermisches oder
nichtthermisches Schmelzen, Verdampfen oder Coulomb-Explosion. Das aus der Ober-
flache austretende, teilweise ionisierte Material expandiert in einer Ablationswolke
(engl.: ablation plume). Bei ultrakurzen Laserpulsen ist die Pulsdauer kiirzer als die
Zeit bis zum Beginn des Materialabtrags. Die Laserstrahlung wechselwirkt daher nur
mit den Elektronen des Festkorpers [133], wihrend ns-Laserpulse noch weiter in die
expandierende Ablationswolke einstrahlen und zur weiteren Aufheizung des Plasmas
fithren [3]. Im Folgenden werden nur fs-Laserpulse betrachtet.

4.1.1 Erzeugung quasifreier Ladungstrager

Die Plasmabildung durch laserinduzierten Durchschlag in transparenten Materialien
erfolgt im Wesentlichen durch die Bildung von quasifreien Elektronen aufgrund von
Lawinenionisation und Photoionisation (Abb. 4.1).

4.1.1.1 Lawinenionisation

Lawinenionisation ist die Absorption der Laserstrahlung durch freie Ladungstrager,
gefolgt von der Stoflionisation energiereicher Leitungsbandelektronen mit Valenzband-
elektronen [42, 126, 122]. Sobald ein Elektron in das Leitungsband angeregt wurde,
kann es Photonen in einem nicht-resonanten Prozess absorbieren. Die elektromagne-
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tische Energie der Laserstrahlung wird dabei in kinetische Energie der Leitungsband-
elektronen umgewandelt. Dieser Prozess, die ,inverse Bremsstrahlung®, erfordert ein
drittes (Quasi-)Teilchen (Ion, Atom oder Phonon) zur Energie- und Impulserhaltung
wéhrend des StoBles. Die mittlere Zeit zwischen diesen Stofen (,,Drude-Kollisionszeit®)
betrégt 1,2 fs in Saphir und 0,4 fs in Quarzglas [134]. Fiir kleine Frequenzen geht die
inverse Bremsstrahlung iiber in den elektrischen Gleichstromwiderstand (,,Joule resis-
tive heating®) [42].

Wenn nach der Absorption von k£ Laserphotonen die kinetische Energie € eines Lei-
tungsbandelektrons hinreichend grof ist, d.h. € = €y + khwg > €.+, kann ein weiteres
Elektron aus dem Valenzband durch Stoflionisation angeregt werden. Nach der Stoffio-
nisation befinden sich beide Elektronen mit niedriger kinetischer Energie ¢ = ¢y = 0
im Leitungsband, und konnten weitere Energie durch inverse Bremsstrahlung gewin-
nen. Die Folge von Absorption und Stoflionisation setzt sich fort, solange die La-
serstrahlung andauert, und fiithrt zu einem lawinenartigen Anstieg der Anzahldichte
freier Elektronen n. [126, 43]. Die notwendige kritische kinetische Energie €..; wird
definiert durch das effektive Ionisationspotential, gegeben durch die Bandliicke, die
effektive Elektronenmasse und die Oszillationsenergie der Elektronen im elektrischen
Feld des Lasers und betrigt e..; ~ 1,5 E, [135].

Die vollstandige zeitliche Entwicklung der Elektronen- und Phononenenergievertei-
lungsfunktionen unter Beriicksichtigung der Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-
Wechselwirkungen, der inversen Bremsstrahlung sowie der Stof3- und Photoionisation
kann quantenmechanisch durch einen Satz gekoppelter, zeitabhéngiger Differential-
gleichungen beschrieben werden, den Boltzmann-Gleichungen [136]. Je nach Laserin-
tensitdt erreicht die Elektronenenergieverteilungsfunktion f(e,t) nach einigen 100 fs
ein stationéres Gleichgewicht [135] und steigt anschliessend exponentiell an, ohne die
Form g(e) zu éndern [126]:

fle,t) =g(e) exp(fBt) fiir 100 fs <t <7, . (4.1)

Dabei ist § die Lawinenionisationsrate. Im stationdren Fall und unter der Annahme,
dass die Stoflionisation ohne Verzogerung erfolgt, sobald € > ¢..; erreicht wird, gilt
B = al(t). Die zeitliche Entwicklung der durch die Lawinenionisation erzeugten Elek-
tronendichte ny; kann in diesem sogenannten , FluBverdopplungsmodell*! durch eine
einfache Ratengleichung beschrieben werden [126]:

8TLL[

ot

= pn. = al(t)n, (4.2)

Dabei ist a der materialabhéingige Lawinenkoeffizient. Obwohl die genannten N&-
herungen nur fiir die Anregung mit ps-Laserpulsen und grofien Elektronendichten
anwendbar sind [136], kann auch die zeitliche Entwicklung der Elektronendichte bei
fs-Laserpulsanregung néherungsweise mit einer Ratengleichung beschrieben werden

Lengl.: fluz doubling model. In diesem Modell wird angenommen, dass die absorbierte Laserenergie
vollstdndig zur Produktion von Leitungsbandelektronen verwendet wird. Bei der Stoflionisation
verdoppelt sich jeweils die Anzahl der Leitungsbandelektronen.
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[135]. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass nur Elektronen mit ausreichend groBer ki-
netischer Energie zur Stoflionisation beitragen kénnen. Dies fiithrt zusammen mit der
Beriicksichtigung der endlichen Stofizeiten zu einem reduzierten Lawinenkoeffizienten
a [135].

Die Entwicklung einer Elektronenlawine setzt voraus, dass zunéchst einige wenige freie
Ladungstriager im Material vorhanden sind. Fiir diese ,, Anfangselektronen® (engl.: seed
electrons) gibt es verschiedene Quellen:

e Bereits vor der Lasereinstrahlung befinden sich aufgrund der thermischen Anre-
gung von Gitterdefekten in einem typischen Dielektrikum etwa 10% cm™3 Elek-
tronen im Leitungsband [42]. Die Wahrscheinlichkeit, in einem Anregungsvolu-
men von 1 pm? ein solches Anfangselektron vorzufinden, betriigt jedoch 10~
und ist vernachldssigbar.

e Durch die Laserstrahlung kénnen Storstellen einer vorherigen Strahlungseinwir-
kung, wie z.B. langlebige Polaronen- oder Exzitonenzusténde angeregt werden
[137, 138].

e Bei intensiver Lasereinstrahlung konnen durch Photoionisation Elektronen aus
dem Valenzband ionisiert werden [139]. Dies ist zu Beginn der Lasereinstrahlung
der dominante Prozess zur Erzeugung quasifreier Elektronen, insbesondere bei
der Anregung mit fs-Laserstrahlung.

4.1.1.2 Photoionisation

Die wichtigste Quelle der Anfangselektronen bei der Materialbearbeitung mit fs-
Laserpulsen ist die Photoionisation (siche auch Abb. 4.2 auf S. 46). Im einfachsten
Fall erzeugt die Laserstrahlung im Material durch lineare Absorption ein Elektron-
Loch-Plasma. Fiir Materialien mit grofler Bandliicke ist die Absorptionsrate jedoch
vernachléssigbar. Bei der Bestrahlung mit fs-Laserpulsen werden nichtlineare Prozes-
se, wie Multiphotonenabsorption (MPI) und Tunnelionisation (TT), die dominanten
Mechanismen zur Erzeugung erster freier Ladungstrager im Material. Nach Keldysh
beschreiben MPI und TT die Grenzfélle in einem allgemeinen Modell der Photoioni-
sation [139].

Bei kleiner Intensitdt und grofler Frequenz wy der einfallenden Laserstrahlung do-
miniert die Multiphotonenionisation. Ein Valenzbandelektron gelangt dabei durch
gleichzeitige Absorption von k& Photonen in das Leitungsband (Abb. 4.1a). Die An-
zahl k ist durch die kleinste ganze Zahl gegeben, so dass bei der Laserfrequenz wy
gilt:

khwy > E, (4.3)

Die Rate der durch MPI erzeugten Elektronen im Leitungsband héngt stark von der
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Intensitéat I der Laserstrahlung ab:

Onapr

T o I" (4.4)

Dabei ist oy, der Wirkungsquerschnitt fiir die k-Photonen-Ionisation [139].

Bei groBer Intensitdt und kleiner Frequenz findet Tunnelionisation statt [139, 140]. In
dem intensiven Strahlungsfeld des fs-Laserpulses wird die Coulomb-Potentialbarriere
der Atome kurzzeitig abgesenkt, so dass ein Tunneln der Elektronen aus dem Valenz-
band in das Leitungsband moglich wird.

Der Ubergang zwischen Tunnel- und Multiphotonenionisation wurde von Keldysh
durch den ,adiabatischen Parameter v beschrieben [139]:

Y=g = . (4.5)

Dabei ist
e?F? e?

2mews  8m2meeo P

U, DS (4.6)
das ponderomotive Potential der Laserstrahlung mit der elektrischen Feldstdarke E
und Laserfrequenz wy, bzw. der Intensitdt I und Wellenlédnge .

Fiir v < 1 wird die Photoionisation durch Tunnelionisation und fiir v > 1 durch
Multiphotonenionisation bestimmt. Die Keldysh-Theorie wurde fiir einzelne Gasato-
me hergeleitet. In einem realen Festkorper weichen die MPI-Raten zum Teil stark
von der I*-Proportionalitiit ab [141, 142, 9, 143, 134]. Bei sehr grofien Strahlungs-
intensitdten I > 10 W/cm? ist die MPI-Rate nur noch wenig von der Zahl k der
benotigten Photonen abhéngig und Prozesse héherer Ordnung werden wahrscheinli-
cher [141]. Im Festkorper konnen sich Elektronen wihrend der Laseranregung weit
von den Atomen entfernen und wechselwirken mit Nachbaratomen des Kristallgit-
ters, wodurch die MPI-Rate reduziert wird [142]. Des weiteren ist die MPI-Rate fiir
linear polarisierte Strahlung etwas grofler als fiir zirkular polarisierte Laserstrahlung
(144, 134], allerdings kann sich dieses Verhalten aufgrund von Selbstfokussierung auch
umkehren [145]. Viele Arbeiten zur Photoionisation an dielektrischen Materialien ver-
muten bei der Anregung mit Laserpulsen mit 7 < 1 ps einen stéirkeren Anteil der
TI gegeniiber MPI bei der Erzeugung freier Ladungstriager [126, 9, 143, 144]. Der
Ubergang zwischen den Prozessen kann jedoch nicht allein anhand der Pulsdauer
bestimmt werden, auch Intensitdat, Polarisation und Materialeigenschaften sind zu
beriicksichtigen. Bei Intensitédten unterhalb der Materialbearbeitungsschwelle erfolgt
die Ionisation durch MPT [134].

Bei den hier vorgestellten Experimenten an Saphir erhélt man nach GIl. 4.5 fiir die
Schwellenintensitdt zur Materialbearbeitung und den Parametern aus Tabelle B.1
(Anhang B) die Werte v = 1,1 und U, = 4,0 V. Demnach werden die Anfangselek-

tronen in diesen Experimenten sowohl durch Tunnelionisation wie auch Multiphotone-
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nionisation erzeugt. Mit zunehmenden Laserpulsenergie gewinnt die Tunnelionisation
an Bedeutung.

4.1.2 Lebensdauer der Leitungsbandelektronen

Bei der Anregung eines dielektrischen Festkorpers durch fs-Laserpulse wird die Strah-
lungsenergie zunéchst auf die Elektronen iibertragen. Der Ablationsprozess kann erst
stattfinden, wenn geniigend Energie von den Elektronen auf das Gitter iibertragen
wurde [146].

Die Impulsverteilung der Leitungsbandelektronen ist unmittelbar nach der Anregung
aufgrund der Polarisation der Laserstrahlung stark anisotrop. Durch die elastische
Streuung an akustischen Phononen des Festkorpers wird die Verteilung innerhalb
weniger Femtosekunden isotrop [147]. Je stérker die Elektron-Phonon-Kopplung im
Material ist, umso mehr Energie kann pro Stofl von den Elektronen auf Phononen
iibertragen werden und die Energieiibertragung auf das Gitter erfolgt schneller [146].
So ist Quarz beispielsweise ein Material mit sehr starker Elektron-Phonon-Kopplung,
wéhrend Saphir und Magnesiumoxid eine mittlere Kopplungsstéirke aufweisen [146].

Aus den Leitungsbandelektronen und den Lochern im Valenzband bilden sich Elektron-
Loch-Paare (Exzitonen). Die Exzitonen koénnen sich als Quasiteilchen im Festkorper
bewegen (freie Exzitonen) oder an Defekte binden (gebundene Exzitonen). Je nach
Stéarke der Elektron-Loch-Kopplung werden die Grenzfille der schwach gebundenen
Wannier-Exzitonen, deren mittlerer Elektron-Loch-Abstand im Vergleich zur Gitter-
konstanten grof3 ist, oder Frenkel-Exzitonen mit kleinem Elektron-Loch-Abstand und
grofier Bindungsenergie von rund 1 eV unterschieden [148]. Eine weitere Form gebun-
dener Exzitonen sind die Self-Trapped-Exzitonen (STE), die aufgrund einer starken
Elektron-Loch-Kopplung in dem Potential einer selbstinduzierten Gitterverbiegung
lokalisiert sind [149]. Die Exzitonen kénnen in Polaronen? oder in Gitterverschiebun-
gen relaxieren. Letzere werden gebildet, wenn das angeregte Coulomb-Feld der Atome
durch Verschiebung der Bindungen eine kleinere potentielle Energie erreicht. Gitter-
verschiebungen fithren zur Bildung von dauerhaften Defekten, wie z.B. E’-Zentren
in SiO,, Frenkel-Defekte oder Farbzentren [149]. Dabei bilden sich mechanische Ver-
spannungen im Material, welche in sproden Stoffen zu Rissen fithren kénnen [128].

In Quarz erfolgt die Thermalisierung und Relaxation der Leitungsbandelektronen
durch Bildung von STE innerhalb weniger 100 fs [137, 138, 150]. Zeitaufgeloste Mes-
sungen zeigen eine exponentielle Abnahme der Leitungsbandelektronendichte n, o<
exp(t/to) mit der Zeitkonstante ¢, = 150 fs [151, 137] sowie die Bildung von F’-
Zentren in etwa 250 fs [151]. In Saphir bleibt die Leitungsbandelektronendichte hin-
gegen bis zu 100 ps nach der fs-Laseranregung bestehen [137, 150, 152]. Die Leitungs-

2Elektronen befinden sich im Festkorper in einem deformierbaren Gitter. Ein Elektron zusammen
mit dem in Folge der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen und Ionen gebildeten Ver-
zerrungsfeld wird als Polaron bezeichnet [148].
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Abbildung 4.2: Zeitliche Einordnung der Vorgénge bei der Ablation dielektrischer Materia-
lien mit fs-Laserpulsen, relativ zum Beginn der Lasereinstrahlung.

bandelektronen relaxieren in Saphir iiber Exzitonen in langlebige Polaronen nahe der
Leitungsbandunterkante [137].

Polaronen und Defekte wie z.B. STE und Farbzentren weisen Energieniveaus auf,
welche zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband liegen. Elektronen aus dem Lei-
tungsband koénnen in diese Zustédnde relaxieren oder von dort in das Leitungsband
ionisiert werden. Die Ionisation aus den Exzitonen-, Polaronen- oder Defektzustéin-
den kann leichter erfolgen als aus dem Valenzband, da zur Anregung dieser Zustédnde
eine geringere Energie als zur Uberwindung der gesamten Bandliicke benétigt wird.
Daher ist die Schwellenintensitét bei der Anregung mit Doppelpulsen kleiner als bei
Einzelpulsen gleicher Gesamtenergie, wenn der Pulsabstand kleiner ist als die Lebens-
dauer der Exzitonen- bzw. Polaronenzusténde [152, 153, 154, 155]. Auch bei Mehr-
fachbestrahlung des gleichen Volumens mit fs-Laserpulsen mit Zeitabstéanden deutlich
oberhalb der Exzitonenlebensdauer wird aufgrund von langlebigen Defekten, die von
vorausgegangenen Laserpulsen erzeugt wurden, eine Abhéngigkeit der Schwellenin-
tensitédt von der Pulsanzahl beobachtet (,,Inkubation®) [156, 157].

4.1.3 Laserinduzierte Ablation

In Abhéngigkeit der Strahlungsintensitdt und der Anzahl der Laserpulse werden bei
der Bearbeitung dielektrischer Materialien mit fs-Laserpulsen zwei verschiedene Ab-
tragsmechanismen beobachtet [158]. Bei der Bestrahlung der Materialoberfléiche mit
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nur wenigen Laserpulsen geringer Intensitdt nahe der Ablationsschwelle tritt ein so
genannter schwacher Abtrag auf (engl.: gentle ablation). Die Ablationskrater sind
flach und glatt. Pro Puls wird nur eine diinne Schicht von 25 nm bis 40 nm abgetra-
gen [158, 159]. Ursache fiir den schwachen Abtrag ist die Coulomb-Ezplosion [159].
Bei der Bestrahlung mit grofleren Intensitéiten oder der Mehrfachbestrahlung des
gleichen Volumens mit einigen 10 Pulsen &ndert sich der Abtragsmechanismus zu ei-
nem starken Abtrag (engl.: strong ablation). Die Ablationsstrukturen sind rauh und
inhomogen und pro Laserpuls werden grofiere Schichtdicken von mehr als 500 nm
abgetragen [156, 158].

4.1.3.1 Schwacher Abtrag und Coulomb-Explosion (,,gentle ablation*)

Die Coulomb-Explosion ist eine Folge einer elektrostatischen Aufladung im Dielektri-
kum bei der Bestrahlung mit fs- oder ps-Laserpulsen. Durch Photo- und Lawinenioni-
sation werden quasifreie Ladungstriager im Leitungsband erzeugt und absorbieren in
einer diinnen Schicht weitere Laserstrahlung. Die energiereichen Elektronen werden
aus dem Anregungsvolumen heraus beschleunigt und bewegen sich von der Oberfliche
in den Festkorper hinein oder verlassen den Festkorper. Dies geschieht zunéchst in
der Umgebung von Defekten [160] und am Ende des Laserpulses auch durch thermio-
nische Elektronenemission [161]. Die Ionen in dem bestrahlten Volumen verbleiben
aufgrund der grofleren Masse zunéchst an ihrer Position und es bildet sich fiir kur-
ze Zeit 7. eine lokale positive Aufladung mit der Oberflachenladungsdichte oy, bevor
die positiven Ladungen durch Elektronentransport aus dem Festkorper oder durch
Rekombination mit riickkehrenden Elektronen neutralisiert werden [159].

Die Aufladung dielektrischer Materialien ist signifikant grofler als bei Metallen. Kurz-
zeitig werden elektrische Felder von bis zu 8 - 10'° V/m ausgebildet [161], die Ober-
fliche kann aufreifien und die Ionen werden durch die abstoflende Coulombkraft aus
der Oberfliche beschleunigt [159, 161, 162]. Die herausgeschleuderte ionisierte Ma-
terie wird dabei atomisiert. Bei der Ablation von Saphir werden beispielsweise mit
einem Massenspektrometer nur die Ionen Al*, Ot und O?* beobachtet, jedoch keine
Al,Of —Cluster [160]. Die kinetische Energie der Teilchen liegt in der Groenordnung
von 100 eV, entsprechend Geschwindigkeiten von einigen 10 km /s. Da die Wechselwir-
kungszeit 7. mit dem Coulombfeld fiir alle Ionen unabhéngig von deren Masse gleich
ist (typisch ~ 1 ps), erhalten alle Teilchen gleicher Ladung ¢ den gleichen Impuls
p ~ qogT., wihrend bei einem thermischen Abtrag die Teilchen gleiche kinetische
Energien besitzen wiirden [159, 163].

Die ionisierten Teilchen verlassen die Oberfliche ungerichtet mit einer breiten Win-
kelverteilung und bilden eine leuchtende Ablationswolke. Dabei ist die Intensitét
der Lichtemission jedoch deutlich schwécher als im Bereich des starken Abtrags
(s.u.) [158, 160].
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4.1.3.2 Starker Abtrag und Phasenexplosion (,,strong ablation®)

Je nach Strahlungsintensitdt und Laserpulsdauer wird der Abtrag bei Mehrfachbe-
strahlung nach etwa 10 bis 30 Pulsen oder auch bei Einstrahlung einzelner Pulse
hoher Intensitit effizienter. Der Materialabtrag pro Puls vergréflert sich gegeniiber
dem schwachen Abtrag um eine GroBenordnung und das Plasmaleuchten nimmt deut-
lich zu. Dieser Abtragsmechanismus wird als starker Abtrag (engl.: strong ablation)
bezeichnet.

Mit zunehmender Zahl der eingestrahlten Pulse nimmt die Defektdichte im Materi-
al zu. Zur Ionisation der Defektzustinde wird eine kleinere Energie bendttigt als zur
Ionisation iiber die Bandliicke des ungestorten Materials. Durch Photo- und Lawi-
nenionisation kann daher durch Absorption niedrigerer Ordnung k bei gleicher Laser-
pulsintensitit eine hohere Elektronendichte erzeugt und damit mehr Energie auf das
Gitter iibertragen und mehr Material abgetragen werden [159]. Bei der Bestrahlung
von Saphir mit fs-Laserpulsen mit A = 790 nm und I 2 3[;;, wird bereits zu Beginn
des Laserpulses eine hohe Dichte freier Elektronen erzeugt, so dass bereits ab dem
ersten Laserpuls der starke Abtrag dominiert [156].

In der Literatur werden in Abhéngigkeit der Laserintensitéit drei verschiedene Me-
chanismen fiir das laserinduzierte Schmelzen eines dielektrischen Festkorpers disku-
tiert [164, 133, 165]:

Nicht-thermisches Schmelzen Bei hohen Laserintensititen ab etwa 10 W /cm?
fithrt das photoinduzierte Elektron-Loch-Plasma in weniger als 100 fs zu einer
Gitterinstabilitdt. Das Ablationsvolumen wird in weniger als einer Pikosekunde
geschmolzen [133].

Heterogenes Schmelzen Innerhalb der ersten Pikosekunden nach der Lasereinstrah-
lung findet durch Elektron-Phonon-Kopplung ein Phaseniibergang statt, die
Elektronenenergie wird auf die Rumpfatome des Kristallgitters {ibertragen. Das
Volumen &ndert sich auf dieser kurzen Zeitskala nicht und der Festkorper kann
temporér iiber die Schmelz- bzw. Verdampfungstemperatur iiberhitzt werden.
Ausgehend von der Oberflache breitet sich eine Schmelzfront maximal mit Schall-
geschwindigkeit (ca. 1000 m/s) in den Festkorper aus, so dass fiir das Schmelzen
einer laserangeregten Schicht von typischerweise wenigen 100 nm Dicke etwa
100 ps bendtigt werden [133].

Homogenes Schmelzen Ist der Festkorper nach der Laseranregung stark tiberhitzt,
so kann das Ablationsvolumen durch homogene Nukleation in weniger als ei-
ner Pikosekunde vollstindig geschmolzen werden [166]. Die Zeitdauer fiir den
Schmelzprozess ist durch die Gitterautheizung begrenzt und daher langer als die
Zeitdauer fiir das nicht-thermische Schmelzen und kiirzer als fiir das heterogene
Schmelzen.

Nachdem das Material geschmolzen wurde, tritt die iiberhitze Fliissigkeit in einer
Druckwelle aus der Oberflache aus (,,Phasenexplosion®) [164, 133, 165]. Die expan-

48



4.1. GRUNDLAGEN DER FEMTOSEKUNDEN-LASERINDUZIERTEN
ABLATION VON DIELEKTRISCHEN MATERIALIEN

dierende Ablationswolke kiihlt adiabatisch ab und bildet ein 2-Phasen-Gemisch aus
fliissigen Tropfchen und verdampftem Material [158, 159, 162] oder kann bei grofien
Laserintensitéten direkt in den gasformigen Zustand iibergehen [164]. Aufgrund der
groffen Temperaturen der Ablationswolke von einigen 1000 K ist das Gas teilweise
ionisiert und damit plasmaformig. Die Phasenfront zwischen fliissigem und dampf-
bzw. plasmaférmigem Material breitet sich als Verdiinnungswelle von der Oberfléche
in das geschmolzene Material aus [133, 167]. Die Geschwindigkeit der Verdiinnungs-
welle ist ebenfalls durch die Schallgeschwindigkeit begrenzt, so dass die Verdampfung
eines Ablationskraters von z.B. 300 nm Tiefe mindestens einige 100 ps bendtigt [133].

Das leuchtende, dichte Plasma expandiert mit Uberschallgeschwindigkeit und ist mit
einem Offnungswinkel von weniger als 10° zur Oberflichennormalen stark gerich-
tet [158, 159]. In der Geschwindigkeitsverteilung der emittierten Teilchen dominieren
im Bereich des starken Abtrags langsame, thermische Ionen. Die schnellen Coulomb-
Ionen sind in der Verteilung aber noch immer vorhanden. Bei Einstrahlung von
N > 100 Pulsen nédhert sich die Geschwindigkeitsverteilung einer Maxwell-Boltzman-
Verteilung [159].

Die zeitlich und rdumlich glockenférmige Intensitétsverteilung der fokussierten Laser-
strahlung fithrt wihrend der Ablation zu einer starken Variation der optischen Eigen-
schaften in einer diinnen Schicht an der Materialoberfliche [161]. Die verschiedenen,
intensitdtsabhingigen Prozesse treten daher parallel in den verschiedenen Raumbe-
reichen des Laserfokus auf. In transienten ortsaufgelosten Analysen wie auch in post-
mortem Aufnahmen der Ablationsstrukturen sind daher oftmals die verschiedenen
Ablations- und Schmelzmechanismen nebeneinander in Form konzentrischer Ringe
zu beobachten [156, 160, 168, 169].

4.1.4 Bildung von Nanoclustern in der Ablationswolke

Bei der Lasermaterialbearbeitung von Metallen und Halbleitern mit fs-Laserpulsen
wurden in der aus der Oberfliche austretenden Ablationswolke neben verdampftem
Material auch Nanocluster und Nanotrépfchen beobachtet [170, 171, 172]. Femto-
und Pikosekundenlaserpulse erzeugen einen grofleren Anteil an Clustern innerhalb
der Ablationswolke als ns-Laserpulse [172]. Die Nanopartikel bewegen sich im Plasma
aufgrund der grofieren Masse langsamer als die freien Atome und Molekiile [170].

Die Nanoteilchen entstehen bei der Bestrahlung mit ultrakurzen Laserpulsen, da die
Laserstrahlung endet, bevor die Schmelz- und Verdampfungsprozesse einsetzen. Das
Material kann bei der Bestrahlung mit ultrakurzen Laserpulsen lokal stirker aufge-
heizt werden, als es mit ldngeren Laserpulsen moglich wére. Bei der explosionsartigen
adiabatischen Expansion der iiberhitzten Schmelze kénnen metastabile Bereiche im
Phasendiagramm erreicht werden, welche die Entstehung der Nanoteilchen begiins-
tigen [173, 170]. Die Entstehung der Nanoteilchen ist bei Laserintensitéten zwischen
3-10"? W/cm? und 5- 10" W/cm? besonders effizient [173]. Werden die fs-Laserpulse
durch zeitliche Pulsformung gestreckt, so kann beispielsweise bei der Ablation von
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Aluminium der Anteil der entstehenden Nanoteilchen reduziert werden [171].

Wihrend die Atome und Ionen in der Emissionsspektroskopie charakteristische Emis-
sionslinien aufweisen, wird von den angeregten Nanoteilchen ein kontinuierliches Spek-
trum abgestrahlt. Moglicherweise ist das kontinuierliche Spektrum des Plasmahinter-
grunds zum Teil auf das Vorhandensein von heissen Nanopartikeln in der Ablations-
wolke zuriick zu fithren [52, 174].

4.1.5 Laterale GroBe der Ablationsstrukturen

Die rdumliche Intensitéatsverteilung der Laserstrahlung bestimmt die Grofle des aus
der Materialoberfliche abgetragenen Ablationskraters. Bei vorgegebener Fokussierung
durch ein Mikroskopobjektiv hiangt der laterale Strukturdurchmesser D von der La-
serpulsenergie F, ab.

Die laterale Intensititsverteilung in der Fokusebene kann als eine Gaussverteilung mit
dem 1/e*-Radius a beschrieben werden (vgl. Abschnitt 2.3):

I(r) = I exp (_jj 2) | (4.7)

Materialabtrag findet nur in einer Fldche mit Radius r, um die Strahlachse statt, in
der die lokale Strahlungsintensitit die Schwellenintensitét I, tiberschreitet. Fiir den
Rand der Flache gilt:

—2r2
I(ry) = Iy, = Ipexp ) (4.8)
Auflésen nach r, und Einsetzen des Lochdurchmessers D = 2r, liefert
2 2 ( Lo
D*=2a"In(— ). (4.9)
Lip,

Da die Maximalintensitét I, proportional zur Laserpulsenergie E, ist®, kann (4.9) auch
durch die experimentell besser zugénglichen Gréen F, und die Schwellenenergie fiir
Materialbearbeitung Fy, ausgedriickt werden:

E
D? =2a*In (—p) : (4.10)
Ey,

Eine Auftragung von D? iiber In E, zeigt daher einen linearen Verlauf und durch
Extrapolation auf D? = 0 kann die Schwellenenergie Ey, bestimmt werden [175].

3Fiir einen raumlich und zeitlich gaussférmigen Laserpuls gilt: Ep = fooo f:;o 2y I(r,t) dtdr =

?IOTPWGQ. Bei konstanter Strahltaille ¢ und Pulsdauer T, ist Ep o« 1.
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Fiir den lateralen Durchmesser der Ablationsstrukturen gilt damit:

E

D=a4/2In —p). 4.11
(Eth (4.11)

4.2 GroBe der Ablationsstrukturen

Die rdumliche Auflésung von LIBS Analysen wird durch die Gréfle der Ablationsstuk-
turen bestimmt. Zur Untersuchung der lateralen und axialen Ortsauflosung von fs-
LIBS wurden daher Experimente durchgefiihrt, um die Durchmesser und Ablationstie-
fe der kraterformigen Ablationsstrukturen bei Einzelschuf3-Lasermaterialbearbeitung
von Saphir in Abhéngigkeit der Laserpulsenergie zu ermitteln.

4.2.1 Experimentelle Durchfiihrung von Energie-z-Scans

Mit der in Kapitel 3 beschriebenen experimentellen Anordnung werden fs-Laserpulse
von 40 fs Pulsdauer mit einem 50x/0.5 Objektiv auf die Oberflache einer Saphirprobe
fokussiert (Edmund Optics, Optical Sapphire Window 43365, AlyOz, Durchmesser
5,0 mm, Dicke 1,00 mm, Oberflichenrauhigkeit 0,1 pm/Zoll).

Die Probe wird vor der Bearbeitung zunéchst fiir einen Tag in Isopropanol mit eini-
gen Plédtzchen Kaliumhydroxid gereinigt und anschliefend mit destilliertem Wasser
abgewaschen. Unmittelbar vor dem Experiment wird die Probe nochmals fiir etwa
5 Minuten mit verdiinnter Salzsdure im Ultraschallbad gereinigt, mit destilliertem
Wasser gewaschen und mit trockenem Stickstoff abgeblasen.

Die Laserpulsenergie wird mit einem Gradientenabschwécher vor dem Mikroskop
eingestellt (A4 in Abb. 3.4 auf S. 27). Die Saphirprobe wird mit dem 3-Achsen-
Positioniersystem manuell vorpositioniert, so dass sich die Probenoberflache auf etwa
z £ 5 pum im optischen Fokus des Mikroskops befindet. Mit Hilfe der Steuersoftware
(Anhang D.4) wird mit einem Hilfslaser im konfokalen Betrieb der Laserfokus auf
z 4+ 1 pum auf die Oberfliche der Saphirprobe eingestellt.

Ausgehend von dieser Position wird mit dem 3D Piezostelltisch und dem fs-Lasersystem
im Einzelschussbetrieb ein vorprogrammiertes Muster in die Probe strukturiert (Abb.
4.3). Mit konstanter Pulsenergie und dem Laserfokus auf der Oberfliche wird zu-
néchst ein Beschriftungsrahmen strukturiert, der die nachtrégliche Identifikation und
Auswertung der Messmuster im optischen Mikroskop und im Elektronenmikroskop
erleichtert.

Das eigentliche Messmuster besteht aus einem rechteckigen Raster von 20 Zeilen und
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Abbildung 4.3: REM-Aufnahme eines Energie-z-Scans (,EZ-Scan“) an Saphir. Das Lochras-
ter aus einzelnen Einschiissen von Femtosekundenlaserpulsen ist umgeben von einem laser-
strukturierten Beschriftungsrahmen. Innerhalb des Lochrasters wird von links nach rechts
die Pulsenergie erh6ht und von unten nach oben die Fokusposition tiefer in das Material
gefahren. Die markierten Bereiche I-III sind in Abb. 4.4 vergriéfert dargestellt.

30 Spalten mit jeweils 5 pm Abstand. An jeder Position wird genau ein Laserpuls
eingestrahlt und die Einzelpulsenergie sowie das Emissionsspektrum der Plasmawol-
ke gemessen und zur spéteren Auswertung digital gespeichert. Von Zeile zu Zeile wird
die Probenposition um jeweils 1 ym in z-Richtung verschoben, so dass in der Abbil-
dung 4.3 von unten nach oben die Laserstrahlung zeilenweise tiefer in das Material
fokussiert wird. Von Spalte zu Spalte wird die Laserpulsenergie von 40 nJ bis 340 nJ
vergroflert. Aus einem solchen Messmuster mit Beschriftungsrahmen kann direkt mit
optischer Mikroskopie die Fokuslage sowie die Schwellenenergie zur Materialbearbei-
tung abgeschétzt werden.

Nach der Bearbeitung wird die Probe einige Minuten im Ultraschallbad mit Isopropa-
nol gereinigt, um Debris zu entfernen. AnschlieBend wird die Probe mit wenigen Na-
nometern Platin besputtert und mit einem Elektronenmikroskop (Rasterelektronen-
mikroskop Hitachi S-4000, Detektion der Sekundérelektronen) untersucht (Abb. 4.4).
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(a) Detailaufnahmen der markierten Bereiche aus Abb. 4.3 (aus jeweils 3-4 Einzelfotos mit 5000-
facher Vergrofierung zusammengesetzt). In den jeweils drei sichtbaren Zeilen befindet sich der Laser-
fokus innerhalb +1 pum auf der Probenoberfliche. Von Spalte zu Spalte wurde die Laserpulsenergie
neu eingestellt, die Zahlen geben die mittlere Laserpulsenergie der drei Locher in Nanojoule an. Mit
zunehmender Laserpulsenergie wird der Durchmesser der Ablationskrater grofier. Energieschwankung
von Puls zu Puls: 0, | = £4%.

(b) Typischer Ablationskrater (VergroBerte Ansicht des markierten Ablationskraters in (a),
Ep =186 nJ). Der horizontale und vertikale Durchmesser D, und D, des abgetragenen Bereichs

werden ausgemessen.

Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen eines Energie-z-Scans (,,EZ-Scan®) an Saphir.
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Abbildung 4.5: Energieabhéingigkeit der Lochdurchmesser bei der Materialbearbeitung von
Saphir mit einzelnen fs-Laserpulsen. Dargestellt ist das Quadrat des Lochdurchmessers iiber
der Laserpulsenergie F mit logarithmischer Energieachse. In dieser Darstellung kann die
Schwellenenergie fiir Materialbearbeitung durch lineare Regression bestimmt werden. Mess-
reihe 1 wurde aus dem EZ-Scan aus Abb. 4.3/4.4 ermittelt, Messreihe 2 aus einem vergleich-
baren EZ-Scan auf einer anderen Saphirprobe an einem anderen Messtag. Die Messreihe
3 stellt zum Vergleich die Ergebnisse einer zwei Jahre spéteren Analyse einer nach dem
»Zeilen-Scan“-Verfahren (vgl. Abschnitt 4.3.1) strukturierten Probe dar. Fiir die lineare
Regression wurden die Messreihen 1 und 2 verwendet.

4.2.2 Auswertung der lateralen Lochdurchmesser

Die Einstrahlung einzelner fokussierter fs-Laserpulse auf eine Saphiroberfliche nach
dem im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen ,,EZ-Scan“-Verfahren erzeugt einzel-
ne, kraterférmige Ablationsstrukturen (Locher) in der Materialoberflache. Die mit La-
serpulsenergien Ey, < E, < 6Ey, erzeugten Ablationskrater werden mit einem Elek-
tronenmikroskop bei 5000-facher Vergréflerung fotografiert und der Durchmesser des
abgetragenen Bereichs mit einer Bildverarbeitungssoftware ausgemessen (Abb. 4.4).
Ausgewertet werden dazu die drei Lochreihen, bei denen der Laserfokus innerhalb
von +1 pm in der Oberfliache liegt. Pro Energie werden drei Locher in ihrer vertikalen
und horizontalen Ausdehnung vermessen und der arithmetische Mittelwert aus diesen
sechs Léangen gebildet.

Die Ergebnisse von drei Messreihen sind in Abb. 4.5 dargestellt. An diese Datenpunkte
wurden die Funktion Gl. (4.11) angepasst und die Parameter Ey, = (41,0 £0,7) nJ
und @ = (0,81 + 0,01) pm ermittelt. Der 1/e* Strahldurchmesser 2a = 1,62 ym
erscheint hier grofler als der aufgrund der Beugungsbegrenzung erwartete Wert von
1,30 pm (vgl. Kapitel 2.3), da in der REM Analyse der Lochdurchmesser aufgrund des
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Schmelzrands systematisch zu grof§ ermittelt wird. In der AFM-Analyse (Abb. 4.7b)
betrégt der Innendurchmesser der Ablationskrater beispielsweise bei E=250 nJ mit
D; = 1301 nm nur 84% des REM-Lochdurchmessers. Unter Beriicksichtigung dieses
Effekts betrigt der Strahldurchmesser 2a’ = 1,36 um und ist etwa 5% grofler als nach
der Beugungsbegrenzung erwartet.

Die kleinsten Strukturen innerhalb dieser Messreihe wurden bei einer Laserpulsenergie
von 44 nJ erzeugt und haben einen Durchmesser von nur 400 nm. Dies ist weniger als
1/3 des 1/e*-Durchmessers des Beugungsflecks des verwendeten 50x/0.5 Objektivs.
Die Schwellenenergie zur Einzelpulsmaterialbearbeitung von Saphir betragt fiir diesen
Aufbau Ey, = 41 nJ, entsprechend einer Fluenz von Fy, = 2,7 J/cm?. In der Literatur
finden sich d&hnliche Werte. Tam et al. grenzten die Schwellenfluenz an Saphir auf 2-
10 J/cm? ein [158]. Varel et al. ermittelten 3,3 J/cm? [160] und Stoian et al. Fy, <
4 J/cm? [159].

4.2.3 AFM-Untersuchung der Ablationsstrukturen

Die bei der Einstrahlung einzelner fs-Laserpulse in Saphir erzeugten Ablationsstruktu-
ren wurden mit einem Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope, AFM) vermes-
sen, um neben den lateralen Abmessungen auch eine Tiefeninformation zu erhalten.
Ahnlich wie in Abschnitt 4.2.1 wurde mit einzelnen fs-Laserpulsen ein Lochraster
in eine Saphirprobe strukturiert. Dabei wurde jeweils eine Reihe Locher mit gleichen
Parametern strukturiert, wihrend von Reihe zu Reihe die Laserpulsenergie neu einge-
stellt wurde.* In Abbildung 4.6a ist eine typische AFM-Aufnahme eines Ausschnittes
einer solchen Lochreihe dargestellt. Die Hoheninformation ist in Falschfarben kodiert.
Die Aufnahme erfolgte mit einer high-Aspect Spitze Nanosensors NCLR-W Point-
Probe im non-contact Modus.

Aus den Aufnahmen der Lochreihen mit den Laserpulsenergien 50 nJ, 70 nJ, 150 nJ,
250 nJ und 350 nJ wurden jeweils fiinf Ablationskrater dreidimensional vermessen.
Mit der Analysesoftware ,Gwyddion“ wurden die Daten gegliattet und das Koordina-
tensystem in die Substratebene gedreht, so dass die Hoéhe Null dem mittleren Sub-
stratniveau entspricht [176]. Die mittlere Oberflichenrauhigkeit des Saphirsubstrats
wurde mit der Software zu 4 nm bestimmt. Die auf der Oberflache sichtbaren ,, Kérner
haben eine typische Hohe von 10 bis 15 nm.

Aus den Aufnahmen wurden von jedem Ablationskrater zwei Schnittprofile extra-

4Wihrend die in den Abbildungen 4.3 bis 4.5 dargestellten Messreihen fiir die REM-Analyse nach
dem ,EZ-Scan“-Verfahren strukturiert wurden — d.h. Laserpulsenergie und Fokushthe wurden
innerhalb eines kleinen Messmusters variiert — wurden sémtliche in dieser Arbeit vorgestellten
AFM-Analysen an den Stukturen durchgefiihrt, welche fiir die LIBS-Analysen nach dem , Zeilen-
Scan“-Verfahren strukturiert wurden (vgl. Abschnitt 4.3.1). Diese unterscheiden sich in der Grofie
der Messmuster (ca. 1000-facher Stichprobenumfang) und der Reihenfolge, in der die Parameter
Laserpulsenergie, ggf. z-Position und spéater bei Doppelpulsen der Pulsabstand variiert werden.
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(a) AFM Rasteraufnahme von fiinf Ablationskratern in einer Saphiroberfliche. Die Ab-
lation erfolgte mit einzelnen ungeformten fs-Laserpulsen mit 250 nJ Pulsenergie, die mit
einem 50x/0.5 Objektiv auf die Oberfliche fokussiert wurden. Die Hoheninformation ist in
Falschfarben kodiert.
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(b) Lochprofil der vierten Struktur aus Abb. (a) entlang der markierten Linie. Die
MaBangaben verdeutlichen die ermittelten Messgrofien (s. Text).

Abbildung 4.6: AFM Aufnahmen von Ablationskratern in Saphir.

hiert. Mit Hilfe eines hierfiir entwickelten LabView-Programms wurden aus diesen
Schnittprofilen mehrere geometrische Parameter ermittelt (vgl. Abb. 4.6b):

Lochtiefe 7" : Dies ist die Tiefe des tiefsten Punktes eines Kraters beziiglich der
Substratebene.

Randhohe H : Die Ablationskrater sind meistens von einem erhohten Rand umge-
ben, dies wird im Schnittprofil durch die beiden Erhchungen links und rechts
des Kraters deutlich. Die Randhohe H ist der Mittelwert der Hohen Hy, Hy der
beiden jeweils hochsten Punkte beziiglich der Substratebene.

AuBerer Lochdurchmesser : Dies ist der Abstand der zwei ersten Punkte, an denen
das Profil ausgehend von den Hochpunkten der Kraterrdnder nach aufen die
Substratebene schneidet.

Innerer Lochdurchmesser : Dies ist der Abstand der zwei ersten Punkte, an denen
das Profil ausgehend von den Hochpunkten der Kraterrinder nach innen die
Substratebene schneidet.
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FWHM-Durchmesser : Dies ist die Breite des Lochprofils auf der halben Lochtiefe.

Die Parameter wurden jeweils fiir 10 Schnittprofile von Kratern gleicher Laserpuls-
energie extrahiert und gemittelt. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist in Abbil-
dung 4.7 dargestellt.

Die drei verschiedenen Lochdurchmesser in Abb. 4.7 (b) zeigen bei zunehmender
Laserpulsenergie unterschiedliches Verhalten. Wiahrend der duflere Durchmesser kon-
tinuierlich grofer wird, bleibt der innere Durchmesser ab einer Energie von 150 nJ
anndhernd konstant und der FWHM-Durchmesser wird bei grofleren Energien et-
was kleiner. Die gestrichelte Linie in Abb. 4.7 (b) zeigt zum Vergleich nochmals
das Ergebnis der elektronenmikroskopischen Untersuchung mit der Modellfunktion
Gl (4.11). Die Ausgleichskurve der REM-Durchmesser verlauft etwa mittig zwischen
dem inneren und dufleren AFM-Durchmesser, die den inneren und dufleren Rand des
Ablationskraters beschreiben. Bei dem im Elektronenmikroskop beobachteten Rand
handelt es sich offenbar um die gleiche topologische Struktur, welche im AFM als
erhohter Kraterrand deutlich wird. Die REM-Analysen stimmen somit sehr gut mit
den detailierteren AFM-Aufnahmen iiberein.

Die Randhohe H sowie die Differenz zwischen innerem und &duflerem Durchmesser,
welche der doppelten Breite des Kraterrands entspricht, nehmen mit zunehmender
Laserpulsenergie zu. Nahe der Schwelle fiir Materialbearbeitung (Ey, =41 nJ) ist der
Rand mit 60 nm Breite im Vergleich zum dem &dufleren Lochdurchmesser von 790 nm
sehr schmal und die Hohe iiber dem Substrat ist nicht messbar. Die Ablationstiefe
der schwellnahen Ablationsstrukturen (Laserpulsenergie 50 bis 70 nJ) betriagt 230 bis
280 nm.

Das Volumen des Ablationskraters V,, unterhalb der Substratoberfliche sowie das Vo-
lumen des Kraterrands V,. oberhalb des Substrats konnen durch numerische Integra-
tion der Lochprofile abgeschétzt werden (Abb. 4.8). Das typische Ablationsvolumen
bei Energien Ey, < E, < 2 Ey, betrigt V, = 30 bis 70 Attoliter °. Ein #hnliches
Ergebnis wird erzielt, wenn das Ablationsvolumen als Halbellipsoid modelliert wird
mit V, = 27 (D;/2)?T.

Fiir den Mechanismus der schwachen Ablation wiirden Lochtiefen um 50 nm erwartet
(vgl. Abschnitt 4.1.3.1 und Ref. [144, 156]). Alle in dem hier vorgestellten Experi-
ment beobachteten Locher wiesen selbst bei der kleinsten Laserpulsenergie eine Abla-
tionstiefe von mindestens 200 nm auf und sind daher dem Mechanismus der starken
Ablation zuzuordnen.

Bei einer Laserpulsenergie von E=150 nJ sind die Ablationsstrukturen mit einem
inneren Durchmesser von 1250 nm deutlich breiter, aber mit 360 nm Ablationstiefe
nicht viel tiefer als bei den schwellnahen Pulsenergien. Das Ablationsvolumen betragt
200 al. Der Kraterrand bildet mit 40 nm Hoéhe und 200 nm Breite einen deutlichen

5 1 Attoliter = 1 al = 1071 =10"2' m3 = 1073 um?
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(b) Durchmesser der Einzelpuls-Ablationsstrukturen in Abhéngigkeit der Pulsenergie

Abbildung 4.7: (a) Lochtiefe, Randhéhe und (b) &uflerer, innerer und FWHM-Durchmesser
der Ablationsstrukturen bei der Einstrahlung einzelner fs-Laserpulse auf Saphir bei unter-
schiedlichen Pulsenergien, ermittelt aus AFM Rasteraufnahmen. Der innere Lochdurchmes-
ser ist bei den verwendeten Energien stets unterhalb der Beugungsbegrenzung von 1,4 pm.
Die gestrichelte Linie in (b) zeigt zum Vergleich das Ergebnis der REM-Lochdurchmesser

aus Abschnitt 4.2.2.
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Abbildung 4.8: Volumen des Ablationskraters unter dem Substrat und des Schmelzrands
iitber dem Substrat in Abhéngigkeit der Laserpulsenergie. Berechnet durch Integration der
AFM-Profile unter Annahme einer Zylindersymmetrie.

Waulst um den Ablationskrater mit einem Volumen von etwa 30 al iber dem Substrat.
Der Kraterrand ist eine Folge thermischer und mechanischer Effekte im Randbereich
der Ablationsstruktur [177]. Geschmolzenes Material wird in Folge einer Druckwelle
aus dem Ablationsbereich gedriickt und erstarrt im Randbereich.

Oberhalb von 150 nJ Pulsenergie nehmen die thermischen und mechanischen Effek-
te weiter zu. Die durch den Laserpuls im Substrat erzeugte Struktur ist zunehmend
durch den Kraterrand gepragt. Breite und Hohe des Kraterrands werden mit der La-
serpulsenergie grofler, wiahrend der innere Durchmesser und die Lochtiefe innerhalb
der Fehlerbalken konstant bleiben. Das Ablationsvolumen geht auf 150 bis 200 al
zuriick und das Volumen des Kraterrands iiber dem Substrat erreicht ab 350 nJ Puls-
energie eine vergleichbare Groe (Abb. 4.8). Die zusétzliche Laserpulsenergie bewirkt
keine weitere Ablation, sondern ein Aufschmelzen und mechanische Verdnderungen
im Randbereich des bestrahlten Volumens. Da bei der Einstrahlung eines intensi-
ven Laserpulses mit £ > FEj;, bereits friihzeitig ein abschirmendes Elektron-Loch-
Plasma erzeugt wird, kann die Strahlung nicht weiter in das Material eindringen. Das
Elektron-Loch-Plasma wird wihrend der restlichen Dauer des Laserpulses bis zum
Rand des bestrahlten Gebiets weiter aufgeheizt. Die spéter in Folge der Bestrahlung
entstehenden Ablationsstrukturen werden bei grofleren Energien daher nur breiter,
aber nicht tiefer.
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Abbildung 4.9: Links: Fotografie der Saphir-Probe ,Juli 2007“. Die Probe ist auf einem
Halter fiir das Elektronenmikroskop aufgeklebt und bereits mit Platin besputtert. Die ho-
rizontalen Streifen sind die verschiedenen Messfelder. Mitte: REM-Aufnahme eines Mess-
felds zusammen mit der laserstrukturierten Beschriftung. Rechts: Detailaufnahme einzelner
Ablationsstrukturen. Jedes Einschussloch wurde jeweils durch einen einzelnen fs-Laserpuls
erzeugt. Zu jedem Loch werden die Laserpulsenergie und das Emissionsspektrum aufge-
zeichnet.

4.3 Einzelpuls fs-LIBS an Saphir

Bei den in Abschnitt 4.2 vorgestellten Einzelpulsexperimenten an Saphir mit Laser-
pulsenergien nahe der Abtragsschwelle (Ey, < E, < 6Ey,) wird pro Pulsenergie und
Fokushohe jeweils nur ein Einzelspektrum der Plasmaemissionen detektiert. Die Plas-
maemission hat eine geringe Intensitéit von weniger als 3% des Dynamikbereichs der
ICCD Kamera. Die LIBS-Linien weisen gegeniiber dem Plasmahintergrund, wie in
Abschnitt 4.3.4.2 gezeigt wird, ein maximales Signal /Rausch-Verhéltnis auf.

Fiir eine systematische Untersuchung der Energieabhéngigkeit der Plasmaemissionen
wurde daher ein anderes Messverfahren entwickelt, welches die schnelle Aufnahme
einer groffen Anzahl Spektren unter gleichen Bedingungen fiir statistische Auswertun-
gen erlaubt. Alle im Folgenden in dieser Arbeit vorgestellten Experimente an Saphir
wurden mit diesem ,,Oberflachen-Zeilenrasterverfahren“ durchgefiihrt.

4.3.1 Experimentelle Durchfiihrung von Oberflachen-Zeilen-Scans

Wie bei den ,EZ-Scans® (Abschnitt 4.2) werden einzelne fs-Laserpulse mit einem
50x/0.5 Objektiv auf die Oberfliche einer Saphirprobe fokussiert (Edmund Optics,
Optical Sapphire Window 43633, AlyOs, Durchmesser 17,25 mm, Dicke 2,00 mm,
Oberflichenrauhigkeit 0,1 pum/Zoll). Die im Vergleich zu den EZ-Scans deutlich gro-
Bere Probe wird mit Hilfe des Micos 3-Achsen-Positionierungssystems mit einer kon-
stanten Geschwindigkeit von 0,3 mm/s in X-Richtung bewegt, wihrend das Laser-
system mit einer Wiederholrate von 125 Hz betrieben wird. Die Ablationsstrukturen
haben damit einen Abstand von ca. 2,4 um und sind bei einem typischen dufleren
Lochdurchmesser von 1,5 pm rédumlich voneinander getrennt (Abb. 4.9).
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Um einen groflen Stichprobenumfang an Einzelschufispektren fiir statistische Auswer-
tungen und Fehleranalysen zu erhalten, werden acht Zeilen zu jeweils 1500 Einzel-
schiissen bei gleicher Laserpulsenergie in die Probe strukturiert und die Einzelspek-
tren und Pulsenergien digital gespeichert. Fiir verschiedene Einzelpulsenergien werden
jeweils solche ,,Messfelder” hergestellt und mit einem laserstukturierten Beschriftungs-
rahmen aus Datum, Uhrzeit und Energieeinstellung versehen, so dass die Felder mit
Licht- und Elektronenmikroskopie auf der Probenoberflache eindeutig identifiziert und
den Laborbucheintrigen und Datenaufzeichnungen zugeordnet werden kénnen.

Die Ebene der Probenoberfliche ist durch das Aufkleben auf den Probenhalter und
die Befestigung auf den kombinierten Positionierungssystemen typischerweise um
mehrere pm/mm gegen die X/Y-Ebene des Positionierungssystems geneigt. Nach
Gl (2.19) sinkt die Laserintensitdt an der Oberfliche bereits bei einer Defokussie-
rung von £3 pm auf unter 50% ab und eine Strukturierung auf einer Zeilenldnge von
mehreren Millimetern wére so nicht moglich. Um die Laserintensitéit auf der Ober-
flache auch iiber grofiere Zeilenlingen innerhalb von 10% konstant zu halten, muss
der Laserfokus auf +1 pum genau nachgefithrt werden. Die Oberflachenneigung der
ebenen Probe gegeniiber dem Stellsystem wird daher vor dem Experiment mit einem
Hilfslaser an 20 Punkten konfokal vermessen, so dass im Experiment zusétzlich zur
Bewegung in X-Richtung eine geeignete Translation in Z-Richtung durchgefiihrt wird.

4.3.2 Auswertung der Messdaten

Zu jedem Messfeld wird eine Datei aufgezeichnet, die zu jedem fs-Laserpuls unter
anderem die gemessene Pulsenergie und das gemessene Emissionsspektrum enthélt
(Anhang D.5). Fiir jeden Messtag wird eine automatische Logdatei erstellt, welche
die StellgroBen aller Energieregelungen protokolliert sowie zu Beginn und Ende eines
Messfelds die mit einem kalibrierten Leistungsmessgerét ( Ophir Nova II mit Messkopf
PD-300) unter dem Objektiv gemessenen Pulsenergien aufzeichnet. Auf diese Weise
kénnen zur Auswertung die mit der Peakfinderbox gemessenen Einzelschussenergien
auf das Leistungsmessgerit normiert werden, falls innerhalb einer lingeren Messserie
die Laserenergie driftet. Messungen mit zu starken Abweichungen von Anfangs- und
Endenergie kénnen so erkannt und aussortiert werden.

In Abbildung 4.10 ist ein typisches LIBS-Emissionsspektrum von Saphir im Spektral-
bereich von 220 nm bis 720 nm dargestellt. Uber dem spektral breiten Plasmahinter-
grund sind atomare Emissionslinien der im Saphir (Al;O3) enthaltenen Aluminium-
atome sichtbar. Fiir die Untersuchung der Energieabhéngigkeit der LIBS-Emissionen
werden aus den bei verschiedenen Laserpulsenergien aufgenommenen Emissionsspek-
tren anhand der gemessenen Einzelpulsenergie jeweils 1000 Spektren in Energieinter-
vallen zu 10 nJ gruppiert und arithmetisch gemittelt.

Das von der Kamera erfasste Spektrum Sg()) ist eine Uberlagung von thermischem
Rauschen S; der Kamera, Plasmahintergrund Sy () und verschiedenen Emissionen
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Abbildung 4.10: LIBS Einzelpulsspektrum von Saphir, gemessen mit einem 400 L/mm Git-
ter, gemittelt iiber 5000 Laserpulse
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Abbildung 4.11: Ermittlung der Signalstérke durch Abziehen des interpolierten Hinter-
grunds

$i(A) mit i = 1...n, wie z.B. charakteristische Linien:

SR()\> = St + SH(/\) + i 82()\) (4.12)

Zur Auswertung der Emissionsspektren werden aus den gemittelten Spektren Sg die
Signalstarken der Spektrallinien s; sowie des Plasmahintergrunds Sy als einzelne Da-
tenkaniile extrahiert. Die Analysesoftware schneidet dazu aus jedem Spektrum um
die entsprechenden Wellenldngen jeweils drei Bereiche aus (Abb. 4.11): Ein spektra-
les Fenster von wenigen Nanometern Breite umschlieft das eigentliche Signal, z.B. eine
LIBS-Linie (1). Je ein Spektralbereich oberhalb und unterhalb der zu untersuchenden
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Wellenlidnge dienen zur Erfassung des Hintergrundsignals (2). Da das Hintergrundsi-
gnal aus einem breitbandigen Kontinuum besteht, kann dieses zwischen den beiden
Hintergrundfenstern linear auf die Wellenlédnge der eigentlichen Linie interpoliert und
von dem Maximalwert im Signalfenster (1) abgezogen werden. Auf diese Weise werden
die Signalstirken s; fiir die verschiedenen spektralen Kanéle ermittelt und zusammen
mit dem Pulsabstand und der korrigierten Energie in einem einfachen Tabellenformat
abgelegt.

4.3.3 LIBS-Emissionslinien von Saphir

Die LIBS-Spektren von Saphir (AlyO3) zeigen die charakteristischen Emissionslinien
von Aluminium [4, 32, 178]. Im untersuchten Spektralbereich von 220 nm bis 720 nm
werden drei Linien beobachtet (vgl. Abb. 4.10).

Der Ubergang vom 3d-Zustand zuriick in den Grundzustand (353p) spaltet aufgrund
der Spin-Bahn-Kopplung in drei Linien auf, die jedoch mit dem Detektorsystem (Ka-
pitel 3.4) nicht aufgelést werden. Sie erscheinen als eine einzelne breite Spektrallinie
bei 309 nm. Der Ubergang 4s — 3p spaltet in zwei Linien bei 394,401 nm und
396,152 nm auf, die mit dem Gitter mit 1200 Linien/mm getrennt werden konnen.
In den Experimenten wurde meist das Gitter mit 400 Linien/mm verwendet, so dass
die beiden Linien ebenfalls nur als Einzellinie bei ca. 396 nm erscheinen. Ebenso er-
scheint das Triplet des einfach ionisierten Aluminiums um 623 nm als eine Einzellinie.
Tabelle 4.1 fasst die theoretischen und gemessenen Emissionslinien im untersuchten
Spektralbereich zusammen.

Bezeichnung A/nm | Bereiche/nm | Uberginge Referenz Literatur
LIBS UV 309 S: 304-318 | AlI 3s%3d — 3s%3p 308,215 nm (32]
H1:290-300 | AlT3s23d — 3s23p 309,271 nm [4, 32, 178]
H2: 325-339 | Al 3s%3d — 3s23p 309,284 nm (32]
LIBS VIS 395 S: 394-400 | AlT 3s%4s — 3s23p 394,401 nm (32]
H1: 368-381 | Al I 3s%4s — 3s?3p 396,152 nm (32, 178]

H2: 415-439
LIBS AI-IT 623 AlTI 3s4d — 3sdp 622,618 nm [32]
Al 1l 3s4d — 3sdp 623,175 nm [32]
Al 1T 3s4d — 3sdp 624,336 nm [32]

Tabelle 4.1: Spektrale Merkmale der gemessenen transienten Plasmaspektren an Saphir.
S und H sind die verwendeten Spektralbereiche fiir Signal- und Hintergrundfenster zur
Ermittlung der Signalstéarke bei der Auswertung der gemessenen Spektren.
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Abbildung 4.12: LIBS-Signalstidrke von Saphir in Abhéngigkeit der Laserpulsenergie bei
FEinstrahlung einzelner fs-Laserpulse. Die LIBS-Signalstéirke ist das Kamerasignal an der
entsprechenden Wellenléinge des gemessenen Spektrums, abziiglich des Plasmahintergrunds
und des thermischen Rauschens der ICCD Kamera. Fiir jeden Datenpunkt wurden 1000
Einzelspektren gemittelt und daraus die verschiedenen Signalkanéle extrahiert. (a) und
(b): LIBS-Signalstirke der Aluminiumlinien bei 309 nm und 396 nm sowie interpolierter
Plasmahintergrund als Funktion der Laserpulsenergie. (¢) und (d): gesamte optische Plas-
maemission, integriert iiber den Wellenldngenbereich von 300 nm bis 700 nm, als Funktion
der Laserpulsenergie.
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4.3.4 LIBS-Signalstarke in Abhdngigkeit der Laserpulsenergie

In diesem Experiment wurde die Signalstdrke der LIBS Emissionen von Saphir als
Funktion der Laserpulsenergie bei Einstrahlung einzelner fs-Laserpulse untersucht.
Fiir jede Laserpulsenergie wurden 1000 Einzelspektren gemittelt und daraus die Si-
gnalstirke (Linienintensitit) der LIBS-Linien ermittelt. Die LIBS-Signalstérke ist das
Kamerasignal an der entsprechenden Wellenléinge des gemessenen Spektrums, abziig-
lich des Plasmahintergrunds und des thermischen Rauschens der ICCD Kamera (s.

Abschnitt 4.3.2).

In Abbildung 4.12 (a) und (b) ist die Signalstéirke der LIBS-Linien des neutralen Alu-
miniums bei 309 nm und 396 nm sowie der interpolierte Plasmahintergrund an der
entsprechenden Wellenlénge als Funktion der Laserpulsenergie dargestellt. Bei Ener-
gien E, < 100 nJ sind die LIBS-Signale im Vergleich zum Plasmahintergrund sehr
schwach. Obwohl bereits ab einer Laserpulsenergie von E;, = 41 nJ Materialbearbei-
tung stattfindet, ist die Intensitdt der LIBS-Linien zu schwach, um die Emissionen
vom Plasmahintergrund zu unterscheiden. Mit zunehmender Laserpulsenergie werden
die LIBS-Emissionen stéirker und kénnen besser vom Plasmahintergrund unterschie-
den werden.

4.3.4.1 Gesamtemission des Plasmas bei kleinen Laserpulsenergien

Um die Energieabhéngigkeit der Plasmaemissionen nahe der Schwellenenergie zur
Materialbearbeitung zu untersuchen, wurde auf die spektrale Auflésung verzichtet
und die per Software iiber 1000 Einzelschiisse gemittelten Spektren wurden iiber den
gesamten Wellenldngenbereich von 300 nm bis 700 nm integriert (Abb. 4.12 (¢) und

(d))-

Bereits bei Laserpulsenergien zwischen 30 nJ und der Schwellenenergie fiir Materi-
albearbeitung (Ey, = 41 nJ) wird eine sehr schwache Emission detektiert. Anhand
spektral aufgeloster Daten konnen eine direkte IR-Reflektion sowie eventuelle Fehler
beim Abziehen des Kameradunkelstroms ausgeschlossen werden. Die Spektren weisen
ein breitbandiges Signal zwischen 450 nm und 700 nm auf. Moglicherweise erfolgt bei
Energien unterhalb der Bearbeitungsschwelle Wei$lichterzeugung im Substrat.

Ab der Schwellenenergie fiir Materialbearbeitung (Ey, = 41 nJ) geht von dem laser-
induzierten Plasma eine schwache optische Emission aus und steigt bis etwa 80 nJ
mit zunehmender Laserpulsenergie leicht an. Spektral aufgeloste Daten weisen die
charakteristischen LIBS-Linien auf. Ab E, > 80 nJ steigt die Gesamtemission mit
zunehmender Laserpulsenergie stéirker an.

Ein Ubergang zwischen schwacher Ablation und starker Ablation [156] kann hier nicht
festgestellt werden. Der Materialabtrag erfolgt im Wesentlichen durch Phasenexplo-
sion, charakterisiert durch Ablationstiefen von einigen 100 nm und starkem Plasma-
leuchten (vgl. Abschnitt 4.1.3.2).
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Abbildung 4.13: LIBS-Signalstérke im Verhéltnis zum mittleren Fehler der Einzelmessung
als Funktion der Laserpulsenergie am Beispiel der untersuchten Aluminiumlinien von Saphir.

4.3.4.2 Mittlerer Fehler der Einzelmessung und Genauigkeit der LIBS-Analyse

Im Hinblick auf den Einsatz von fs-LIBS zur spektrochemischen Materialanalyse im
Einzelschuf ist die minimale Laserpulsenergie festzulegen, die eine qualitative oder
quantitative Elementanalyse mit einer vorgegebenen Genauigkeit erméglicht. Der qua-
litative Nachweis eines Elements anhand seiner charakteristischen atomaren Emissi-
onslinien ist nur méglich, wenn die Intensitédt der LIBS-Linien auf dem Detektor grofl
genug ist, so dass diese vom Plasmahintergrund unterschieden werden kénnen. Da-
bei weisen die Intensitdten der Linien wie auch die breitbandigen Plasmaemissionen
Messunsicherheiten auf. Die LIBS-Signalstérke s; muss fiir einen qualitativen Nach-
weis nach der [UPAC-Empfehlung mindestens den dreifachen Wert der zugehorigen
Messunsicherheit o; betragen (Vgl. Abschnitt 2.1.3.4). Fiir einen sicheren Nachweis
wird haufig s; > 60; gefordert [71]. Ein quantitativer Nachweis mit beispielsweise 1%
Genauigkeit erfordert entsprechend ein Signal/Fehler Verhéltnis von s;/o; > 600.

Die spektralen Messunsicherheiten o () konnen aus einer grofien Anzahl unabhéngiger
Einzelspektren abgeschéitzt werden. Die Mittelwertbildung einer Anzahl n gemesse-
ner Spektren S;(A) erfolgt durch die arithmetische Mittelung aller Datenpunkte der
gleichen Wellenlénge:

5(0) = % Zn: S.(\) (4.13)

Der mittlere quadratische Fehler der Einzelmessung (die Standardabweichung der Ein-
zelmessung) betriagt nach [179]:

o(\) = > (50 -s0)° (4.14)
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Mit dieser spektralen statistischen Messunsicherheit konnen entsprechend dem in Ab-
schnitt 4.3.2 beschriebenen Auswerteverfahren anhand der Unsicherheiten in den ver-
wendeten Hintergrundbereichen und der Unsicherheit bei der Wellenléinge der maxi-
malen LIBS-Emission im Signalbereich durch eine Fehlerfortpflanzungsrechnung die
Messunsicherheiten &; der gemittelten LIBS-Signalstérken s; fiir die jeweiligen Laser-
pulsenergien bestimmt werden. Diese wurden in Abb. 4.12 als Fehlerbalken zu den
Signalstérken eingezeichnet.

In Abbildung 4.13 ist das Verhéltnis 8;/; der mittleren LIBS-Signalstirke zu dem
Fehler der Einzelmessung fiir die beiden ausgewerteten Aluminiumlinien als Funk-
tion der Laserpulsenergie dargestellt. Ab einem Signal/Fehler-Verhéltnis von 3 kann
das LIBS-Signal vom Plasmahintergrund unterschieden werden. Fiir die UV-Linie des
Aluminiums bei 309 nm wird dieser Wert etwa ab einer Laserpulsenergie von 320 nJ
iiberschritten. Fiir das Al-Dublett bei 396 nm wird der Wert bereits ab etwa 200 nJ
iiberschritten, da diese Linie in den Spektren intensiver erscheint. Ein erster qualita-
tiver Nachweis des Elements ,,Aluminium® ist in einem Einzelspektrum anhand dieser
Linie ab etwa 200 nJ mdglich. Ein quantiativer Nachweis wére nach entsprechender
Kalibrierung erst bei grofleren Laserpulsenergien sinnvoll.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens kann deutlich gesteigert werden, wenn die experi-
mentelle Fragestellung eine Mittelwertbildung iiber n unabhéngige Spektren erlaubt.
Der Fehler des arithmetischen Mittelwertes einer Messreihe (Standardabweichung)
betragt dann o, = o/y/n.

4.3.5 LIBS-Signalstdrke in Abhangigkeit der Fokusposition

Die Intensitédt der charakteristischen LIBS-Emissionslinien héngt neben der Laser-
pulsenergie auch von der Fokusposition ab. Wahrend die Tiefenauflésung einer LIBS-
Analyse durch die Ablationstiefe des Materialabtrags gegeben ist, bestimmt die Ab-
héngigkeit der LIBS-Signalstéirke von der Defokussierung die Anforderungen an die
Genauigkeit der axialen Probenpositionierung.

In Abbildung 4.14 ist die LIBS-Signalstiarke in Abhéngigkeit der Fokusposition bei
zwei verschiedenen Laserpulsenergien dargestellt. Eine kleinere Laserpulsenergie fiihrt
zu einem kleineren axialen Bereich, in dem Material abgetragen werden kann. Da die
Ablation von Analyseatomen die Voraussetzung fiir die LIBS-Analyse darstellt, muss
die Probe um so genauer fokussiert werden, je dichter die Laserpulsenergie an der
Schwelle zur Materialbearbeitung gewahlt wird.

Analog zur Betrachtung der lateralen Strukturdurchmesser in Gl. (4.11) kann die
axiale Ausdehung des Fokusbereichs, in dem mindestens im Zentrum der fokussierten
Laserstrahlung die Schwellenintensitét zur Materialbearbeitung iiberschritten wird,
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Abbildung 4.14: Intensitidt der LIBS-Linien an Saphir bei Defokussierung der Probe. Mit
zunehmendem z-Wert wird die Probe nidher an das Objektiv gefahren. Links: Laserpulsener-
gie E=280 nJ=6,8F};, Halbwertsbreite der Verteilung: 2,1 pym. Rechts: E=68 nJ=1,7FE},,
Halbwertsbreite 1,5 pym.

durch das Verhéltnis der Laserpulsenergie zur Schwellenenergie beschrieben werden:

E
D,, =b4/2In —p) 4.15
(Eth (4.15)

Dabei ist b der beugungsbedingte axiale Durchmesser des I, /e*-Intensitétsellipsoiden
im Laserfokus. Fiir die in Abb. 4.14 dargestellten Laserpulsenergien erhélt man nach
Gl. (4.15) die Werte D,,(68 nJ) = 4,3 ym und D,,(280 nJ) = 8,3 pum in guter
Ubereinstimmung mit der Breite der Verteilung an den Fufipunkten.

Der genaue Signalverlauf des LIBS-Signals in Abhéngigkeit der Defokussierung hangt
von dem abgetragenen Volumen sowie der Effizienz der Plasmaanregung ab und wird
durch weitere Effekte beeinflusst. Beispielsweise hat die laterale Grofle des Fokusspots
aufgrund der im Material vorhandenen Punktdefekte einen Einfluss auf die Schwel-
lenfluenz zur Materialbearbeitung und damit auf die LIBS-Signalstérke [180]. Durch
die Absorption und Reflexion am Elektron-Loch-Plasma im Material wird die Laser-
strahlung von tieferen Schichten abgeschirmt und der Materialabtrag auf eine diinne
Schicht an der Oberfléche begrenzt [12]. Bei Fokuspositionen vor der Probenoberflé-
che tritt Plasmabildung in Luft auf, unterstiitzt durch aus der Oberfliche austreten-
de Photoelektronen [181]. Wird der Laser tiefer in das Material fokussiert, so treten
Selbstfokussierung, Defokussierung durch das Elektron-Loch-Plasma sowie Filamen-
tierung auf [94, 182]. Der Signalverlauf iiber z ist daher in der Regel asymmetrisch
(183, 184].
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Abbildung 4.15: Strukturgréfien und LIBS-Signal bei Einzelpuls-fs-LIBS an Saphir als Funk-
tion der Laserpulsenergie. Die Durchmesser der Ablationsstrukturen aus REM- und AFM-
Analysen sind gegen die linke Skala aufgetragen. Die Strich-Punkt-Linie bei 1,4 pm mar-
kiert die Beugungsbegrenzung des verwendeten Objektivs. Das LIBS-Signal des 396 nm-
Aluminium-Dubletts sowie die Intensitéit des Hintergrundsignals sind gegen die rechte Skala
aufgetragen.

4.4 Diskussion und Zusammenfassung

Die Femtosekunden-laserinduzierte Plasmaspektroskopie ermdoglicht eine spektroche-
mische Elementanalyse mit hoher rdumlicher Auflésung. Die raumliche Auflésung des
Verfahrens ist durch die Grofle der Ablationsstrukturen gegeben, die beim laserindu-
zierten Durchschlag an der Probenoberfliche entstehen.

Im ersten Teil dieses Kapitels wurden Grundlagen des laserinduzierten Durchschlags
und der Ablation dielektrischer Materialien eingefiihrt. Die fs-Laserpulse erzeugen
durch nichtlineare Absorption eine grofle Dichte quasifreier Elektronen im Leitungs-
band. Die kinetische Energie der angeregten Elektronen relaxiert iiber Elektron-
Phonon-Wechselwirkungen und die Bildung verschiedener Defektzusténde auf das
Gitter und fithrt innerhalb weniger Pikosekunden zum Materialabtrag. Das expan-
dierende Plasma aus abgetragenem, atomisierten Material ist die Quelle der Lichte-
missionen, die fiir die spektrochemische Untersuchung analysiert werden.

In Abschnitt 4.2 wurde ein Experiment zur Untersuchung der lateralen Strukturgro-
Ben bei fs-LIBS in Abhéngigkeit der Laserpulsenergie vorgestellt. Da der Material-
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abtrag nur in dem Fokalbereich stattfindet, in dem die lokale Strahlungsintensitét
die Schwelle {ibersteigt, die zur Erzeugung der kritischen Elektronendichte notwendig
ist, konnen Strukturen kleiner als die Beugungsbegrenzung des verwendeten Objek-
tivs erzeugt werden. Die kleinsten Strukturen innerhalb dieser Messreihe haben einen
Durchmesser von 400 nm, dies ist weniger als 1/3 des 1/e?-Durchmessers des Beu-
gungsflecks des verwendeten 50x/0.5 Objektivs. Diese Strukturen wurden mit einer
Anregungsenergie von E, = 44 nJ erzeugt (Abb. 4.15). Die Schwellenenergie zur
Einzelpulsmaterialbearbeitung von Saphir betrigt fiir diesen Aufbau Ey, = 41 nJ,
entsprechend einer Schwellenfluenz von Fy, = 2,7 J/em? (Vgl.: Tam: 2-10 J/cm?
[158], Varel: 3,3 J/cm? [160], Stoian: Fy, < 4 J/cm? [159]). Der Materialabtrag ist im
Wesentlichen durch Phasenexplosion geprégt.

Abschnitt 4.3 beschreibt experimentelle Untersuchungen zur Signalstédrke der LIBS-
Emissionen bei Einzelpuls-fs-LIBS an Saphir. Mit Laserpulsenergien Ey, < E, < 2E,
wurde demonstriert, dass bereits aus dem kleinen Ablationsvolumen von weniger als
0,1 fl % optische Emissionen detektiert werden konnen, allerdings ohne spektrale
Auflésung. Die Detektion einzelner atomarer Emissionslinien an Saphir ist in diesem
Aufbau erst mit Laserpulsenergien von E, > 200 nJ ~ 5Ey;, moglich.

Um eine moglichst hohe Ortsauflésung zu erreichen, muss eine Laserpulsenergie nahe
der Schwellenenergie gewéahlt werden. Fiir eine hohe Empfindlichkeit der spektroche-
mischen Analyse ist hingegen eine groflere Pulsenergie notwendig. Abbildung 4.15
verdeutlicht diesen Zusammenhang. Fiir eine gegebene experimentelle Fragestellung
muss mit der Laserpulsenergie ein geeigneter Arbeitspunkt eingestellt und damit ein
Kompromiss aus rdumlicher Auflésung und spektrochemischer Sensitivitit eingegan-
gen werden.

Obwohl bereits bei einer Laserpulsenergie von E;, = 41 nJ Materialbearbeitung
und Plasmaerzeugung stattfinden, kénnen die Al-Emissionslinien erst ab etwa £, >
200 nJ ~ 5FEy, fir eine qualitative spektrochemische Analyse verwendet werden. In
diesem Energiebereich betriagt der Lochdurchmesser der Ablationsstrukturen und da-
mit die laterale Ortsauflosung des Verfahrens etwa 1,3 pm. Die Tiefe der Ablationss-
trukturen und damit die axiale Auflésung betréagt bei E, = 200 nJ etwa 350 nm und
das Ablationsvolumen betréigt 0,2 fI.

Diese Experimente demonstrieren eine LIBS-Analyse mit der bislang hochsten be-
kannten rdumlichen Aufléosung im Fernfeld. Typischerweise betriagt die Ortsauflosung
hochauflésender Systeme einige 10 pm, als praktikables Limit werden in [4] 2-5 pm
genannt. Die hochste bisher berichtete Ortsauflosung eines LIBS-Systems bei Fokus-
sierung mit Optiken aus dem Fernfeld betridgt 3 pm [7]. Nur in Kombination von LIBS
mit optischen Nahfeldmethoden wurde eine hohere Auflésung von bis zu 600 nm la-
teral und 200 nm axial demonstriert [37].

SEin Femtoliter entspricht einem Kubikmikrometer (1 fl =1 pm?® = 1071® m3)
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5 Ortsaufgeloste Calicum-Detektion
in biologischem Weichgewebe mit

fs-LIBS

In Kapitel 4 wurde fs-LIBS an dielektrischen Materialien vorgestellt. Femtosekunden-
LIBS zeichnet sich gegeniiber ns-LIBS besonders durch die hohe rdumliche Auflésung
aus und ist damit zur schddigungsarmen Analyse biologischer Proben attraktiv.

Als Beispielanwendung fiir fs-LIBS wird in diesem Kapitel eine Fragestellung der
Pflanzenphysiologie untersucht. Fiir das Verstéandnis von Pflanzenwachstumsprozes-
sen spielt die Detektion von gebundenem Calcium in der dufleren Zellwand der Pflan-
zenzellen eine Schliisselrolle [185]. Gebundenes Calcium ist spektroskopisch nicht zu-
ganglich, eine Markierung durch Fluoreszenzfarbstoffe, beispielsweise zur Untersu-
chung mit einem konfokalen Mikroskop, ist nicht moglich. Die ortsaufgeloste Detek-
tion der Calciumatome in der nur etwa 1,5 ym bis 2,0 pm diinnen Zellwand stellt
hohe Anforderungen an das Analyseverfahren. Die Untersuchung soll in-situ erfolgen,
um die Zellwand nicht durch eine Prédparation zu verandern. Eine erwartete Calci-
umkonzentration von weniger als 100 mmol/1 soll mit einer axialen Auflésung von ca.
100 nm detektiert werden.

In Abschnitt 5.1 wird der aktuelle Stand der Wissenschaft zur Untersuchung bio-
logischer Systeme mit LIBS dargestellt. Femtosekunden-LIBS wird mit ns-LIBS am
Beispiel der Analyse von Pflanzenzellen verglichen.

Abschnitt 5.2 behandelt Voruntersuchungen an einem Modellsystem. Anstelle eines
Pflanzensdmlings werden die fs-LIBS Analysen zunéchst in einem Wasserstrahlexperi-
ment durchgefiihrt. In dem Wasserkreislauf wird eine definierte Menge Calciumchlorid
gelost, so dass unter stabilen und reproduzierbaren Bedingungen Messungen zur Ka-
librierung der LIBS-Anordnung und der Auswahl geeigneter Laserparameter durch-
gefiihrt werden konnen. Das Signal zu Rausch-Verhéltnis und die Auflésungsgrenzen
werden untersucht.

In Abschnitt 5.3 werden fs-LIBS Analysen an Pflanzensdmlingen vorgestellt. Dabei
werden wichtige Grundlagen aus der Pflanzenphysiologie eingefiihrt, die experimen-
tellen Untersuchungen beschrieben und die Ergebnisse diskutiert.
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KAPITEL 5. ORTSAUFGELOSTE CALICUM-DETEKTION IN
BIOLOGISCHEM WEICHGEWEBE MIT FS-LIBS

5.1 Analyse biologischer Proben mit ns- und fs-LIBS

LIBS ermoglicht aufgrund der einfachen Probenpréaparation eine einfache und schnelle
spektrochemische Elementanalyse und ercffnet neue Moglichkeiten zur in-situ und
in-vivo Untersuchung biologischer Systeme. W&hrend zahlreiche Publikationen die
erfolgreiche Anwendung der laserinduzierten Plasmaspektroskopie zur Untersuchung
metallischer oder mineralischer Proben belegen [4], sind bisher nur wenige Arbeiten
zur Analyse biologischer Proben mit LIBS bekannt.

Beispielsweise kann mit LIBS wéahrend des Laserschneidens eine direkte optische
Riickkopplung iiber das abgetragene Material gewonnen und fiir einen selektiven
Abtrag genutzt werden [14]. Samek et. al. demonstrierten bereits 1999 die LIBS-
Analyse biologischen Hartmaterials mit der Untersuchung von Spurenelementen in
Zahnen [186]. Baudelet et. al. untersuchten Spurenelemente in verschiedenen Bakte-
rien mit Nano- und Femtosekunden-LIBS. Mit fs-LIBS kénnen die Bakterien anhand
der Lebensdauer der charakteristischen Emissionen der CN-Molekiile identifiziert wer-
den [78]. Auch mit ns-LIBS konnen Bakterien anhand der Emissionen von Ca, Mn,
K, Na, Fe und POy identifiziert werden [187]. Kumar et al. haben mit ns-LIBS ge-
sunde Zellen von krebskranken Zellen unterscheiden kénnen [188]. Die LIBS-Analyse
von Pflanzenblittern kann zur Umweltanalyse dienen und gibt Auskunft iiber die
akkumulierten Schadstoffe [79].

Die Untersuchung biologischer Systeme mit LIBS birgt im Vergleich zu anderen Mate-
rialsystemen wie Metallen oder mineralischen Proben zusétzliche Herausforderungen.
Biologisches Material ist inhomogen und weniger widerstandsfiahig, so dass der Abla-
tionsprozess mit den zumeist eingesetzten ns-Laserpulsen die Probe schnell lokal zer-
stort. Die Analyse besitzt daher eine geringe Statistik und Reproduzierbarkeit [4]. Oft-
mals sind Spurenelemente in der Biomasse besonders dann von groflem Interesse, wenn
ihre Konzentration sehr klein und nahe oder unterhalb der LIBS-Detektionsgrenze ist.
Des Weiteren sind Referenzstandards fiir eine quantitative Analyse problematisch.

Fiir die LIBS-Analyse empfindlicher biologischer Proben sind fs-Laser aufgrund der
besonderen Eigenschaften beim Materialabtrag besonders gut geeignet. Wahrend der
kurzen Pulsauer erfolgt ein schneller, lokalisierter Energieeintrag in das bestrahlte Vo-
lumen durch nichtlineare Absorption. Die Ionisationsmechanismen sind dhnlich der
Tonisation dielektrischer Materialien mit fs-Laserpulsen (Kapitel 4) [189, 16]. Der Ma-
terialabtrag resultiert wenige Pikosekunden nach der Lasereinstrahlung aus einer Pha-
senexplosion. Die Laserstrahlung wechselwirkt nicht mit dem expandierenden Plasma.
Daher sind die thermischen Einfliisse und der mechanische Schaden im umgebenden
Material gegeniiber der Ablation mit ns-Laserpulsen stark reduziert [189, 16]. Die
Schwellenfluenzen zur Materialbearbeitung sind mit fs-Laserpulsen geringer als bei
der Bestrahlung mit ns-Laserpulsen [190, 191]. Diese Eigenschaften erlauben die Be-
arbeitung biologischer Materialien mit fs-Laserpulsen mit hoher Préizision und gerin-
ger Schiadigung des umliegenden Gewebes [189, 192], beispielsweise fiir Anwendungen
in der Augenchirurgie [15].
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Abbildung 5.1: Vergleich von ns- und fs-Laserpulsen fiir die LIBS-Analyse von Pflanzen-
zellwénden. (a) und (b): Einschusslécher des Nanosekundenlasers im Pflanzenstengel, auf-
genommen mit einem Lichtmikroskop. Die Locher entstanden jeweils mit einem einzelnen
Laserschuss. (c) Einschusskrater erzeugt durch fiinf Femtosekundenlaserschiisse, aufgenom-
men mit einem Weisslichtinterferometer. (d) Tiefenprofil des Kraters aus (c) [114].

Die LIBS-Analyse von Spurenelementen in Pflanzenzellwénden erfordert einen prézi-
sen Materialabtrag. In Abb. 5.1 sind Mikroskopaufnahmen der Ablationsgebiete bei
der Bestrahlung der dufleren Zellschichten von Sonnenblumensdmlingen mit ns- und
fs-Laserpulsen dargestellt [114, 12]. Bei der Bestrahlung mit ns-Laserpulsen mit einer
Laserpulsenergie nahe der Schwelle fiir Materialbearbeitung und unterhalb der Ener-
gie fiir ein verwertbares LIBS-Signal wird bereits mit einem einzelnen Laserpuls die
gesamte Zellwand der bestrahlten Zelle abgetragen, oftmals auch die Zellwénde der
Nachbarzellen. Der Zellsaft der Vakuole lduft in Folge dieser Perforation aus, die Zelle
verliert ihren inneren Druck und damit ihre Stabilitéit. Nanosekundenlaserpulse sind
daher fiir die LIBS-Untersuchung von Pflanzenzellwédnden nicht geeignet.

In Abb. 5.1 (c) ist das Ablationsgebiet in Folge der Bestrahlung der Zellwand eines
Sonnenblumensamlings mit fiinf fs-Laserpulsen mit einer Laserpulsenergie von jeweils
E = 5,6 pJ dargestellt. Die Zellwand wird bis in eine Tiefe von 700 nm=+120 nm
abgetragen und dabei nicht durchbohrt. Es tritt kein Zellsaft aus. Die Laserpulsenergie
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Abbildung 5.2: Zeitaufgeloste Spektren der LIBS-Emission von wassergelostem CaCls bei
der Bestrahlung mit (a) ns-Laserpulsen und (b) fs-Laserpulsen [114].

reicht aus, um im LIBS-Signal Emissionen von Calciumatomen nachzuweisen.

Neben der prézisen Ablation bis in den Submikrometerbereich besitzt das durch
fs-Laserpulse induzierte Plasma spezielle Eigenschaften fiir die LIBS-Analyse. Die
Plasmatemperatur ist geringer und fallt schneller als in einem ns-Laser induzierten
Plasma [193], daher werden weniger Molekiile der umgebenden Atmosphére ionisiert,
so dass die LIBS-Spektren weniger Emissionen von Sauerstoff und Stickstoff auf-
weisen [80, 78]. Aufgrund der geringeren Plasmatemperatur ist die Schwarzkorper-
strahlung im Plasmahintergrund reduziert und die Spektrallinien kénnen mit hohem
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Kontrast aufgelost werden [12, 114, 79] (Abb. 5.2). Das fs-laserinduzierte Plasma
weist einen hoheren Anteil an Emissionen angeregter Atome auf, wiahrend bei der
Bestrahlung mit dem ns-Laser die Emissionen der angeregten Ionen dominieren. Das
bestrahlte Material wird beim fs-Laserinduzierten Durchschlag nicht immer vollstén-
dig atomisiert, so dass einfache Molekiile in den LIBS-Spektren identifiziert und durch
Analyse des zeitlichen Emissionsverhaltens von Molekiilen, die erst spater durch Re-
kombination im Plasma entstehen, unterschieden werden koénnen [78].

5.2 fs-LIBS an Wasser mit Calciumchlorid

5.2.1 Aufbau und Durchfiihrung der Wasserstrahlexperimente

Der experimentelle Aufbau entspricht im Wesentlichen der in Kapitel 3 beschriebe-
nen Anordnung aus fs-Lasersystem, Strahlfiihrung, Mikroskop und Probenpositionie-
rungseinheit. Anstelle des Piezostelltischs wird auf dem 3-Achsen Positionierungssys-
tem jedoch eine Grundplatte installiert, auf der sich eine Halterung fiir das Laserpo-
wermeter, eine Wasserstrahldiise, ein Auffangtrichter mit Riicklaufschlauch und eine
Petrischale zum Auffangen von Sprithnebel und Wassertropfen befinden. Das Positio-
nierungssystem wird durch Kunststofffolien gegen Spritzwasser geschiitzt.

Die zu untersuchende Salzlgsung mit einem Volumen bis zu 1 Liter wird mit einer
Farbstofflaserpumpe (coherent) in einem geschlossenen Kreislauf durch Diise, Riick-
laufschlauch und einen wassergekiihlten Wérmetauscher gepumpt. Die Diise (Spalt-
breite 100 pm) erzeugt einen fiir wenige Millimeter nédherungsweise laminaren Was-
serstrahl mit einer Dicke von etwa 30 pm.

Zu den nach mehrfacher Spiilung im Pumpenkreislauf befindlichen 650450 ml destil-
lierten Wassers wurden 200 ml einer praparierten Calciumchloridlgsung (500 mmol in
400 ml Wasser gelost) hinzugegeben, so dass sich im Wasserstrahl eine Konzentration
von ¢(CaCly) = 300 + 20 mmol/1 ergibt.

Um den gleichen experimentellen Aufbau auch fiir die in Kapitel 6 vorgestellten
fs-LIBS Untersuchungen mit Doppelpulsen verwenden zu konnen, wird die Laser-
strahlung auch in den Einzelpulsexperimenten durch das Interferometer gefiihrt. Bei
Einzelpulsexperimenten wird die Strahlung allerdings nur iiber einen der beiden In-
terferometerarme gefiithrt, wihrend der jeweils andere Arm mit einem Lasershutter
blockiert wird. Die Laserstrahlung wird in das Mikroskop eingekoppelt und mit einem
50x/0.5 Objektiv (Zeiss LD Epiplan) senkrecht in einen moglichst laminaren Bereich
des Wasserstrahls nahe der Wasseroberflache fokussiert.

Das entstehende Plasma wird mit dem in Kapitel 3 beschriebenen Faserdetektions-
system unter einem Winkel von ca. 80° zur optischen Achse bzw. ca. 75° zur Richtung
des Wasserstrahls gesammelt. Die Detektion erfolgt mit einem MS-300 Spektrome-
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ter (Gitter 1200 Linien/mm, Glanzwellenldnge 350 nm, LOT Oriel 77411, sichtbarer
Wellenlédngenbereich 295 nm bis 450 nm) und ICCD Kamera (Delay 495 ns, Gate
200 ns, Gain 200). Da der einfallende Laserstrahl an der Wasseroberfliche zum Teil
reflektiert wird (sowie bei Doppelpulsen mit grofien Pulsabsténden am Plasma selbst),
wurde zur weiteren Unterdriickung ein Farbglasfilter im Spektrometer eingesetzt (Li-
nos G370-043-000, entspricht Schott BG 38, Dicke 3 mm, Durchmesser 50 mm). Die
Transmission des Filters steigt anndhernd linear von 0,82 bei 380 nm auf 0,91 bei
430 nm. Ab 570 nm nimmt die Transmission stark ab und betrigt 6-107° bei 800 nm
Wellenlédnge [194].

Die Laserpulsenergie wird im Experiment mit den beiden Abschwichern im Inter-
ferometer eingestellt und mit der Peakfinder-Box im Einzelschuss gemessen und ge-
meinsam mit den Messdaten gespeichert. Die Gerdte werden nach den im Anhang be-
schriebenen Verfahren kalibriert. Das Lasersystem wird bei 1 kHz Wiederholrate mit
eingeschalteter Strahlstabilisierung betrieben. Die Strahlstabilisierung von Femtola-
sers stabilisiert mit Hilfe mehrerer Piezoaktuatoren an ausgewihlten Umlenkspiegeln
die rdumliche Position der vom Oszillator kommenden Laserstrahlung im Verstér-
kerkristall des Multipass-Verstarkers sowie die Strahlrichtung der verstarkten Laser-
strahlung am Verstérkerausgang. Die Positionen werden mit Quadrantenphotodioden
iiberwacht und elektronisch geregelt.

Im Experiment werden automatisch jeweils 300 Spektren bei 16 verschiedenen Laser-
pulsenergien aufgenommen, wobei jedes Spektrum in der Kamera iiber 10 Laserpulse
akkumuliert wird (,On-Chip-Averaging®).

Das Experiment wird zum Vergleich ein weiteres Mal mit destilliertem Wasser ohne
Salzzugabe durchgefiihrt.

Aufgrund einer voriibergehenden Energieinstabilitat des Pumplasers musste die Puls-
energie fiir dieses Experiment mit einem weiteren motorisierten Abschwécher zwischen
Verstérkersystem und Interferometer durch einen Regelkreis stabilisiert werden. Als
Riickkopplungssignal zur Regelung diente ein Reflex vor dem Interferometer, der mit
der Peakfinder-Box erfasst wurde (siche Anhang). Der Regler gleicht die bis zu 8%
Schwankung der Pumpenergie aus, die im Bereich von einigen 10 s stattfindet. Nach
dem Regelkreis liegt die Standardabweichung der iiber 50 Pulse gemittelten Laserpul-
senergie unter 0,5%. Die Puls-zu-Puls Energiefluktuation von ca. 6% wird von dem
Regler nicht beeinflusst.

5.2.2 Datenanalyse und Ergebnisse

Die aufgezeichneten Daten werden mit einer fiir dieses Experiment entwickelten Ana-
lysesoftware zunéchst anhand der aufgezeichneten Laserpulsenergie selektiert. Dabei
werden alle Spektren verworfen, deren Pulsenergie £ um mehr als 10% von der ein-
gestellten Energie E; + Es abweicht. Die verbleibenden Spektren werden pro Para-
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Abbildung 5.3: Vergleich der Einzelpuls fs-LIBS Spektren von destilliertem Wasser mit bzw.
ohne gelostem CaCly (Konzentration 300 mmol/1, Laserpulsenergie 2000 nJ, gemittelt iiber
3000 Spektren).

metersatz (Ey, Ey, At) gemittelt.

In Abbildung 5.3 sind typische LIBS-Spektren von destilliertem Wasser und von CaCl,
Losung dargestellt. Deutlich sichtbar sind die LIBS-Emissionen der Calciumatome bei
4227 nm und die Doppellinie der einfach ionisierten Calciumionen bei 393,4 nm und
396,8 nm [114, 32, 78]. Der kontinuierliche Plasmahintergrund weist bei gleichen expe-
rimentellen Parametern unabhéngig von der Saltzkonzentration die gleiche spektrale
Intensitét auf.

Aus den iiber 3000 Laserschiisse gemittelten Spektren werden wie bei den Saphir-
Experimenten Signal- und Hintergrundbereiche aus den Spektren extrahiert, um die
Signalstérke der verschiedenen Merkmale zu ermitteln. Die verwendeten Einstellungen
und Datenkanéle sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Die LIBS-Signalstérke, in Abbildun-
gen als ,ICCD-Kamerasignal“ dargestellt, ist die maximale spektrale Intensitéat des
jeweiligen Merkmals in Einheiten der ICCD-Kamera (,,ICCD-Kamerasignal“) abziig-
lich der spektralen Intensitét des Plasmakontinuums (Kapitel 4.3.2).

’ Bezeichnung Bereiche/nm Ubergang Referenz Literatur ‘
Ca (I) 422 nm  S: 420-425 Ca I, 4sdp— 4s® 422,6728 nm (32, 78]
H: 415-420; 425-430
Ca (IT) 393 nm  S: 391-393 Ca Il, 4p—4s 393,3663 nm (32, 78]
H: 380-390; 498-403
Ca (II) 397 nm Ca II 4p—4s 396,8469 nm (32, 78]

Tabelle 5.1: Auswertungskanile der gemessenen LIBS-Spektren an Wasser mit gelostem Cal-
ciumchlorid. S und H sind die verwendeten Spektralbereiche fiir Signal- und Hintergrund-
fenster zur Ermittlung der Signalstirke bei der Auswertung der gemessenen Spektren.
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Abbildung 5.4: Einzelpuls fs-LIBS an wassergelostem CaCls mit einer Konzentration von
300 mmol/l. Signalstirke des extrahierten LIBS-Signals und des interpolierten Plasmahin-
tergrunds als Funktionen der Laserpulsenergie.

Die Intensitit der LIBS-Emission der neutralen Calciumatome bei 422,7 nm wie auch
die der ionischen Linien um 395 nm nimmt mit zunehmender Laserpulsenergie zu
(Abb. 5.4). Eine Schwellenenergie, ab der die Plasmabildung einsetzt, kann bei Wasser
nicht festgestellt werden. Bei kleinen Laserpulsenergien verschwindet die Emission im
Hintergrundrauschen.

Die Intensitét der ionischen Emissionen steigt bei zunehmender Laserpulsenergie stér-
ker an als die der atomaren Emissionslinien. Bei 1000 nJ Pulsenergie sind beide In-
tensitdten vergleichbar, wihrend bei 4000 nJ die Intensitét der ionischen Linien das
2,4-fache der Intensitdat der atomaren Linien betrdgt. Ursache ist die mit der Laser-
pulsenergie zunehmende Temperatur des laserinduzierten Plasmas. Nach der Saha-
Gleichung (2.8) verschiebt sich bei hoherer Plasmatemperatur das Verhéltnis der un-
terschiedlichen Tonisationsstufen. Es sind dann mehr Ionen im Plasma vorhanden und
die Intensitét der von den Ionen abgestrahlten Emissionslinien ist grofier.

Die Fehlerbalken der Datenpunkte in Abb. 5.4 ergeben sich aus den Standardabwei-
chungen der Signalwerte sowie den Standardabweichungen des Plasmahintergrunds
im jeweiligen Spektralbereich in den Einzelspektren. Ein Einzelspektrum entspricht
in diesem Fall aufgrund der hier verwendeten Kameraeinstellung der Summe von 10
Laserschiissen.

Aus dem Verhéltnis des Signals zu den statistischen Fehlern kann die Detektionsgrenze
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Abbildung 5.5: Einzelpuls fs-LIBS an wassergelostem CaCls mit einer Konzentration von
300 mmol/l. Signal- zu Rauschverhiltnis der untersuchten Spektrallinien als Funktionen der
Laserpulsenergie.

ermittelt werden (Abb. 5.5). Um ein Element anhand der LIBS-Spektren im Einzel-
schuss nachzuweisen, muss die Signalstdrke mindestens die dreifache Standardabwei-
chung betragen (Signal/Fehler>3) [71]. Das Element Calcium in der Konzentration
von 300 mmol/1 kann in dieser experimentellen Anordnung anhand der LIBS-Emission
der neutralen Calciumatome ab einer Laserpulsenergie von etwa 2000 nJ detektiert
werden. Die Spektrallinie der einfach ionisierten Calciumionen kann bereits ab etwa
1000 nJ detektiert werden. Bei einer kleineren Konzentration muss die Laserpulsener-
gie entsprechend hoher gewihlt oder eine Statistik iiber mehrere Einzelpulse gebildet
werden. Weitere Salzlosungen in unterschiedlichen Konzentrationen wurden in [66]
mit fs-LIBS untersucht.

5.3 LIBS Analyse der duBeren Zellwand von
Pflanzensamlingen

Fiir das Versténdnis von Pflanzenwachstumsprozessen spielt die Detektion von gebun-
denem Calcium in der &ufleren Zellwand von Pflanzenzellen eine Schliisselrolle [195].
In diesem Abschnitt werden experimentelle Untersuchungen zum Nachweis von Calci-
umatomen in der dufleren Zellwand von Sonnenblumensdmlingen mit fs-LIBS vorge-
stellt. Zunéchst erfolgt eine kurze Einfithrung in den Aufbau der untersuchten Pflan-
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zenzellen mit Grundlagen aus der Pflanzenphysiologie.

5.3.1 Grundlagen aus der Planzenphysiologie
5.3.1.1 Einordnung der Pflanzen in die Systematik der Lebewesen

Eine mogliche Einteilung der Lebewesen innerhalb der Biologie stellt das sogenannte
,Finf-Reiche-System* der Organismen dar [195, 66]. Anhand des Zelltyps werden
die zwei Doménen der Prokaryonten und Eukaryonten unterschieden. Die Zellen der
Prokaryonten, die Procyten, besitzen keinen abgegrenzten Zellkern. In diese Doméne
zéhlen die Monera (Bakterien) und bilden das erste Reich. Die Zellen der Eukaryonten,
die Fucyten, besitzen einen durch eine Membran abgegrenzten Zellkern (Nucleus),
welcher u.a. die Erbinformation tragt. Die eukaryontischen Organismen bilden die
zweite Doméne und werden in die vier Reiche der Protocista (ein- bis wenigzellige
Lebewesen), Fungi (Pilze), Plantae (Pflanzen) und Animalia (Tiere) eingeteilt.

Das Reich der Pflanzen, welche auch als grine Landpflanzen bezeichnet werden, wird
in die Unterreiche der Moose, Farne und Gefafipflanzen weiter unterteilt. Die Land-
pflanzen zeichnen sich durch einen spezifischen Generationenwechsel sowie einen fest
gewachsenen Organismus aus, welcher aus dem mehrzelligen, von einem Mutteror-
ganismus abhédngigen Embryo hervorgeht. Der Korperbau der Pflanze besteht aus
Wurzel, Sprossachse und Bléttern.

Die hier untersuchten Sonnenblumensdmlinge Helianthus annuus L. zédhlen als Sa-
menpflanzen in das Unterreich der GeféaBpflanzen. Der Aufbau ihrer eukaryontischen
Zellen wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

5.3.1.2 Aufbau einer Pflanzenzelle

Alle Eucyten bestehen aus einer &ueren Biomembran (Plasmamembran), welche den
Zellkern und den Zellinhalt ( Cytoplasma) umschliet. Das Cytoplasma ist eine viskose
bis gallertartige, konzentrierte Proteinlosung und besteht aus dem Cytoskelett sowie
mehreren membranumschlossenen Raumen spezifischer Funktion, den Organellen. Zu
den Organellen zédhlen neben dem Zellkern unter anderem das Endoplasmatische Re-
ticulum, der Golgi-Apparat, und die Mitochondrien [195, 196, 66]. Das Cytoskelett aus
Proteinfilamenten und Mikrotubuli bestimmt die innere Architektur des Cytoplasmas
und setzt die Diffusionsgeschwindigkeit der Proteine herab.

Pflanzenzellen besitzen weitere Organellen. Die Vacuole ist eine mit wassriger Losung,
dem Zellsaft, gefiillte Blase und nimmt bis zu 90% des Zellvolumens ein. Sie speichert
Wasser und lebenswichtige Substanzen wie Salze, Kohlehydrate und Proteine. Auf-
grund osmotisch aktiver Substanzen erfolgt ein Wassereinstrom in die Vakuole und
erzeugt einen Druck (Turgor) von 5-10 bar.

80



5.3. LIBS ANALYSE DER AUSSEREN ZELLWAND VON
PFLANZENSAMLINGEN

Eine ausgewachsene Pflanzenzelle ist deutlich grofler als eine tierische Zelle und hat
typischerweise eine Breite von 20 pm und eine Léange von 100 pgm bis 1000 pm.

5.3.1.3 Aufbau und Wachstum der Zellwand

Die duflere Zellwand bildet das formgebende Exoskelett fiir den Protoplasten, die
kleinste selbststandig lebensfidhige Einheit. Der Turgor und die Zellwand geben den
,krautigen Pflanzen® ihre Festigkeit [197].

Die Zellwand ist ein Abscheideprodukt der lebenden Zelle und steht iiber die Plasma-
membran in Kontakt mit dem Cytoplasma. Sie ist aus zwei Phasen zusammengesetzt:
Dem lasttragenden Grundgeriist, bestehend aus einem Netzwerk aus Cellulosemikro-
fibrillen, und der Matrix aus einer gelartigen Grundsubstanz aus Polysacchariden
und Pectinen. Die Zellwénde im Mark im Pflanzeninneren haben eine Dicke von etwa
100 nm bis 200 nm, wahrend die &uflere Zellwand typischerweise eine Dicke von 2 pm

aufweist (Abb. 5.6).

Sonnenblumen-Keimling Periphére Zellwand

— = 200 nm
= 10 pm

Abbildung 5.6: Links: schematische Darstellung eines Sonnenblumenséamlings. Mitte: Schnitt
durch die &uleren Zellschichten eines Sonnenblumensémlings, aufgenommen mit einem Elek-
tronenmikroskop. Rechts: Detailaufnahme der periphiren Zellwand.

Die Zellwand entsteht aus der bei der Zellteilung gebildeten Zellplatte, welche spé-
ter als Mittellamelle erhalten bleibt. Die Tochterzellen scheiden Wandmaterial an der
Zellplatte ab, dabei nimmt der Anteil an Cellulosemikrofibrillen zu und durch die
Bildung weiterer Wandlamellen wird die Zellwand dicker. Wahrend der Wachstums-
phase ist diese sogenannte Primdrwand elastisch und wird durch den Turgordruck
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gedehnt. Die Mikrofibrillen bilden eine ungeordnete Streutextur. Die fiir den Aufbau
der Zellwand benétigten Matrixkomponenten werden im Endoplasmatischen Reticu-
lum erzeugt und in Vesikeln zur Zellwand transportiert, um sich dort zwischen den
Mikrofibrillen einzulagern.

Die Pectinstrédnge des Matrixmaterials sind zunéchst wasserloslich, werden bei der
spiteren Verfestigung der Zellwand jedoch zunehmend an freien Carboxylgruppen
durch Ca?* und Mg®" Ionen verbunden [196, 198].

Nach Beendigung des Wachstums der Priméarwand ist diese zwar elastisch, um dem
Turgordruck entgegenzuwirken. Sie ist aber nicht mehr plastisch verformbar. In der
weiteren Wachstumsphase wird die Sekunddrwand synthetisiert. Sie zeichnet sich
durch eine hohere Festigkeit durch einen hohen Anteil von Cellulosefibrillen und He-
micellulosen aus. Diese werden durch Proteinkomplexe direkt in der Biomembran syn-
thetisiert. Die Celluloseketten sind Polymere aus D-Glukoseeinheiten, welche durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu Biindeln, den Mikrofibrillen verbunden werden [195].
Sie besitzen eine hohe Reififestigkeit und sind typischerweise wenige Mikrometer lang
und haben einen Durchmesser von 3 nm bis 10 nm.

In der Sekundédrwand bilden die Cellulosemikrofibrillen eine gerichtete Struktur in
Form einer Ring-, Schrauben- oder Rohrentextur.

5.3.2 Anzucht und Praparation der Pflanzensamlinge

Zur Untersuchung der Calciumkonzentrationen in der priméren Zellwand werden die
Sonnenblumensémlinge (Helianthus annuus L.) unter definierten Bedinungen angezo-
gen. Die Pflanzensamen werden zum Aufquellen 30 Minuten in destilliertem Wasser
aufgeweicht und anschliessend in Nédhrboden eingesetzt. Zur Vermeidung von Keim-
befall werden die Samen nur mit Handschuhen oder einer Pinzette beriihrt. Als Nahr-
boden wird der Dammstoff Vermiculit verwendet, da er keine eigenen Néhrstoffe bie-
tet und dennoch ein Aufwachsen in boden#éhnlicher Umgebung ermoglicht. In einem
1000 ml Becherglas werden 900 ml Vermiculit mit 400 ml Hoagland-Losung getrénkt.
Diese Néhrlosung besitzt alle essentiellen Nahrelemente. Die Samen werden abgedeckt
in einem Anzuchtschrank aufbewahrt und in einem Wechsel von 18 Stunden hell und
6 Stunden dunkel kiinstlich beleuchtet. Nach 3-4 Tagen kann die Schutzfolie entfernt
werden.

Fiir das Experiment wird ein 5 Tage alter Pflanzensdmling aus dem Néhrboden ent-
nommen und auf einem Aluminiumhalter mit Klebeband fixiert. Um ein zu schnelles
Austrocknen zu vermeiden, wird Zellstoff mit destilliertem Wasser befeuchtet und
um die Wurzeln des Séamlings gewickelt. Der Halter mit dem Sdmling wird in einer
Petrischale auf der Positionierungseinheit unter dem Mikroskopobjektiv fiir die LIBS
Analyse platziert. In die Petrischale wird etwas destilliertes Wasser gegeben, so dass
Zellstoff und Wurzeln befeuchtet bleiben. Ohne die Befeuchtung wiirde die Pflanze
in der klimatisierten Laborumgebung schnell austrocknen und die Zellwand wiirde
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sich schnell durch den Volumenverlust aus dem Fokus des Mikroskopobjektivs heraus
bewegen.

5.3.3 Durchfiihrung der Experimente an Pflanzensamlingen

Die Durchfithrung dieses Experiments ist zu grossen Teilen automatisiert. Dabei
kommt die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Ansteuerungssoftware Microscope-
Main-Helianthus-v3.vi zum Einsatz. Das Mikroskop wird abwechselnd zwischen
den Betriebsarten , Lichtmikroskop® und , fs-Lasereinkopplung® umgeschaltet.

Ein fiinf bis sechs Tage alter Pflanzensdmling wird wie im vorherigen Abschnitt be-
schrieben fiir das Mikroskop préapariert. Mit dem Lichtmikroskop wird zunéchst vom
Experimentator bei 500-facher Vergroflerung manuell eine Position auf der Pflanzen-
zellwand ausgewéhlt und fokussiert. Die Steuersoftware deaktiviert hierzu die Hal-
testrome der Positionierungssysteme, so dass die Achsen von Hand verstellt werden
konnen. Die absolute Position der drei Positionierungsachsen wird dabei durch die
Software mit Hilfe der im Positionierungssystem integrierten Sensoren iiberwacht.
Das Lasersystem wird fiir diese Zeit elektronisch deaktiviert und die Laserstrahlung
zuséatzlich zur Sicherheit mit mehreren elektromechanischen Lasershuttern blockiert.
Mit dem Okularfadenkreuz wird die Mitte einer Zelle anvisiert und mit einem Tasten-
druck bestétigt. Die Software speichert die Position, aktiviert die Motoren und féahrt
an eine neu berechnete Position, die sich um einen festen Abstand in z-Richtung ober-
halb der gespeicherten Position befindet, also ndher am Objektiv. Das ist notwendig,
da die Fokuspositionen zwischen einem scharfen Bild im Lichtmikroskop und dem
Laserfokus auf der Oberfliche des gleichen Objekts um wenige Mikrometer versetzt
sind®.

Das Mikroskop wird nun umgeschaltet, so dass der Femtosekundenlaser in das Ob-
jektiv eingekoppelt wird. Das Lasersystem bleibt zunéichst deaktiviert, die Shutter
werden gedffnet und das Kamerasystem initialisiert. Nun wird auf die ausgewéhl-
te Position eine Folge von 30 Laserschiissen mit einer Wiederholrate von ca. 4 Hz
und einer Einzelpulsenergie von 2 pJ eingestrahlt. Dies fithrt zu einer lokalen Abla-
tion der Zellwand. Das dabei durch das laserinduzierte Plasma emittierte Licht wird
mit Spektrometer (Gitter mit 1200 Linien/mm und Glanzwellenléinge 350 nm) und
ICCD-Kamera (Belichtungszeit 100 ns, Beginn der Belichtung 10 ns vor der Plasmae-
mission) erfasst. Die Energie jedes einzelnen Laserpulses wird mit einer kalibrierten
Photodiode an einem Reflex vor dem Mikroskop gemessen. Die einzelnen Spektren
und Laserpulsenergien werden zur spéteren Auswertung digital gespeichert.

'Bei dem verwendeten Objektiv Zeiss LD Epiplan 50z/0.5 handelt es sich um ein modernes Unend-
lichobjektiv. Der verwendete Wild/Leitz Mikroskopstand &lterer Bauart miisste daher um eine
Tubuslinse erweitert werden [114]. Fiir die visuelle Probenpositionierung und Kontrolle der Ma-
terialbearbeitung ist die Qualitiat des Lichtmikroskops ausreichend, so dass auf den aufwindigen
Umbau des Strahlengangs verzichtet wurde. Fiir die Lasermaterialbearbeitung und Plasmaspek-
troskopie wird der Laser jenseits des fraglichen Abschnitts in das Mikroskop eingekoppelt, so
dass hier keine Einschrankungen entstehen.
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Abbildung 5.7: Typisches Einzelschuss-fs-LIBS-Spektrum einer Pflanzenzellwand (Laser-
pulsenergie 2 uJ)

Nach der Bestrahlung wird das Lasersystem automatisch durch die Steuersoftware
deaktiviert und die Lasershutter geschlossen. Das Mikroskop wird nun wieder in die
Betriebsart ,,Lichtmikroskop“ umgeschaltet und der Experimentator kann die bearbei-
tete Zelle begutachten. Wenn die Zellwand in Folge der Laserbestrahlung durchbohrt
wurde, so tritt aufgrund des Turgordrucks innerhalb weniger Sekunden nach der Be-
arbeitung Zellsaft durch die Perforation aus. Dies ist im Lichtmikroskop in Form eines
Tropfens erkennbar, der sich entlang der Zelle ausbreitet.

Im Messprotokoll wird die qualitative Grofie der durch die Laserbestrahlung entstan-
denen Perforation, die Position relativ zur Zelle (mittig oder am Rand zur Nachbar-
zelle) festgehalten sowie die Information, ob Zellsaft austritt.

Die mikroskopisch kleinen Perforationen verletzen die Pflanze kaum, so dass in Ab-
stdnden von einigen 10 pm weitere Zellbohrungen vorgenommen werden kénnen. Auf
diese Weise werden an einer Pflanze 50 bis 100 Positionen angefahren und perforiert,
bevor eine neuer Sdmling prépariert wird.

5.3.4 Datenauswertung der Pflanzenexperimente

In dieser Messreihe wurden insgesamt 285 Perforationen an acht Pflanzensdmlingen
durchgefiihrt. Die Laserpulsenergie betrug bei sieben Pflanzen 2 pJ, an einer Pflanze
1 pJ. Jede Position wurde mit 20-30 Laserpulsen bestrahlt und die Einzelschuss-
spektren aufgezeichnet. Zur Datenauswertung wurden die maximalen Signalstédrken
in den Spektralbereichen um die Calcium-Linien analysiert. Die relative Calcium-
Signalstérke ist das maximale Kamerasignal des Calcium-Peaks im Spektrum abziig-
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lich des mittleren Hintergrundsignals, geteilt durch die Standardabweichung des spek-
tralen Hintergrunds in der N&he der Spektrallinie. Diese Normierung auf den Plas-
mahintergrund ist in der Literatur als ,selbstkalibrierendes LIBS“ bekannt [199]. Ein
Spektrum wird in der maschinellen Auswertung als positives Calcium-Spektrum ge-
wertet, wenn die relative Signalstéirke der atomaren oder ionischen Calcium-Emission
mindestens den Wert 3,5 aufweist. Dieser Grenzwert entspricht im Mittel der qua-
litativen Wahrnehmung dreier unabhéingiger Experimentatoren bei der Betrachtung
einer groen Anzahl Spektren.

In Abbildung 5.7 ist ein fs-LIBS Einzelschussspektrum bei der Bestrahlung der dufle-
ren Zellwand eines Sonnenblumenséamlings dargestellt. Die relative Calcium-Intensitét
betréigt 24. Deutlich sind die Emissionslinien des atomaren Calciums sowie des einfach
ionisierten Calciums sichtbar.

Die aufgenommenen Einzelschussspektren werden mit den im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit entwickelten Computerprogrammen ausgewertet. Das relative Calciumsi-
gnal wird zusammen mit Laserpulsenergie, Datum, Uhrzeit, Identifikation der Pflanze,
Position der Stelltische, Anzahl der positiven Calcium-Spektren sowie den im Mikro-
skop beobachteten Parametern der relativen Lochposition (Zellmitte oder am Rand
zur Nachbarzelle), qualitative GroBe der Perforation (klein/normalgro/grof/sehr
grofl) und Austreten des Zellsafts in einer Datenbank zusammengefiihrt. Die Da-
ten konnen mit iiblichen Werkzeugen der Tabellenkalkulation und Pivotanalyse auf
Korrelationen untersucht werden.

5.3.5 Ergebnisse der fs-LIBS-Analyse von Pflanzensamlingen
5.3.5.1 Ergebnisse der Laserablation

Bei 86%+5% der bearbeiteten Positionen wird nach der Bestrahlung mit 20 Laserpul-
sen ein Austreten des Zellsafts beobachtet. Die Zellwand wurde demzufolge aufgrund
der Laserablation durchbohrt. Diese Quote ist unabhéngig davon, ob die Perforation
mittig auf der Zelle oder am Rand zur Nachbarzelle platziert wurde und unabhéngig
von der Position entlang des Samlings von der Wurzel zu den Keimblattern. Auch
zwischen den verschiedenen untersuchten Pflanzen kann kein Unterschied festgestellt
werden.

Die Laserpulsenergie beeinflusst die laterale Gréfe der Ablationsstrukturen. Wéhrend
bei 1 pJ Pulsenergie 85% der Strukturen als ,klein“ oder ,normalgrof}* klassifiziert
wurden, sind die mit 2 J Pulsenergie erzeugten Strukturen zu 65% ,, grof3* oder ,,sehr
grof3*?. Die relative Hiufigkeit der durchbohrten Zellwinde ist unabhiingig von den
hier untersuchten Laserpulsenergien.

2Eine ,normalgroBe® Perforation entspricht etwa der in Abb. 5.1 (c,d) dargestellten Ablation mit
3 pm Durchmesser, ,klein“ ca. 1-2 pym, , grof“ ca. 7-15 pm und ,sehr grof}“, wenn die Perforation
etwa der Zellenbreite (20 pm) entspricht oder signifikant in die Nachbarzelle hineinreicht.
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Die axiale Ablation ist gut reproduzierbar und kann anhand der physiologischen Be-
schaffenheit der Pflanzenzellen quantifiziert werden. Die duflere Zellwand weist eine
Dicke von 2 pm auf. Die mittlere Ablationstiefe betragt daher in den meisten Fillen
mindestens 100 nm pro Laserschuss.

5.3.5.2 Ergebnisse der spektrochemischen Analyse

Die relative Calcium-Intensitdat der atomaren und ionischen Emissionen weist eine
kontinuierliche Verteilung zwischen Null und dem beobachteten Maximum auf. Auf-
grund der geringen Laserpulsenergie und der geringen Konzentration der Calciumato-
me in der Pflanzenzellwand ist die Intensitéit der Calciumlinien in den meisten Spek-
tren mit dem Hintergrundrauschen vergleichbar. Die mittlere relative Calciumintensi-
tat aller aufgenommenen Spektren betragt 3,4, unabhéngig von der Lochposition, der
y-Position und der Lochgréfie.Die Haufigkeit der positiven Calcium-Spektren héangt
von der individuellen Pflanze ab und variiert bei den hier untersuchten Samlingen
zwischen 17% und 84%.

Die atomaren und ionischen Emissionen treten meistens gemeinsam auf und werden
daher hier nicht weiter unterschieden.

In der Abbildung 5.8 (a) ist die relative Haufigkeit aufgetragen, mit der bei der Laser-
bearbeitung der Pflanzenzellwand im n-ten Schuss ein positives Calcium-Spektrum
detektiert wird. Die gemessenen Positionen wurden in zwei Gruppen aufgeteilt, ab-
héngig davon, ob ein Austreten des Zellsafts nach der Laserbearbeitung beobachtet
wurde. Die Haufigkeit der positiven Calcium-Spektren ist bei austretendem Zellsaft
zwischen dem 4. und 12. Laserschuss gréfier als 50% und nimmt zu den spéteren
Schiissen ab. Ab dem 21. Laserschuss ist die Haufigkeit konstant um 20%.

Offenbar werden zum Durchbohren der Zellwand etwa 12 bis 20 Laserschiisse benétigt.
Wihrend die Laserstrahlung die Zellwand abtragt, weisen die LIBS-Spektren eine
erhohte Calcium-Emission auf. Nachdem die Zellwand durchbohrt wurde, trifft die
fokussierte Laserstrahlung auf den aus der Vakuole austretende Zellsaft, welcher eine
geringere Calcium-Konzentration aufweist. Die Intensitét der Calcium-Emissionen ist
daher geringer.

Die Gruppe der Bestrahlungen, nach denen kein Austreten des Zellsafts beobachtet
wurde, weisen ab dem 5. Laserschuss eine Haufigkeit positiver Calcium-Spektren von
mehr als 50% auf, ab dem 21. Laserschuss nimmt die Haufigkeit weiter zu. Die periphé-
re Zellwand des Sdmlings wurde an diesen Positionen nicht durch die Laserstrahlung
durchbohrt. Moglicherweise war die Zellwand an diesen Positionen dicker oder besafl
eine erhohte Festigkeit. Die erhohte Haufigkeit der Calcium-Spektren in den spéten
Laserschiissen weist auf eine groflere Konzentration der Calcium-Verbindungen hin,
dies konnte die Ursache fiir die erhohte Festigkeit darstellen.
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Lateralpositionen, davon 243 mit austretendem Zellsaft)
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(b) Mittlere relative Intensitéit der Calciumlinien im n-ten Laserschuss beim Laserbohren der
Zellwand von vier Sonnenblumensémlingen, jeweils in Nihrlosung 6 Tage im hell/dunkel Wech-
sel gewachsen (Pflanze 3: nur 5 Tage), Bestrahlung mit jeweils 20 fs-Laserpulsen mit £ = 2 pJ
(Pflanze 1-3) bzw. E =1 uJ (Pflanze 4). Datenbasis: Bohrung in der Mitte oder am Zellrand
lokalisiert, Zellsaft lauft aus, Anzahl der Lateralpositionen an Pflanze 1-4: 14, 27, 76, 43.

Abbildung 5.8: fs-LIBS Untersuchungen an Sonnenblumensdmlingen
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In der Abbildung 5.8 (b) ist die mittlere relative Intensitit der Calcium-Emissionen
dargestellt, welche bei den Perforationen von vier Pflanzen im Mittel im n-ten La-
serschuss gemessen wurde. Dabei wurden nur solche Positionen ausgewéahlt, welche
nach der Bestrahlung eine Perforation in der Zellmitte aufweisen und zum Austre-
ten von Zellsaft gefithrt haben. Der Verlauf der relativen Calcium-Intensitét {iber der
Nummer des Laserschusses stellt die axiale Verteilung der Calcium-Konzentration
beim Durchbohren der Zellwand dar. Aufgrund der biologischen Varietét weisen die
Pflanze unterschiedliche Profile auf. Als Gemeinsamkeit fallt auf, dass die Calcium-
Konzentration typischerweise innerhalb der ersten 5-10 Laserschiisse ansteigt und vom
10. bis zum 20. Laserschuss wieder fillt. Die abnehmende Calcium-Konzentration ist
eine Folge der Durchbohrung der Zellwand und bestétigt die Abschiatzung der Abla-
tionstiefe von ca. 100 nm bis 200 nm pro Laserschuss.

An einigen Pflanzen weist das LIBS-Spektrum des ersten Laserschusses ein hohes
Calcium-Signal auf. Moglicherweise ist dies auf calciumhaltige Ablagerungen auf der
Pflanzenoberfliche zuriickzufiithren. Diese konnten durch Verunreinigungen in der La-
borumgebung aufgrund der Experimente mit konzentrierten Calciumlésungen ent-
standen sein. Der zweite bis dritte Laserschuss resultiert typischerweise in einem
LIBS-Spektrum mit sehr geringem Calcium-Signal. Ursache dafiir ist moglicherweise
eine diinne &ulere Schicht, welche die Planzenzellwand iiberzieht und sehr wenig oder
kein Calcium enthélt und bei der Laserperforation zunéchst durch wenige Laserschiis-
se abgetragen werden muss.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Experimente zur ortsaufgelosten Calcium-Detektion in der
duBeren Zellwand von Sonnenblumensédmlingen vorgestellt. Die &uflere Zellwand ist
das Exoskelett der Pflanze und verleiht ihr zusammen mit dem Turgordruck die Stabi-
litdat. Die Zellwand besteht aus Cellulosemikrofibrillen, eingebettet in eine Matrix aus
Polysacchariden und Pectinen. Bindungen der freien Carboxylgruppen durch Calcium
und Magnesium verleihen der Zellwand ihre Festigkeit und steuern das Pflanzenwachs-
tum. Ziel der Untersuchung war der ortsaufgeldste Nachweis von Calcium innerhalb
der dufleren Zellwand.

Vorexperimente mit ns-LIBS an Pflanzenzellen ergaben, dass die Bestrahlung mit ns-
Laserpulsen die Zellwand bereits mit einem einzelnen Laserpuls zerstort. Mit ns-LIBS
kann die Zellwand daher nicht rdumlich aufgelost werden.

In Abschnitt 5.2 wurden LIBS-Experimente mit einzelnen fs-Laserpulsen an wasser-
gelostem CaCly vorgestellt. Die Laserstrahlung wurde mit einem 50x/0.5 Mikrosko-
pobjektiv in einen Wasserstrahl fokussiert. Das geloste Calcium wurde in den LIBS-
Spektren anhand der charakteristischen Emissionen der Ca™-Ionen bei 393,4 nm und
396,8 nm sowie der Emission der Ca-Atome bei 422.7 nm nachgewiesen. Die Detekti-
onsgrenze ist von der Laserpulsenergie abhingig. Mit der Laserpulsenergie £ = 2 uJ
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konnten Calcium-Atome in der Konzentration 300 mmol/]l nachgewiesen werden.

In Abschnitt 5.3 wurden fs-LIBS Experimente an Pflanzensdmlingen vorgestellt. Bei
einer Laserpulsenergie von £ = 2 uJ wurden die charakteristischen Calcium-Emis-
sionen nachgewiesen. Pro Laserschuss wurden 100 nm bis 200 nm der Zellwand ab-
getragen. Die Ablationsstrukturen wiesen einen Durchmesser von wenigen Mikrome-
tern auf. Typischerweise wurde die 2 pm diinne Zellwand mit 12 bis 20 Laserschiissen
durchbohrt, erkennbar im optischen Mikroskop am Austreten von Zellsaft aus der
Vakuole.

An Positionen, bei denen der Zellsaft nach der Bestrahlung mit 30 Laserpulsen nicht
austritt, wurde im Mittel ein erhchtes Calcium-Signal festgestellt. Die Festigkeit der
aufleren Zellwand ist daher moglicherweise mit der Calcium-Konzentration korreliert.

Mit fs-LIBS kann Calcium in der &ufleren Zellwand von Sonnenblumensdmlingen
nachgewiesen werden. Aufgrund des geringen Ablationsvolumens ist eine minimal-
invasive in-situ Untersuchung moglich. Eine axiale Ortsauflosung von ca. 150 nm
wurde demonstriert.

89



KAPITEL 5. ORTSAUFGELOSTE CALICUM-DETEKTION IN
BIOLOGISCHEM WEICHGEWEBE MIT FS-LIBS

90



6 Erhohung der spektrochemischen
Sensitivitat durch fs-Doppelpulse

In den vorherigen Kapiteln wurde fs-LIBS als vielseitig einsetzbares Verfahren zur
spektrochemischen Analyse mit hoher raumlicher Auflésung vorgestellt. Um die Sen-
sitivitdt von LIBS weiter zu verbessern, muss die Signalstirke am Detektor, d.h. die
spektrale Intensitit der untersuchten LIBS-Linien, erhcht werden.

Bei der Einstrahlung einzelner fs-Laserpulse wechselwirkt die elektromagnetische Strah-
lung mit den Elektronen des Festkopers. Dabei ist die Laserpulsdauer kiirzer als die
Relaxationszeit des angeregten Elektron-Loch-Plasmas. Da die thermodynamischen
Phaseniibergénge erst nach einigen Pikosekunden einsetzen, ermoglichen fs-Laserpulse
einen prazisen Materialabtrag und damit eine hohe rdumliche Auflésung fiir die LIBS-
Mikroanalyse. Die kiirzesten Laserpulse erzeugen allerdings nicht notwendigerweise
das stérkste LIBS-Signal [80].

Fiir die LIBS-Analyse ist ein leuchtendes Plasma mit einer moglichst hohen Anzahl
angeregter Atome notwendig. Das Ziel der hier vorgestellten Untersuchungen ist die
Optimierung der Plasmaemissionen fiir die minimal-invasive LIBS Mikroanalyse unter
Beibehaltung der mit einzelnen fs-Laserpulsen erreichten hohen rdumlichen Auflésung
mit Abtragsvolumina von weniger als einem Kubikmikrometer.

In diesem Kapitel wird LIBS mit kollinear eingestrahlten Femtosekundendoppelpul-
sen mit Pulsabstéinden von 100 fs bis zu 1 ns untersucht. Zunéchst folgt in Abschnitt
6.1 eine Einfiihrung in den Stand der Wissenschaft zur Verwendung zeitlich geformter
fs-Laserpulse in der Lasermaterialbearbeitung und Plasmaspektroskopie. In den fol-
genden Abschnitten werden Experimente mit fs-Doppelpulsen an Saphir vorgestellt.
Dabei werden die spektralen Emissionen sowie die bei der Bearbeitung entstehenden
Ablationsstrukturen untersucht und mit den Einzelpulsexperimenten aus Kapitel 4
verglichen. Am Ende des Kapitels werden die Ergebnisse abschliessend diskutiert und
zusammengefasst.

6.1 LIBS mit zeitlich geformten Laserpulsen

Zur Untersuchung der Auswirkungen der zeitlichen Pulsform in der Lasermaterialbe-
arbeitung und der Plasmaspektroskopie werden unterschiedliche Verfahren eingesetzt,
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die sich hinsichtlich der Kontrollparameter und des zeitlichen Dynamikbereichs unter-
scheiden. Die Pulsformung im Bereich von Femtosekunden bis wenigen Pikosekunden
erfolgt durch spektrale Phasenmodulation, wahrend durch interferometrisch erzeugte
Doppelpulse ein groflerer Zeitbereich erreicht wird.

Die direkte Manipulation der zeitlichen Pulsform eines ultrakurzen Laserpulses im
Femtosekunden-Zeitbereich ist mit mechanischen oder elektronischen Mitteln nicht
moglich. Femtosekundenlaserpulse erlauben jedoch aufgrund ihres breiten kohéren-
ten Spektrums die Steuerung des zeitlichen Verlaufs der Einhiillenden und damit
der Energieverteilung der Laserstrahlung durch spektrale Phasenmodulation im Fre-
quenzraum. Die umfangreichsten Kontrollméglichkeiten zur Erzeugung nahezu belie-
biger Amplituden- und Phasenfunktionen bietet ein computergesteuerter spektraler
Phasenmodulator (,,Pulsformer”) [95]. Durch Anlegen einer entsprechend berechne-
ten Phasenmaske auf ein Fliissigkristalldisplay in der Fourierebene eines Nulldis-
persionskompressors konnen mit den heute iiblichen Laborgerdten aus einem 30 fs
Eingangspuls typischerweise Ausgangspulse innerhalb eines Modulationsfensters von
wenigen 10 ps generiert werden [200]. Diese Technologie wird seit einigen Jahren er-
folgreich auf dem Gebiet der kohédrenten Kontrolle eingesetzt, um mafigeschneiderte
Laserpulse zur Steuerung von Quantensystemen zu synthetisieren [201].

Eine vergleichsweise einfache Moglichkeit der Formung ultrakurzer Laserpulse stellt
die Einfithrung einer quadratischen Phase dar, beispielsweise durch Einbringen eines
dispersiven Mediums in den Strahlengang oder bei Verwendung eines CPA-Lasersys-
tems durch Verstellen des Kompressors. Dies fiihrt zu einer Erhohung der Pulsdauer

sowie zu einem linearen Ansteigen oder Abfallen der Momentanfrequenz wéhrend der
Laserpulsdauer (,,Chirp®) [94].

Die zeitliche Formung ultrakurzer Laserpulse ercffnet neue Moglichkeiten der Pro-
zesssteuerung in der Lasermaterialbearbeitung [202, 203]. Durch die Verédnderung der
zeitlichen Energieverteilung innerhalb eines ultrakurzen Laserpulses werden unter-
schiedliche Ionisationsmechanismen zur Erzeugung der Anfangselektronendichte an-
geregt [11, 204, 205, 129]. Beispielsweise fithrt die zeitliche Umkehr eines kubisch pha-
sengeformten Laserpulses zu unterschiedlichen Schwellenfluenzen bei der Bearbeitung
dielektrischer Materialien [11]. Bei der Bestrahlung einiger dielektrischer Materialien
mit negativ gechirpten fs-Laserpulsen wurde eine bis zu 20% niedrigere Schwellenflu-
enz zur Materialbearbeitung beobachtet als bei positiv gechirpten Laserpulsen [205].
Dieses Ergebnis kann jedoch nicht bestétigt werden [206]. In Kombination mit ite-
rativen, riickgekoppelten Optimierungsverfahren kann die Laserpulsform fiir ein be-
stimmtes Bearbeitungsziel oder ein Materialsystem angepasst werden. Auf diese Weise
geformte fs-Laserpulse ermoglichen beispielsweise den glatten Abtrag sproder Mate-
rialien, welche bei Bestrahlung mit bandbreitebegrenzten fs-Laserpulsen Risse ausbil-
den wiirden [152].

Colombier et al. haben die Effizienz der Energieeinkopplung mit phasengeformten

fs-Laserpulsen bei der Bestrahlung metallischer Oberflachen untersucht [171]. Band-
breitebegrenzte 180 fs-Laserpulse weisen dabei nicht die effizienteste Kopplung auf

92



6.1. LIBS MIT ZEITLICH GEFORMTEN LASERPULSEN

und fithren zu einer Emission von fliissigen Tropfchen und Clustern aus der Ober-
flache, die massenspektroskopisch untersucht einen hohen Anteil langsamer neutraler
Teilchen aufweisen. Die Optimierung der Laserpulsform anhand der Ausbeute schnel-
ler Tonen fiithrt auf ein dhnliches Ergebnis wie ein auf 15 ps gestreckter Laserpuls. Der
yange* Puls fithrt zu einer hoheren Oberflichentemperatur, einer hoheren Ausbeute
schneller Tonen und weniger Nanoteilchen in der Ablationswolke.

Auch bei der Bestrahlung von Silizium begiinstigen sub-Pikosekunden-Laserpulse
schnelles, nicht-thermisches Schmelzen [207], wihrend bei Doppelpulsen mit Piko-
sekunden-Zeitabstdnden der zweite Laserpuls effizient an das quasifliissige Material
ankoppelt und zu einer hohen ITonenausbeute und vollstéindiger Verdampfung des Ab-
lationsgebiets fiithrt [208].

Bei der Bearbeitung dielektrischer Materialien mit fs-Doppelpulsen wurde die Ab-
nahme der Ablationstiefe mit zunehmendem Pulsabstand beobachtet [209]. Die Bear-
beitung von Quarzglas mit kubisch phasengeformten Laserpulsen und Energien nahe
der Schwellenfluenz fiir Materialbearbeitung ermdoglicht die Erzeugung von Ablati-
onsstrukturen mit kleineren Durchmessern als mit ungeformten Laserpulsen [11]. Bei
der Materialbearbeitung von Saphir mit fs-Laserpulsen ist der Einfluss phasenge-
formter Pulse jedoch gering, da die Relaxationszeit der angeregten Elektronen in
Saphir wesentlich ldnger ist als der typische Dynamikbereich eines Phasenmodula-
tors [210, 167, 211]. Mittels evolutiondrer Algorithmen wurde die kohérente Kontrolle
des laserinduzierten Durchschlags an Gasen demonstriert, die dabei erzielten Pulsfor-
men sind jedoch schwer zu interpretieren [212].

Auch in der Femtosekunden-laserinduzierten Plasmaspektroskopie wurden mit ge-
formten Laserpulsen erste Erfolge erzielt. LIBS-Untersuchungen an metallischen Pro-
ben ergaben, dass bandbreitebegrenzte ultrakurze Laserpulse nicht die optimale Fluo-
reszenz erzielen. Die Intensitdat der LIBS-Linien ist mit quadratisch phasengeformten
Laserpulsen hoher [80, 213, 183]. Die aufgrund der quadratischen Phase auf meh-
rere Pikosekunden verlédngerten fs-Laserpulse haben jedoch eine hohere Effizienz in
der LIBS-Analyse als entsprechende Pikosekundenpulse. Moglicherweise ist die hohe
Bandbreite der fs-Pulse fiir die LIBS-Analyse von Vorteil [213]. Der Einfluss sinusfor-
miger oder bindrer Phasenmasken auf das LIBS-Signal ist hingegen gering [213].

Bei ns-LIBS-Untersuchungen wurde vielfach der Einsatz von Doppelpulsen in unter-
schiedlichen Geometrien demonstriert und dabei eine Signalerhohung bis auf das 100-
fache erreicht [39, 83|. Die Manipulation der Plasmaemissionen mit ns-Doppelpulsen
und typischen Pulsabstdnden von einigen Nano- bis Mikrosekunden erfolgt durch
Ausnutzung der zeitlichen Entwicklung der durch den ersten Laserpuls induzierten
Druckwelle. Der reduzierte Atmosphéarendruck im Inneren der Druckwelle begiinstigt
die Energieeinkopplung durch den zweiten Laserpuls (s. Abschnitt 2.1.5). Im Vergleich
zu Einzelpuls-LIBS fithren ns-Doppelpulse zu einem Autheizen des Plasmas, hoherer
Elektronendichte und zu einem erhéhten Ablationsvolumen [83]

Doppelpuls-LIBS mit Femtosekundenlaserpulsen adressiert hingegen vollig andere
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physikalische Mechanismen auf der Pikosekunden-Zeitskala, die mit ns-Laserpulsen
nicht kontrolliert werden kénnen. Die Kontrolle der Plasmaemissionen mit fs-Dop-
pelpulsen erfolgt durch die Wechselwirkung des zweiten Laserpulses mit transienten
Phaseniibergidngen in der frithen Plasmaentwicklung. Der erste Phaseniibergang ist
die Energietibertragung aus dem optisch angeregten Elektronengas auf die Gitterato-
me. Weitere Uberginge sind die in Folge einsetzenden Schmelz- und Verdampfungs-
prozesse.

Bisher gibt es nur wenige Untersuchungen zu Doppelpuls-LIBS mit fs-Laserpulsen.
Scaffidi et. al verwenden Kombinationen aus ns- und fs-Laserpulsen [83, 214] mit
Pulsabstdnden im Mikrosekundenbereich. Die Signalerh6hung entsteht wie bei ns-
Doppelpuls-LIBS je nach Reihenfolge der Laserpulse durch Wechselwirkung des zwei-
ten Laserpulses mit der Ablationswolke oder durch Absenken des Umgebungsdrucks
um das Ablationsgebiet durch einen ersten Vorpuls.

Singha et al. untersuchten LIBS mit fs-Doppelpulsen an Metallen, Halbleitern und
Dielektrika [215, 216]. Wéhrend das Fluoreszenzsignal bei Einzelpulsbestrahlung mit
dem Ablationsvolumen korreliert ist, beobachten die Autoren bei Doppelpulsbestrah-
lung eine komplexe Abhéngigkeit der Signalstérken und Abtragsvolumina von den
Energien der Laserpulse sowie dem zeitlichen Abstand zwischen den Pulsen. Das
Fluoreszenzsignal kann mit Doppelpulsen mit Pulsabstdnden um 100 ps optimiert
werden. Als Ursache fiir den beobachteten Signalanstieg mit dem Laserpulsabstand
bis etwa 100 ps wird die Wechselwirkung des zweiten Laserpulses mit der in das
Material propagierenden Schmelzfront vermutet. Der zweite Laserpuls wird in der
Schmelze stéirker absorbiert als in dem ungestorten Material. Bei der Bearbeitung
von Silizium mit fs-Doppelpulsen wird ein hoher Volumenanteil erstarrter Schmelze
im Ablationsgebiet festgestellt.

6.2 Aufbau und Durchfiihrung der
Doppelpulsexperimente an Saphir

Dieses Experiment basiert auf der in Kapitel 3 beschriebenen Anordnung, die Durch-
fiihrung entspricht zu grofien Teilen der Durchfithrung der in Kapitel 4 vorgestellten
Einzelpulsexperimente an Saphir nach dem Verfahren der ,,Oberflachen-Zeilen-Scans®.
Im Folgenden wird kurz die spezielle Konfiguration der Doppelpulsexperimente be-
schrieben.

Die fs-Laserpulse werden mit einem 50x/0.5 Mikroskopobjektiv auf die Oberflache ei-
ner Saphirprobe fokussiert (Edmund Optics, Optical Sapphire Window 43365, AlyOs,
Durchmesser 5,0 mm, Dicke 1,00 mm, Oberflichenrauhigkeit 0,1 pm/Zoll). Die Pro-
be wird mit einer Geschwindigkeit von 0,3 mm/s senkrecht zur Strahlachse bewegt,
wahrend das Lasersystem mit einer Wiederholrate von 125 Hz betrieben wird. In
dieser Konfiguration wird jeder Laserschuss auf eine neue ungestoérte Probenposition
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eingestrahlt.

Die vom Lasersystem emittierten Pulse werden mit dem Mach-Zehnder-Interferometer
in Doppelpulse mit Pulsabstdnden von 0,1 ps bis 1000 ps aufgespalten. Die Energien
E; und E, der Einzelpulse werden mit Gradientenabschwéchern in den Interfero-
meterarmen eingestellt. Im Folgenden wird haufig das Energieverhéltnis E;/Fy zur
Angabe der Pulsreihenfolge verwendet:

Energieverhéltnis 1:4 — Der ,,schwache* Puls wird zuerst eingestrahlt.
Energieverhéltnis 4:1 — Der ,,starke* Puls wird zuerst eingestrahlt.

Jeweils ca. 1700 Laserschiisse gleicher Pulsenergie und mit gleichem Pulsabstand wer-
den auf der Probe in einer Zeile angeordnet. Danach wird ein neuer Pulsabstand ein-
gestellt und eine neue Zeile begonnen. Jeweils 65 Zeilen mit gleichen Pulsenergien
bilden ein ,,Messfeld“ auf der Probe, welches zur spéiteren Zuordnung fiir mikrosko-
pische Untersuchungen mit dem Laser mit Datum, Uhrzeit und weiteren Parametern
beschriftet wird.

Fiir jeden Laserschuss wird die aus dem Interaktionsgebiet emittierte Strahlung im
Bereich von 220 nm bis 720 nm spektral aufgelost und mit der ICCD Kamera er-
fasst. Jedes Einzelschussspektrum wird zum Steuerrechner iibertragen und digital
gespeichert, die Mittelwertbildung erfolgt spéter in der Datenauswertung. Die Belich-
tungszeit der Kamera betrégt 50 ns und beginnt 10 ns bevor der erste Laserpuls auf
die Probenoberflache trifft.

Unmittelbar vor und nach der Strukturierung eines Messfeldes wird die Energie der
Laserpulse mit einem kalibrierten Photodiodenmesskopf unter dem Mikroskopobjek-
tiv kontrolliert und aufgezeichnet. Die Energie der einzelnen Laserschiisse wird wéh-
rend des Experiments mit einer kalibrierten Photodiode gemessen und aufgezeichnet.
Der gesamte Ablauf zur Erzeugung eines Messfeldes zusammen mit der Aufzeichnung
der Messdaten wurde mit der in Anhang D vorgestellten Software automatisiert. Die
Messung kann mit dieser Technik in akzeptabler Zeit durchgefiihrt werden, ohne dass
die Strahlposition oder Ausgangsleistung des Lasersystems signifikant driften. Die
Automatisierung gewéhrleistet die Reproduzierbarkeit und Qualitdt der Messung.

Das Experiment wurde in fiinf Messreihen wiederholt durchgefiihrt. Die wesentlichen
Ergebnisse wurden dabei stets reproduziert, die Parametersidtze optimiert und die
Datenqualitédt kontinuierlich verbessert. Die im Folgenden vorgestellten Daten bezie-
hen sich auf eine Serie von Messfeldern der Energieverhéltnisse 1:4 und 4:1 bei den
Gesamtenergien 150, 200, 270, 300 und 350 nJ. Die Experimente wurden in Folge
unter gleichbleibenden experimentellen Bedingungen durchgefiihrt, so dass die abso-
luten Zahlenwerte der als ,JICCD Kamerasignal* bezeichneten Messgrofie der spektra-
len Emissionsintensitét unter einander vergleichbar sind. Insbesondere sind die Daten
direkt mit den in Kapitel 4 vorgestellten Einzelpulsexperimenten vergleichbar.

Die erzeugten Ablationsstrukturen wurden mit Rasterelektronen- und Rasterkraftmi-
kroskopie untersucht.
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6.3 Auswertung der Emissionsspektren

Ausgangspunkt der Datenauswertung ist wie bei den Einzelpulsexperimenten die pro
Messfeld aufgezeichnete Datei mit den gemessenen Pulsenergien und Emissionsspek-
tren, welche hier als zusétzlichen Parameter den iiber das Interferometer vorgegebe-
nen zeitlichen Abstand der beiden Laserpulse enthélt. Aus jeder Messzeile werden
die ersten 500 Laserschiisse verworfen, um eventuelle thermische Einschwingprozesse
des optischen Verstdrkermediums zu Beginn der programmierten Burst-Sequenz zu
eliminieren. Des Weiteren werden Laserschiisse verworfen, deren gemessene Gesamt-
energie um mehr als 10% vom Sollwert abweicht. Die ersten eintausend der pro Zeile
verbleibenden Spektren werden gemittelt und der Rest verworfen. Das Ergebnis ist
eine Messreihe mit jeweils einem gemittelten Spektrum pro Pulsabstand.

Aus den Spektren werden die interessierenden Spektralbereiche, wie in Abschnitt 4.3.2
beschrieben, in einzelne Datenkanéle extrahiert und vom Hintergrund bereinigt.

Zusétzlich zu den bereits bei den Einzelpulsexperimenten beobachteten LIBS-Linien
des Aluminiums treten bei Doppelpuls-Anregung weitere spektrale Merkmale auf, die
in den folgenden Abschnitten beschrieben werden.

6.3.1 Plasmaemissionen bei Doppelpuls-Anregung von Saphir

Die Emissionsspektren von Saphir bei der Anregung mit fs-Doppelpulsen weisen sehr
unterschiedliche Merkmale auf, abhéngig von zeitlichem Abstand und Energie der
beiden Laserpulse (vgl. Abb. 6.1). Bei Pulsabstéinden von weniger als 10 ps oder mehr
als 400 ps zeigen die Spektren mit den Linien des einfach ionisierten Aluminiums um
309 nm und um 395 nm die typischen LIBS-Emissionen von Saphir. Diese werden wie
bei den Einzelpulsexperimenten als die Kanéle , LIBS UV*“ und ,,LIBS VIS* bezeichnet.

Bezeichnung A/nm  Bereiche/nm Ubergang Referenz Literatur

LIBS UV 309 S: 304-318 AlT 3d—3p 308,215 nm [32]

H: 290-300; 325-339 Al I 3d—3p 309,271 nm (32, 4, 178]

AlT3d—3p 309,284 nm [32]

SHG 387+4  S: 385-390 SHG [217, 218]
H: 368-381; 415-439

LIBS VIS 395 S: 394-400 Al T 4s—3p 394,401 nm [32]

H: 368-381; 415-439 Al I 4s—3p 396,152 nm [32, 178]

IR >700  S:650-720 Plasmaspiegel [61]

Tabelle 6.1: Spektrale Merkmale der gemessenen transienten Plasmaspektren an Saphir.
S und H sind die verwendeten Spektralbereiche fiir Signal- und Hintergrundfenster zur
Ermittlung der Signalstédrke bei der Auswertung der gemessenen Spektren.
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Abbildung 6.1: LIBS Doppelpulsspektren an Saphir bei verschiedenen Pulsabstéinden, ge-
messen mit einem 400 L/mm Gitter, Detailausschnitt mit 1200 L/mm.

Bei der Anregung mit 1:4 Doppelpulsen mit Pulsabsténden von 20 ps bis 200 ps und
einer Laserpulsenergie des ersten Pulses oberhalb der Schwelle fiir Materialbearbei-
tung (F; > Ey, = 41 nJ) weisen die Spektren zusitzlich eine breitbandige Emission
zwischen 380 nm und 400 nm auf (Merkmal B in Abb. 6.1). Die maximale Emission
erfolgt bei 387 nm und dem Pulsabstand 38+5 ps. Das Spektrum ist dem frequenzver-
doppelten Spektrum des Anregungslasers dhnlich und weist eine geringe Blauverschie-
bung auf (Abb. 6.2 links). Ursache fiir diese Emission kénnte die plasmainduzierte
Erzeugung der zweiten harmonischen Oberschwingung des Anregungslasers bei der
Wechselwirkung des zweiten Laserpulses mit dem durch den ersten Puls erzeugten
Plasma sein (plasma induced second harmonic generation, SHG [217, 218]). Eventuell
konnte die Frequenzverdopplung auch an einer diinnen transienten Schmelzschicht an
der Substratoberflidche erfolgen. Dieser Kanal wird hier als ,,SHG* bezeichnet und hat
fiir die LIBS-Analyse keine weitere Bedeutung.

Da das breitbandige SHG-Signal die LIBS-Linien um 396 nm iiberlagert und durch
die Auswertungssoftware nicht vollstdndig getrennt werden kann, zeigen die transi-
enten Emissionsspektren (z.B. Abb. 6.3) ein Ubersprechen des SHG auf den LIBS-
VIS-Kanal. Daher wird die Diskussion der LIBS-Emissionen anhand der schwécheren
LIBS-UV-Linien durchgefiihrt, die einen identischen vom Pulsabstand abhéngigen
Verlauf zeigen wie die Linien um 396 nm.

Ebenfalls beim Intensitatsverhéltnis 1:4, aber bei gréfleren Pulsabstdnden um 200 ps
weisen die gemessenen Spektren einen sehr starken Signalanteil im infraroten Spek-
tralbereich auf (Merkmal (D) in Abb. 6.1). Mit einem OD-5 Abschwécher im Spek-
trometer kann auch der Wellenldngenbereich bis 950 nm aufgenommen werden, ohne
die Kamera zu beschidigen. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem
Spektrum des Femtosekundenlasers (Abb. 6.2 rechts), dessen Auslaufer in das gezeigte
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Abbildung 6.2: Vergleich der fs-LIBS-Spektren an Saphir, Energieverhéltnis 1:4, Laserpuls-
energie 250 nJ mit Spektren des Anregungslasers. Links: fs-LIBS bei einem Pulsabstand
von 38 ps zusammen mit einem berechneten SHG-Spektrum. Rechts: fs-LIBS bei einem
Pulsabstand von 200 ps, gemessen mit einem Neutralglasfilter (OD 5) und Laserspektrum
im Wechselwirkungsgebiet (vgl. Abb. 3.2).

Spektrum bis unter 650 nm hineinreichen. Ursache fiir dieses Signal ist die Streuung
der Laserstrahlung des zweiten Pulses an dem expandierenden Plasma, welches vom
ersten Laserpuls an der Materialoberfliche erzeugt wurde. Dieser Effekt ldsst sich
auch im Experiment deutlich mit bloem Auge beobachten: Das Plasma an der Pro-
benoberfliche leuchtet bei diesen Pulsabstédnden kréftig rot auf, wihrend es ansonsten
nur schwach blaulich leuchtet. Bei Pulsabsténden gréfier 200 ps fallt das Signal stark
ab und ist ab 300 ps nicht mehr zu sehen. Fiir die LIBS-Analyse ist diese Streuung
ohne Bedeutung.

6.3.2 Ergebnisse der fs-DP-LIBS-Experimente an Saphir

Sowohl bei Doppelpulsen mit dem Energieverhéltnis 1:4 wie auch bei 4:1 ist das am
Detektor gemessene LIBS-Signal bei bestimmten Pulsabstdnden deutlich stérker als
bei Einzelpulsanregung mit der gleichen Gesamtenergie £, = E; + Ey. In den Ab-
bildungen 6.4 und 6.6 ist die Signalstiarke des LIBS-UV-Kanals iiber dem zeitlichen
Abstand der Laserpulse aufgetragen. Wihrend bei Pulsabsténden bis ca. 10 ps das
Signal sowohl fiir 1:4 wie auch 4:1 konstant und &hnlich der Signalstirke vergleich-
barer Einzelpulsexperimente verlduft, unterscheidet sich der weitere Verlauf deutlich
zwischen den beiden Energieverhéltnissen.

Bei der Anregung mit Doppelpulsen mit dem Energieverhéltnis 1:4 nimmt das LIBS-
Signal nach 10 ps Pulsabstand zundchst um etwa 30% ab. Ist die Energie des ersten
Pulses kleiner als die notwendige Schwelle fiir Materialabtrag (E; < Ey,), so erfolgt
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Abbildung 6.3: Transiente Emissionsspektren an Saphir. Die Kurven zeigen die Signalstérke
der Kaniile LIBS UV, LIBS VIS, SHG und IR in Abhéngigkeit des zeitlichen Abstands der
zwei eingestrahlten Femtosekundenlaserpulse fiir die Intensitétsverhéltnisse 1:4 und 4:1. Die
Gesamtenergie der Doppelpulse betrug 270 nJ.

innerhalb des betrachteten Intervalls bis zu 1000 ps Pulsabstand kein Anstieg des
LIBS-Signals, obwohl die Energie des zweiten Laserpulses in dieser Konfiguration
mehr als die zweifache Energie der Ablationsschwelle betragt und ein vergleichbarer
Einzelpuls ein leuchtendes Plasma erzeugen wiirde. Bei hoheren Energien erfolgt bei
Pulsabstédnden zwischen 100 ps und 1000 ps ein Anstieg des LIBS-Signals. Typischer-
weise iibersteigt das LIBS-Signal ab einem Pulsabstand von ca. 300 ps die Signalstérke
vergleichbarer Einzelpulse. Der stidrkste Anstieg erfolgt bei einer Gesamtenergie um
270 nJ. Hier betragt das LIBS-Signal bei Pulsabstéinden zwischen 800 ps und 950 ps
das 2,1-fache der Signalstérke bei vergleichbarer Einzelpulsanregung.

Erfolgt die Plasmaerzeugung mit Doppelpulsen mit einem Energieverhéltnis von 4:1,
so steigt das LIBS-Signal mit zunehmendem Pulsabstand von 10 ps bis zu einem
Maximalwert an und féllt danach wieder auf die Signalstiarke der Einzelpulse zuriick.
Der optimale Pulsabstand fiir das maximale LIBS-Signal steigt von 200 ps bei 150 nJ
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Abbildung 6.4: Transiente LIBS-Emissionen an Saphir



6.3. AUSWERTUNG DER EMISSIONSSPEKTREN

SHG 387 nm IR 700 nm
—_ 25 T |||lI'll'|,,,,,l,,IJ,ul'l1'|,,,,1,,l,|,llﬂq,,,,l,,1,l,lll'lIF T ||||I'I'I| T ||||I'I'I'| T ||||I'II'| T 11
& E = 150 nJ @ 160 LE = 150 nJ G}
D 9og k- 4:1(112+28)nJ L || —e— 4:1 (112+28) nJ 1
g —5— 1:4 (29+116) nJ i 120 L= 14 (29+116) nJ
g 15 I } k 1
£ A a0
R e - Floc
5 ~ 1
9 v | o oo cotmnrer? -
- 0 L1 IIIu]]"'"l"l'l'lT[.uI""T"['I'II]IIJ" O L1111 B - rin B
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
—_ 250 1 |||I'l'I'|,,,,,l,,l,1,ul'l1'|,,,,L,l,l,uﬂ['r,,,,l,,l,l,umF T |||I'I'I'| T 1 |||I'I'I'| LI III|'|'|] T TIT
8 E = 200 nJ (b) E = 200 nJ . (@)
2 200 |--o- 41 (176+44)n] . 1200 o 4:1 (176+44) nJ
2 —o— 1:4 (39+156) nJ | —o— 1:4 (39+156) nJ 1
o 150 800 ad
£ ¢ 1 4:1
8 100 I ] 1
a5 400
8 e sas 5 ‘
- O . | IIIu]]'""l"I'I'IT["I""T'T'I'll‘[[["""l"T'l'll]t O T
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
C_U |||||I'I'I'| |||||I'I'I'| T T 11T |||||I'I'I'| |||||I'I'I'| IIIII|'|'|] III(IF]TF
S 1200 [{E =250 nJ 16000 FE =250 nJ
o —e— 4:1 (220+55) nJ || —e— 4:1 (220+55) nJ ﬁ? 1
wn B . L .
S —6— 1:4 (53+215) nJ h 12000 =5~ 1:4 (53+215) nJ
o e
% B f XX . 8000
< - A
o 400 4000
8 - Y B i
- 0 ool vnml el 1 0 Sl 11 s o 1 A i 1 R
0.1 1 10 10 1000 0.1 1 10 100 1000
—_— 1000 1 |||I'l'I'|,,,,,l,,l,1,ul'l1'|,,,,L,l,l,uﬂ['r,,,,l,,l,l,umF 25000 T |||I'l'I'|,,,,1,,l,l,ul'l'l'l,,,,1,,,l,|,lllllf’r,,,,l,,1,,l T
o E =300 nJ (d) E =300 nJ G}
D 800 F—® 4:1(237+59) nJ 7w 20000 f+—®— 4:1(237+59) nJ ®
% —o— 1:4 (61+244) nJ f X —o— 1:4 (61+244) nJ #T
5 600
: [
N 400 /
S 200 ‘
9 0 -I 1 I:Iu]]'""l"I'l'lT[.uI""T'T'I'll];[[l""'l"'rl'll]i v
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
— 1600 T T T T T T T T T T 60000 T T T T T T T T T
© |E=350nJ (€)] E =350 nJ 0
(=) 1200 L~ 4:1 (272+68) nJ 50000 [r—e— 4:1 (272+68) nJ
8 I —o— 1:4 (71+284) nJ % ¥ ] 40000 b5 1:4 (71+284) nJ 7?%
[}
£ 800 30000 f l)
© § -
¥ / X 20000
~ 400 b
O | 10000
9 0 ;Iﬁl "'"l"I'l'lT[.uI""T'T'I'II | O ‘I
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
Pulsabstand / ps Pulsabstand / ps

Abbildung 6.5: Transiente LIBS-Emissionen an Saphir
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Abbildung 6.6: Doppelpuls-LIBS-Transienten an Saphir und elektronenmikroskopische Auf-
nahmen der entstandenen Lochstrukturen fiir drei Laserpulsenergien bei den Intensitétsver-
héltnissen 1:4 (schwacher Puls erreicht die Probe zuerst) und 4:1 (starker Puls zuerst) fiir
Pulsabstéinde von 1 ps bis 1000 ps. Die horizontale Linie zeigt jeweils zum Vergleich die
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LIBS-Signalstéirke bei Einzelpulsanregung mit der gleichen Gesamtenergie.
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Abbildung 6.7: Zusammenstellung von 10 AFM-Aufnahmen der Ablationskrater in Saphir
bei Bestrahlung mit fs-Doppelpulsen der Energie 270 nJ im Energieverhiltnis 1:4 (links)
und 4:1 (rechts) als Funktion der Pulsabstdnde. Die Lochtiefe ist in Falschfarben kodiert,
dunkle Bereiche sind tiefer im Substrat. Die Farbkodierung ist fiir jede Aufnahme individuell
skaliert, zum Vergleich der absoluten Lochtiefen siche Abb. 6.8.

Gesamtenergie auf 650 ps bei 350 nJ Gesamtenergie. Das im Vergleich zur Einzelpuls-
anregung stirkste LIBS-Signal wird bei 220 nJ Gesamtenergie erreicht und betragt
das 2,4-fache der Einzelpuls-Signalstérke.

6.4 Analyse der Ablationsstrukturen

Die Saphirprobe mit den entstandenen Messfeldern wurde nach der Bearbeitung mit
Elektronenmikroskopie untersucht (Hitachi S-4000). Zur Verbesserung der Leitféhig-
keit wurden die Proben zuvor mit wenigen Nanometern Platin besputtert. In der
Abbildung 6.6 sind neben den Transienten die elektronenmikroskopischen Bilder ein-
zelner Ablationsstrukturen der jeweiligen Energie und Pulsverhéltnisse fiir ausgewéhl-
te Pulsabsténde dargestellt. Die d&ufleren Durchmesser der Strukturen weisen eine
vergleichbare Energieabhéngigkeit auf, wie sie bei der Einzelpulsablation beobachtet
wurde. Auffillig ist neben den dufleren Abmessungen des Ablationskraters die inne-
re Substruktur, welche in den Aufnahmen als zentraler dunkler Fleck erscheint und
bei den verschiedenen Parametern unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Diese inne-
ren Strukturen treten vorwiegend bei 1:4 Anregung auf, wihrend die Ablationskrater
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(a) Kraterrandhohe und Lochtiefe bei der Doppelpuls-Ablation von Saphir mit Ener-
gieverhéltnis 4:1 und einer Gesamtenergie von ca. 270 nJ
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(b) Kraterrandhshe und Lochtiefe bei der Doppelpuls-Ablation von Saphir mit Ener-
gieverhéltnis 1:4 und einer Gesamtenergie von ca. 270 nJ

Abbildung 6.8: Ergebnisse der AFM-Analyse. Grau hinterlegt: Ergebnisse der Einzelpulsab-
lation bei 250 nJ Gesamtenergie.
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beim Energieverhéltnis 4:1 flacher und ,,scheibchenférmiger* erscheinen.

Eine Auswahl von Ablationsstrukturen der gleichen Probe wurde mit einem Ras-
terkraftmikroskop (AFM) untersucht. Die Bestimmung der geometrischen Parameter
Lochtiefe T, Kraterrandhohe H, duflerer Lochdurchmesser D,, innerer Lochdurch-
messer D; und FWHM-Durchmesser Dy, erfolgten analog zu den ab Seite 55f
beschriebenen Analysen bei der Einzelpulsablation von Saphir. Aufgenommen wur-
den jeweils fiinf bis sieben unter gleichen Parametern erzeugte Ablationsstrukturen
bei 11 Pulsabstdnden zwischen 2 ps und 1000 ps, den Energieverhéltnissen 1:4 und
4:1 bei konstanter Laserpulsenergie von ca. 270 nJ. Jeder Ablationskrater wurde in
zwei Richtungen vermessen.

Die Datenpunkte in den Abbildungen 6.8 und 6.9 stellen die gemittelten Groflen
dieser jeweils 10 AFM-Profile dar, die Fehlerbalken entsprechen der Standardabwei-
chung der Einzelmessung. Die horizontalen Linien zeigen zum Vergleich die fiir Ein-
zelpulsanregung mit gleicher Gesamtenergie ermittelten Messgroflen aus Kapitel 4.
Die AFM-Aufnahmen bestétigen die im Elektronenmikroskop sichtbaren Merkmale
und erlauben zusétzlich die Abschéatzung der Lochtiefe.

Durch numerische Integration der AFM-Profile unter Annahme einer Zylindersym-
metrie kann das Ablationsvolumen unterhalb des Substrats sowie das Volumen des
Kraterrands iiber dem Substrat abgeschétzt werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung
6.10 dargestellt.

6.4.1 Ablationsstrukturen bei 4:1 Doppelpulsanregung

Bei der Bestrahlung der Saphirprobe mit doppelten fs-Laserpulsen im Energiever-
héltnis 4:1 entstehen in der Substratoberfliche kraterférmige Ablationsstrukturen.
Die Strukturen sind den bei der Ablation mit Einzelpulsen beobachteten Ablations-
kratern sehr dhnlich und weisen einen geringen Einfluss des zeitlichen Abstands der
beiden Laserpulse auf. Der duflere Durchmesser ist etwas grofier als bei der Einzel-
pulsablation.

Auffallig sind vereinzelt auftretende abweichende Kraterstrukturen mit einer zentra-
len Vertiefung. Mit dem AFM wurden Lochtiefen bis zu 800 nm unter der Substrat-
oberfliche gemessen. Da diese Strukturen einen FWHM-Durchmesser von ca. 600 nm
aufweisen, kann die Spitze des AFM moglicherweise nicht tiefer eindringen. Die Struk-
turen konnten daher im Zentrum noch tiefer in das Substrat hineinreichen.

Diese tiefen inneren Strukturen entsprechen den im Elektronenmikroskop sichtbaren
dunklen Flecken in der Lochmitte (Abb. 6.6). GroBflachige elektronenmikroskopische
Aufnahmen zeigen eine Verdnderung der Haufigkeit des Auftretens der tiefen Struktu-
ren in Abhéngigkeit von Pulsabstand und Laserpulsenergie. Bei einer Gesamtenergie
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(a) AuBerer, innerer und FWHM-Durchmesser der Ablationsstrukturen in Saphir bei
Einstrahlung von fs-Doppelpulsen mit Energieverhéltnis 4:1 und einer Gesamtenergie
von ca. 270 nJ
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(b) AuBerer, innerer und FWHM-Durchmesser der Ablationsstrukturen in Saphir bei
Einstrahlung von fs-Doppelpulsen mit Energieverhéltnis 1:4 und einer Gesamtenergie
von ca. 270 nJ

Abbildung 6.9: Ergebnisse der AFM-Analyse. Die Fehlerbalken stellen die Standardabwei-
chung der Einzelmessung aus der Auswertung von jeweils 8 AFM-Profilen dar. Grau hin-
terlegt: Ergebnisse der Einzelpulsablation bei 250 nJ Gesamtenergie.
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(a) Volumen der Ablationskrater in Saphir bei Einstrahlung von fs-Doppelpulsen, Ener-
gieverhéltnis 4:1 und Gesamtenergie 270 nJ
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(b) Volumen der Ablationskrater in Saphir bei Einstrahlung von fs-Doppelpulsen, Ener-
gieverhéltnis 1:4 und Gesamtenergie 270 nJ

Abbildung 6.10: Ergebnisse der AFM-Analyse: Volumen der Ablationskrater und Schmelz-
rander, berechnet durch Integration der einzelnen Lochprofile unter Annahme einer Zylin-
dersymmetrie. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der Einzelmessung aus der
Auswertung von jeweils 8 AFM-Profilen dar. Grau hinterlegt: Volumina der Einzelpulsab-
lation bei 250 nJ Gesamtenergie (vgl. Abb. 4.8).

107



KAPITEL 6. ERHOHUNG DER SPEKTROCHEMISCHEN SENSITIVITAT
DURCH FS-DOPPELPULSE

von 150 nJ (zweiter Puls unterhalb der Schwelle fir Materialbearbeitung) treten sie
nicht auf und bei 350 nJ Gesamtenergie nur sehr selten. Hier {iberwiegt der flache
Abtrag. Bei 270 nJ und Pulsabstdnden unter 100 ps ist die relative Haufigkeit kleiner
als 10% und steigt im Bereich zwischen 100 ps und 200 ps an. Bei 200 ps bis 600 ps
Pulsabstand treten die tiefen Strukturen mit einer relativen Haufigkeit von 50% bis
80% auf, bei groferen Pulsabstéinden wieder seltener.

Das Ablationsvolumen entspricht mit ca. 200 al den Beobachtungen bei der Einzel-
pulsablation. Um 600 ps Pulsabstand ist das Ablationsvolumen aufgrund der verein-
zelten tiefen Locher grofier.

6.4.2 Ablationsstrukturen bei 1:4 Doppelpulsanregung

Die Ablationsstrukturen bei der Bearbeitung der Saphirprobe mit Doppelpulsen des
Energieverhéltnisses 1:4 unterscheiden sich von den bei Einzelpulsen und den meisten
beim Energieverhéltnis 4:1 erzeugten Kraterstrukturen. Wihrend die Ablationsstruk-
turen bei der Anregung mit 150 nJ Pulsenergie flach und scheibchenférmig erscheinen,
ist bei den Energien 270 nJ und 350 nJ die zentrale Vertiefung, wie sie auch bei 4:1
Bestrahlung vereinzelt beobachtet wurde, stets vorhanden, jedoch nicht tiefer als bei
der Einzelpulsablation. Je nach Abstand der beiden Laserpulse kénnen bei diesen
Energien zwei Bereiche unterschieden werden:

Bei Pulsabsténden von bis zu 60 ps treten komplexe asymmetrische Ablationsstruk-
turen auf, welche auf einer Seite eine weitere sichelférmige Vertiefung aufweisen. Im
AFM wurde sowohl fiir den Hauptkrater wie fiir die Sichel mit mindestens 230 nm eine
dghnliche Tiefe gemessen, wiahrend die Krater bei Finzelpulsablation typischerweise ca.
350 nm tief sind. Diese Doppelstruktur erscheint in den AFM- und REM-Aufnahmen
bei 2 ps bis 40 ps besonders ausgeprigt und scheint zunehmend aus der Oberfliche
herauszutreten (Abb. 6.7). Die maximale Hohe der Strukturen liegt mit 30 nm bis
60 nm unterhalb der Randhéhe von 80 nm bei Einzelpulsablation.

Ab einem Pulsabstand von ca. 80 ps zeigen die AFM- und REM-Aufnahmen nur noch
jeweils einen einzelnen runden Ablationskrater mit einem zentralen Loch. Randhohe,
Lochtiefe, Innendurchmesser und Ablationsvolumen sind vergleichbar mit den Ergeb-
nissen der Einzelpulsablation (Tab. 6.2).

6.5 Modell: fs-DP-LIBS

Zum Verstindnis des Zusammenwirkens der beiden Laserpulse auf das Materialsys-
tem hilft die Betrachung, in welchem Zustand sich das Materialsystem und die durch
den ersten Puls induzierten dynamischen Prozesse zu dem Zeitpunkt befinden, wenn
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung des Ablationsprozesses zu verschiedenen Zeiten
nach der Anregung. Bild (I) ¢ = 0 ps, (II) ca. 1 ps nach dem Laserpuls, (III) 50 ps, (IV)
500 ps, (V) t = co. Legende: 1 Substrat, 2 Strahlprofil (1/e?) der fokussierten Laserstrah-
lung, 3/4 Isointensititslinien I = Iy, fiir einzelne Laserpulse mit E = 200 nJ bzw. 50 nJ,
5/6 spatere Ablationskrater fiir die Ablation mit £ = 200 nJ bzw. 50 nJ, 7 Elektron-Loch-
Plasma (rot: me > nepig, orange: ne & nepig, gelb: ne < nepig), 8 tiberhitzter Festkorper, 9
fliissige Schmelzschicht, 10 freies Plasma, 11 Schmelzrand, 12 Ablationskrater.

der zweite Laserpuls eingestrahlt wird. In Abb. 6.11 ist der Ablationsprozess schema-
tisch zu verschiedenen Zeiten nach der Anregung durch einen einzelnen fs-Laserpuls
dargestellt.

Die Grofle des Ablationskraters ist abhéingig von der Intensitét der fokussierten La-
serstrahlung. Nur dort, wo die lokale Intensitit hoch genug ist, um die notwendige
Anzahldichte n, quasifreier Elektronen zu erzeugen, kann spater Materialabtrag er-
folgen. Der laterale Durchmesser dieses Gebiets an der Substratoberfliche ist gegeben
durch den Isointensitétsellipsoiden I(r,0) = Iy,. In Abb. 6.11-(I) sind diese Ellipsoi-
den zusammen mit den typischen Ablationsprofilen exemplarisch fiir die Laserenergien
50 nJ und 200 nJ im Verhéltnis zum 1/e? Strahldurchmesser der fokussierten Laser-
strahlung eingezeichnet (vgl. Kapitel 2.3 und 4.2.3). Diese Energien entsprechen dem
jeweils ersten Laserpulse bei der hier untersuchten 1:4 und 4:1 Doppelpulsanregung
mit der Gesamtenergie von 250 nJ.

Die Teilbilder in Abb. 6.11 skizzieren die unterschiedlichen Zustdnde des Material-
systems zu verschiedenen Zeitpunkten nach der Laseranregung. Die zeitliche Abfolge
der Ablationsprozesse, welche in Kapitel 4.1 vorgestellt wurden, wird im Folgenden
kurz zusammengefasst und die Auswirkung eines zeitversetzten zweiten Laserpulses
auf die Ablationsstrukturen und Plasmaemissionen am Beispiel der 4:1 und 1:4 Dop-
pelpulsanregung beschrieben.
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6.5.1 Ablationsprozess und Plasmaemission bei 4:1 Bestrahlung

Der erste fs-Laserpuls erzeugt durch nichtlineare Absorption innerhalb der Laser-
pulsdauer Elektron-Loch-Paare im Laserfokus (Kapitel 4.1). Zunéchst werden durch
Multiphotonenionisation Elektronen vom Valenzband in das Leitungsband ,ionisiert®.
Die Elektronen absorbieren im Leitungsband weitere Laserstrahlung. Durch Stoffioni-
sation wird die Anzahldichte freier Elektronen lawinenartig vervielfacht. Die gesamte
absorbierte Energie, welche spéter fiir die Ablation zur Verfiigung steht, befindet sich
am Ende des fs-Laserpulses im Elektron-Loch-Plasma (Abb. 6.11-1I).

Innerhalb der ersten Pikosekunden nach der Bestrahlung findet durch Elektron-Pho-
non-Kopplung ein Phaseniibergang statt, die Elektronenenergie wird auf die Rumpf-
atome des Kristallgitters iibertragen. Wird ein zweiter Laserpuls geringerer Intensitét
eingestrahlt, wihrend im Anregungsvolumen noch geniigend Elektronen im Leitungs-
band oder dicht unterhalb der Bandkante vorhanden sind, so kann die Elektronen-
dichte n, durch normale lineare Absorption weiter erhoht werden, dhnlich wie bei der
Bestrahlung mit einem einzelnen fs-Laserpuls der gleichen Gesamtenergie. Die Uber-
windung der Bandliicke durch Multiphotonenionisation ist fiir den zweiten Puls nicht
notwendig. Bei der Bestrahlung mit fs-Doppelpulsen mit zeitlichen Absténden bis ca.
10 ps, bevor das Material zu schmelzen beginnt, ist kein signifikanter Unterschied
der Ablationsstrukturen und Plasmaemissionen im Vergleich zur Einzelpulsablation
gleicher Gesamtenergie zu erwarten.

Aufgrund der Energieiibertragung auf die Gitteratome kann der Festkorper temporér
iiber die Schmelztemperatur iiberhitzt werden. Heterogenes Schmelzen beginnt etwa
10 ps bis 20 ps nach der Laseranregung und die Schmelzfront breitet sich ausgehend
von der Substratoberfliche maximal mit Schallgeschwindigkeit (ca. 1000 m/s) in den
Festkorper aus (Kapitel 4.1.3.2).

Etwa gleichzeitig beginnt die Verdampfung des Materials an der Grenzfliche zwischen
geschmolzenem Material und der umgebenden Atmosphére und bildet eine expandie-
rende Ablationswolke aus einem Gemisch von Umgebungsluft mit fliissigen Trépfchen
und verdampftem Material. Die Phasenfront zwischen fliissigem und dampf- bzw.
plasmaférmigem Material breitet sich als Verdiinnungswelle von der Oberflidche in
das geschmolzene Material aus [133, 167]. Die Geschwindigkeit der Verdiinnungswelle
ist ebenfalls durch die Schallgeschwindigkeit begrenzt, das Aufschmelzen und Ver-
dampfen eines Ablationskraters mit einer typischen Tiefe von 300 nm benétigt daher
mindestens 300 ps.

Bis das Ablationsvolumen vollstindig geschmolzen ist, existieren im Ablationsgebiet
gleichzeitig Bereiche aus iiberhitztem Festkorper, Schmelze, Dampf und freiem Plasma
(Abb. 6.11-III). Ein zweiter Laserpuls im zeitlichen Abstand von 10 ps bis zu eini-
gen 100 ps kann erneut durch nichtlineare Photoionisation ein Elektron-Loch-Plasma
innerhalb der Schmelzschicht erzeugen und damit weitere Energie in das System ein-
koppeln. Moglicherweise wird der zweite Puls innerhalb der transienten Schmelze
stiarker absorbiert als in dem ungestorten Material [216], so dass eine hohere lokale
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Autheizung und somit in Folge stiarkere Verdampfung, Plasmabildung und schliesslich
LIBS-Emission stattfinden kann als bei vergleichbaren Einzelpulsen gleicher Gesamt-
energie. Das LIBS-Signal nimmt daher bei gréfleren Pulsabsténden mit der Dicke der
Schmelzschicht zu.

Die Strahlung des zweiten Laserpulses wird auch zum Teil innerhalb der Ablationswol-
ke durch inverse Bremsstrahlung von den Elektronen absorbiert. Durch inelastische
StoBe wird die kinetische Energie der Elektronen auf die Atome und Ionen im Plasma
iibertragen und fiihrt zu einer elektronischen Anregung. Bei der spéteren Relaxation
der Atome und Ionen werden die elementspezifischen Spektrallinien emittiert. Dieser
Beitrag zum LIBS-Signal nimmt bei grofleren Pulsabstédnden mit der Plasmaexpansi-
on zu, bis die Ablationswolke das Fokusvolumen ausfiillt.

Ein Teil der Laserstrahlung des zweiten Pulses wird durch das Plasma transmittiert
und erreicht das Substrat. Aufgrund der Elektronen im Plasma wird die Strahlung
dabei etwas defokussiert. Bei Pulsabstinden von mehreren 100 ps ist ein grofler Teil
des Materials der ersten Ablation aus dem Substrat ausgetreten und die Strahlung des
zweiten Laserpulses kann tiefer in das Substrat eindringen. Moglicherweise befinden
sich auch einige 100 nm unter der Oberfliche noch Elektronen aufgrund der Einwir-
kung des ersten Laserpulses in langlebigen Zustédnden nahe der Bandkante, so dass
eine effiziente Ein-Photonen-Anregung durch den zweiten Laserpuls moglich wird.
Der zweite Laserpuls kann so in einem schmalen Raumbereich eine weitere Ablation
bewirken.

Bei grofieren zeitlichen Abstédnden ist zum Zeitpunkt des zweiten Pulses das gesamte
Material des spateren Ablationskraters verdampft und die Ablationswolke hat sich
iiber den Fokusbereich hinaus ausgedehnt. Die Wechselwirkung des zweiten Pulses
mit der Ablationswolke ist nun weniger effizient und das LIBS-Signal nimmt ab.

6.5.2 Ablationsprozess und Plasmaemission bei 1:4 Bestrahlung

Die durch den ersten Laserpuls induzierten Ablationsprozesse verlaufen bei der Be-
strahlung mit Doppelpulsen im Energieverhéltnis 1:4 grundsétzlich dhnlich wie im
vorherigen Abschnitt beschrieben, jedoch sind die Schmelz- und Verdampfungsprozes-
se des ersten Laserpulses aufgrund der geringeren Intensitét auf ein deutlich kleineres
Volumen begrenzt (Abb. 6.11-1, Pos. 3 bis 6). Das zunéchst kleinere Volumen wird in
einer kiirzeren Zeit geschmolzen und ablatiert als bei 4:1 Bestrahlung.

Das erste Ablationsgebiet wird in etwa 100 ps geschmolzen und verdampft. Ein zwei-
ter intensiver Laserpuls innerhalb dieser Zeit wird im Zentrum mit der Schmelze
wechselwirken und im &dufleren Bereich weiteres Material abtragen. Im Zentrum en-
stehen durch die aufeinandertreffenden Schmelzfronten der beiden Ablationen spéter
komplexe Ablationstrukturen. Ein Teil der Strahlung des zweiten Pulses wird an
dem zentralen Plasma gestreut oder durch nichtlineare Wechselwirkung mit Plasma
oder Schmelze als SHG abgestrahlt. Die Energie steht damit nicht vollstandig fiir
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die Plasmabildung zur Verfiigung und das LIBS-Signal ist zunéchst geringer als bei
vergleichbaren Einzelpulsen.

Von der fs-Laserablation von Metallen ist bekannt, dass das Material nicht vollstéin-
dig verdampft wird, sondern in der Ablationswolke fliissige Tropfen und Cluster auf-
treten (Abschnitt 4.1.4). Das Zusammenwirken der beiden Laserpulse in der frithen
Ablationsphase kénnte auch hier den Fragmentierungsgrad der Phasenexplosion be-
einflussen, so dass das Material aus der Oberflache beispielsweise vermehrt in Form
fliissiger Tropfchen austritt. Aufgrund der damit geringeren Anzahl freier Atome und
Ionen in der Ablationswolke wiirde die Intensitéit der LIBS-Emissionen abnehmen.

Bei grofleren Pulsabstédnden trifft der zweite Puls auf den bereits bestehenden kleinen
Ablationskrater und das expandierende Plasma. Im Randbereich wie auch innerhalb
des ersten Kraters kann weiteres Material abgetragen werden. Aufgrund des zusétz-
lichen Materialabtrags wie auch der Anregung des freien Plasmas durch den zweiten
intensiven Laserpuls steigt das LIBS-Signal.

6.6 Diskussion

Die untersuchten Plasmaemissionen weisen eine starke Abhéngigkeit von der zeitlichen
Abfolge des Energieeintrags auf. Beispielsweise wird die Intensitét der LIBS-Linien des
Aluminiums bei Einstrahlung von Femtosekunden-Doppelpulsen mit Zeitabstdnden
um 500 ps signifikant erhoht. Die bei der LIBS-Analyse entstehenden Ablationskra-
ter weisen hingegen nur geringfiigige Veranderungen auf. Das abgetragene Volumen
entspricht mit typischerweise 200 al dem Abtrag bei Einstrahlung von Einzelpul-
sen gleicher Gesamtenergie. Die LIBS-Signalerhohung ist daher nicht primér auf eine
Verdnderung des Materialabtrags zuriickzufithren und insbesondere nicht mit einer
Erhohung des Abtragsvolumens korreliert. Tabelle 6.2 fasst die wichtigsten Beobach-
tungen zusammen. Im Folgenden werden die beobachteten Effekte im Rahmen des
vorgestellten Ablationsmodells diskutiert.

Ablationsstrukturen Das Abtragsvolumen ist wie bei der Materialbearbeitung mit
Einzelpulsen im Wesentlichen durch die Fokussierung der Laserstrahlung und die La-
serpulsenergie bestimmt. Da sich die Grofle der Ablationsstrukturen nicht durch einen
der beiden Laserpulse allein erkldaren lasst, miissen beide Laserpulse gemeinsam mit
dem festen oder geschmolzenen Substrat wechselwirken. Abschirmungseffekte durch
das freie Plasma sind daher nicht signifikant.

Bei Pulsabsténden bis 10 ps hat die Reihenfolge der Pulse keine Auswirkung auf
die Ablation, beide Pulse tragen gemeinsam zur Bildung des Elektron-Loch-Plasmas
bei und die Effekte addieren sich. Bei gréfleren Pulsabstéinden und 4:1 Bestrahlung
wechselwirkt die Strahlung des zweiten Pulses mit der transienten Schmelze und dem
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Merkmal At: Ops...10ps |10 ps... 100 ps | 100 ps... 1 ns
Ey:Ey || E/nJ: 150 270 350 | 150 270 350 | 150 270 350
LIBS 4:1 2 2 - + + + | ++ ++ 4+
1:4 — ~ - - - - | - ++ 4+
SHG 4:1 o o o o o o o o o
1:4 o o o o Kok Kok o o o
IR 4:1 o o o o o * * *
1:4 o o o o o o Kk Kok
H 4:1 — ~ ~
1:4 — ~ ~~
T 4:1 R ~ ~ (++)*
1:4 - - ~
D, 4:1 =~ + +
1:4 > + ~
D; 4:1 ~ ~ ~
1:4 ~ ~ ~
A% 4:1 — ~ n
1:4 ~ ~ ~
Form 4:1 S S S S S S S S+L S
1:4 S D D S D D S S+L S+L

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der wichtigsten Beobachtungen bei Bestrahlung von Saphir
mit fs-Doppelpulsen. Legende: H: AFM Randhthe, T: AFM Lochtiefe, D,: AFM Auflen-
durchmesser, D;: AFM Innendurchmesser, V: AFM Ablationsvolumen. Form der Ablati-
onsstruktur (REM, AFM): S: scheibchenartig, D: Doppelstruktur, L: ausgeprégtes zentrales
Loch. — —, -, =, +, ++: Merkmal ist viel kleiner, kleiner, &hnlich, grofler oder viel grofier
als bei vergleichbarer Bestrahlung mit einzelnen fs-Laserpulsen. o, *, xx: Merkmal ist nicht,
wenig oder stark ausgeprigt. ': meistens #hnlich, manche Locher jedoch viel tiefer als bei
Einzelpulsen (siehe Text).

freien Plasma. Die geringe Intensitéat des zweiten Pulses hat keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Ablationsstruktur. Eventuelle Inhomogenitaten werden durch die fliissige
Schmelze ausgeglichen. Von 200 ps bis 600 ps Pulsabstand kann durch Wechselwir-
kung des zweiten Pulses mit dem Substrat im Zentrum des Ablationskraters eine
tiefe Substruktur auftreten, moglicherweise begiinstigt durch Selbstfokussierung und
Filamentbildung.

Bei der 1:4 Bestrahlung kann der zweite intensivere Puls auf einer gréfleren Fléche
weiteres Material ablatieren, wihrend die Strahlung im Zentrum mit der transienten
Schmelze wechselwirkt. Dies fithrt durch hydrodynamische Effekte zu der Ausbildung
komplexer Ablationsstrukturen. Bis 60 ps Pulsabstand treten die beobachteten Dop-
pelstrukturen auf. Bei spéterer Einstrahlung des zweiten Pulses ist das kleine Ablati-
onsvolumen bereits geschmolzen und gréfitenteils verdampft und der zweite Puls tragt
das vorhandene Loch weiter ab. Dabei entsteht eine zentrale Substruktur (,,Scheibe
plus Loch®), diese ist nicht tiefer als bei der Einzelpulsbestrahlung.
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SHG-Emission Um 40 ps Pulsabstand wird bei Bestrahlung mit 1:4 Laserpulsen
eine intensive SHG-Emission detektiert. Durch nichtlineare resonante Anregung der
Elektronen im Plasma durch den zweiten Laserpuls wird Licht mit der doppelten
Frequenz der Laserstrahlung emittiert (plasma induced second harmonic generation,
SHG [217, 218, 219]). Die Frequenzverdopplung ist aufgrund der Elektronendichte
und Plasmaausdehnung bei 40 ps Pulsabstand am effektivsten. Moglicherweise wird
die Frequenzverdopplung auch aufgrund des Bruchs der Kristallsymmetrie innerhalb
der diinnen Schmelzschicht an der Substratoberfliche begiinstigt.

Die nichtlineare Frequenzkonvertierung ist stark intensitédtsabhéngig. Die SHG-Emis-
sion wird daher hier vor allem in den 1:4 Messreihen beobachtet, wenn ein starker
zweiter Laserpuls in dem rdaumlich begrenzten Plasma einer schwachen Ablation ab-
sorbiert wird. Das Spektrum der plasmainduzierten Frequenzverdopplung ist winkel-
abhéngig [219], so dass unter dem hier verwendeten Detektionswinkel eine geringe
Blauverschiebung beobachtet wird.

IR-Streuung Die Strahlung des zweiten Laserpulses wird zum Teil an dem expan-
dierenden Plasma gestreut und erscheint in den LIBS-Spektren im infraroten Spek-
tralbereich. Die Streuung ist jeweils bei einem Pulsabstand um 200 ps am stérksten
ausgepragt, das expandierende Plasma besitzt zu dieser Zeit nach der Erzeugung
durch den ersten Puls vermutlich die optimale Grofle innerhalb des Laserfokusses,
so dass der zweite Puls daran effizient zum Detektor gestreut werden kann. Dieser
optimale Pulsabstand ist unabhéngig von Laserpulsenergie und Energieverhéltnis, so
dass davon ausgegangen werden kann, dass die Expansionsgeschwindigkeit des frei-
en Plasmas innerhalb der untersuchten Parameter im Wesentlichen konstant ist. Die
IR-Streuung ist bei den 1:4 Messreihen entsprechend der hoheren Intensitét des ge-
streuten Pulses am intensivsten.

LIBS-Signal Bei der 4:1 Bestrahlung steigen die Linienemissionen ab 20 ps Puls-
abstand an und erreichen die maximale Intensitdt je nach Laserenergie bei Pulsab-
stdnden von 200 ps bis 700 ps. Der zweite Laserpuls interagiert mit der transienten
Schmelzschicht wie auch mit dem expandierenden Plasma und bewirkt eine effizientere
Plasmaanregung als ein vergleichbarer Einzelpuls. Ein Teil der Strahlung des zweiten
Laserpulses kann innerhalb der Ablationswolke absorbiert werden und fiihrt zu einer
zuséatzlichen Aufheizung, Ionisation und Erhéhung des LIBS-Signals. Das LIBS Signal
nimmt mit der Dicke der Schmelzschicht und dem expandierenden Plasma zu, bis sich
das Plasma auf das gesamte Fokusvolumen ausgedehnt hat.

Bei 1:4 Bestrahlung kann der erste Pulse aufgrund der geringeren Intensitiat nur einen
kleinen Bereich schmelzen. Der intensivere zweite Puls interagiert bei Pulsabsténden
bis etwa 100 ps im Zentrum mit der Schmelze und bewirkt im Randbereich weiteren
Materialabtrag. Im Zentrum wird der zweite Puls am Plasma gestreut und die Ener-
gie steht nicht vollstiandig zur Plasmaerzeugung zur Verfiigung. Das LIBS-Signal ist
zunéchst geringer als bei vergleichbaren Einzelpulsen und steigt erst ab etwa 100 ps
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an, wenn der Ablationskrater geschmolzen ist und das freie Ablationsplasma zuneh-
mend das Fokusvolumen ausfiillt. Der zweite Puls wechselwirkt nicht mehr mit der
Schmelze, sondern ablatiert weiteres Material aus dem Substrat und regt zugleich die
Elektronen in der Ablationswolke an. Das ponderomotive Potential der elektromagne-
tischen Strahlung des zweiten Laserpulses betrigt bei Ey = % - 250 nJ nach Gl. (4.6)
19 eV und geniigt zur direkten Ionisation der Aluminiumatome. Nach etwa 400 ps bis
500 ps fiillt das freie Plasma das Fokalvolumen aus und die Linienemission erreicht
die maximale Intensitét.

Mit zunehmendem Pulsabstand wird bei 1:4 Bestrahlung moglicherweise die Frag-
mentierung beeinflusst und aus dem Material treten vermehrt Atome und lonen aus.
Denkbar wére auch die Zersetzung von Tropfchen in der Ablationswolke durch den
zweiten Laserpuls [220], welche zu einer grofleren Anzahl emittierender Atome und
[onen fiihrt.

Bei groflen Pulsabstéinden nimmt die Intensitdt der LIBS-Linien bei 1:4 wie auch bei
der 4:1 Bestrahlung ab, wenn die Plasmagrofie den Fokalbereich iiberschreitet.

Verhaltnis der lonisationsstufen Eine Analyse der aufgenommenen Emissionsspek-
tren bei verschiedenen Energien und Pulsabstéinden zeigt keine Verédnderung im Ver-
haltnis der Intensitédten der atomaren und ionischen Emissionslinien, wie sie nach
Gl. (2.8) bei einer Anderung der Plasmatemperatur zu erwarten wire. Der zeitliche
Abstand der Laserpulse hat offenbar keinen signifikanten Einfluss auf die Plasma-
temperatur. Die Absorption des zweiten Pulses bewirkt gleichsam eine Zunahme der
Intensitédten der atomaren wie auch ionischen Emissionslinien.

6.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden fs-LIBS-Experimente an Saphir vorgestellt mit dem Ziel,
unter Beibehaltung der hohen rdumlichen Auflosung durch zeitliche Formung der
Laserstrahlung eine effizientere Energieeinkopplung und damit ein intensiveres LIBS-
Signal zur spektrochemischen Analyse zu erhalten. Mit Hilfe eines Interferometers
wurden fs-Laserpulse in zwei Teilpulse mit zeitlichen Pulsabstdnden von 1 ps bis
1000 ps und den Energieverhéltnissen 1:4 und 4:1 aufgespalten und durch ein Mikro-
skopobjektiv auf die Proben fokussiert. Die Plasmaemissionen wurden in Abhéngig-
keit des Pulsabstands, der Laserpulsenergie und des Energieverhiltnisses der beiden
Teilpulse untersucht. Die Ablationsstrukturen in der Saphirprobe wurden nach der
Bearbeitung mit Elektronen- und Rasterkraftmikroskopie untersucht.

Die untersuchten Plasmaemissionen weisen eine starke Abhéngigkeit von der zeitlichen
Abfolge des Energieeintrags auf. Zum Verstédndnis der beobachteten Effekte muss der
Zustand des Ablationsprozesses, welcher durch den ersten Laserpuls induziert wird, zu
dem Zeitpunkt betrachtet werden, wenn der zweite Laserpuls eingestrahlt wird. Die
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Strahlung des zweiten Laserpulses wechselwirkt mit transienten Phaseniibergéngen
der Phasenexplosion.

Die Intensitdt der LIBS-Emissionen konnte gegeniiber den Einzelpulsexperimenten bei
gleicher eingestrahlter Gesamtenergie mehr als verdoppelt werden. Bemerkenswert ist
dabei, dass die Untersuchung der Ablationsstrukturen an Saphir keine Vergréfierung
des Ablationsvolumens gegeniiber den Einzelpulsexperimenten aufweist. Das Ablati-
onsvolumen betragt bei den hier verwendeten Gesamtenergien von wenigen 100 nJ
typischerweise etwa 200 al.

Bei Bestrahlung der Saphirprobe mit fs-Doppelpulsen im Energieverhéltnis 1:4 und
Pulsabstédnden von weniger als 60 ps wurden komplexe Ablationsstrukturen beobach-
tet, die auf hydrodynamische Effekte bei der Wechselwirkung des zweiten Laserpulses
mit der durch den ersten Puls im Material erzeugten transienten Schmelze zuriickzu-
fithren sind. Bei der Bestrahlung mit fs-Doppelpulsen im Energieverhéltnis 4:1 und
Pulsabstdnden von 200 ps bis 600 ps wurden hiufig Ablationsstrukturen mit einer Tie-
fe von mindestens 800 nm beobachtet, wiahrend die Ablationstiefe sonst typischerweise
300 nm bis 400 nm betrégt. Moglicherweise werden aufgrund von Selbstfokussierung
Filamente ausgebildet.

Zusétzlich zu den von den Einzelpulsanalysen bekannten atomaren und ionischen
Plasmaemissionen des ablatierten Materials werden bei der Bestrahlung mit fs-Dop-
pelpulsen weitere Emissionen detektiert. Bei 1:4 Bestrahlung und Pulsabstédnden um
40 ps wird SHG-Strahlung emittiert, welche durch die nichtlineare Wechselwirkung
des zweiten intensiven Laserpulses mit dem durch den ersten Puls induzierten freien
Plasma oder an der Grenzschicht zwischen Plasma und einer transienten Schmelze
erzeugt wird. Bei Pulsabstédnden um 200 ps wird sowohl bei 1:4 wie auch 4:1 Bestrah-
lung eine IR-Emission detektiert, da der zweite Laserpuls an dem durch den ersten
Puls erzeugten freien Plasma gestreut wird.

Ahnliche Effekte wurden auch an einem anderen Materialsystem beobachtet: In An-
hang C.1 werden Untersuchungen zu fs-DP-LIBS an Wasser mit gelostem Calcium-
chlorid vorgestellt. Dabei wird ebenfalls bei 1:4 Bestrahlung und Pulsabstdnden von
mehreren 100 ps die LIBS-Signalstéirke gegeniiber Einzelpuls-LIBS verdoppelt. Die 4:1
Bestrahlung ist weniger effizient. Bei Wasser wurden um 30 ps bis 100 ps Pulsabstand
SHG sowie Weifllichterzeugung beobachtet.

Die Verdopplung der Intensitdt der LIBS-Emissionen erfolgt bei Saphir sowohl mit
1:4 als auch mit 4:1 Doppelpulsen. Die Ursache der Signalerhohung ist die Wech-
selwirkung des zweiten Laserpulses sowohl mit der transienten Schmelzschicht im
Substrat wie auch mit dem expandierenden freien Plasma, welche durch den ersten
Laserpuls induziert wurden. Der zweite Laserpuls wird absorbiert und fiithrt zu einer
hoheren Anzahl angeregter Atome und Ionen.Moglicherweise spielt die Dissoziation
von Nanoteilchen oder fliissigen Tropchen in der Ablationswolke eine Rolle. Sobald
die Grofle des expandierenden Plasmas das Fokusvolumen des Objektivs iibersteigt,
ist die Anregung durch den zweiten Puls weniger effizient.
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7 Zusammenfassung

Gegenstand dieser Dissertation waren Experimente zur laserinduzierten Plasmaspek-
troskopie (LIBS) mit Femtosekunden-Laserpulsen in Kombination mit hochauflosen-
der Mikroskopie. Die Femtosekunden-laserinduzierte Plasmaspektroskopie (fs-LIBS)
ermoglicht eine spektrochemische Elementanalyse mit hoher rdumlicher Auflésung im
Sub-Mikrometerbereich. Untersucht wurde fs-LIBS mit einzelnen Laserpulsen sowie
zeitlich aufeinanderfolgenden kollinearen Doppelpulsen an den Materialsystemen Sa-
phir, Wasser und biologischem Weichgewebe. Ziel der Arbeit war die Erhohung der
LIBS-Signalstédrke durch Optimierung der zeitlichen Intensitiatsverteilung der einge-
koppelten Laserstrahlung unter Beibehaltung der hohen raumlichen Auflésung.

Zur Durchfithrung dieser Untersuchungen wurde eine neue experimentelle Anordnung
entwickelt und in Kapitel 3 vorgestellt. Die gepulste Strahlung eines Multipass-CPA
Lasersystems mit einer Pulsdauer von 35 fs wurde in einem Interferometeraufbau
in Doppelpulse mit variabel einstellbarem zeitlichen Pulsabstand bis zu 1 ns aufge-
spalten, kollinear in ein Mikroskop eingekoppelt und auf die zu untersuchende Probe
fokussiert. Im Fokus wird durch die Laserstrahlung ein freies Plasma gebildet. Die von
den angeregten Atomen und Ionen im Plasma ausgehende optische Strahlung wur-
de kollimiert und mit einem Gitterspektrometer und einer ICCD-Kamera detektiert.
Die Laserstrahlung wurde raumlich und zeitlich charakterisiert und die Eigenschaften
des Detektionssystems wurden untersucht. Besonderes Merkmal dieses experimentel-
len Aufbaus war die Automatisierung des Messablaufs durch elektromechanische Ak-
tuatoren und digitale Datenerfassungseinheiten. Der zeitliche Abstand, die Energien
der Laserpulse, die Fokussierung und Probenpositionierung sowie die Datenakquisi-
tion der LIBS-Spektren und Einzelpulsenergien wurden durch die im Rahmen dieser
Dissertation entwickelten Steuergerite und Softwarekomponenten kontrolliert. Durch
diese Automatisierung war es moglich, den Einfluss der verschiedenen experimentellen
Parameter systematisch zu untersuchen.

In Kapitel 4 wurden fs-LIBS Experimente mit einzelnen Femtosekunden-Laserpulsen
an Saphir vorgestellt. Bei Laserfluenzen nah der Ablationsschwelle ist eine Ablati-
on kleiner der Beugungsbegrenzung des verwendeten Mikroskops moglich. Ablations-
krater mit einem FWHM-Durchmesser von 400 nm wurden demonstriert, dies ist
weniger als 1/3 des 1/e?.-Durchmessers des verwendeten Objektivs. Bereits aus ei-
nem Ablationsvolumen von weniger als 100 Attolitern (0,1 pm?®) konnten optische
Emissionen detektiert werden. Mit zunehmender Laserpulsenergie steigt das detek-
tierte LIBS-Signal, das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis und das Ablationsvolumen an
und Schmelzeffekte am Rand des Ablationskraters nehmen zu. Phasenexplosion wur-
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de als dominanter Abtragsmechanismus identifiziert.

Bei einer Laserpulsenergie von E=200 nJ, welche etwa der fiinffachen Pulsenergie der
Ablationsschwelle entspricht, wurde eine Einzelschuss-LIBS-Analyse mit einer raum-
lichen Auflésung von D; = 1,3 um lateral und 350 nm axial demonstriert. Dies ist die
bislang hochste bekannte raumliche Auflésung einer LIBS-Mikroanalyse im Fernfeld.

Die fs-LIBS Technik ist fiir die spektrochemische Elementanalyse empfindlicher Pro-
ben attraktiv. Dies wurde am Beispiel der Calcium-Analyse an biologischem Weich-
gewebe in Kapitel 5 demonstriert. Calciumvorkommen in der nur 2 ym diinnen pe-
ripheren Zellwand von Pflanzenkeimlingen konnten mit fs-LIBS nachgewiesen und
morphologische Eigenschaften der Zellen detektiert werden. Eine Tiefenauflésung von
150 nm wurde demonstiert.

In Kapitel 6 wurde die Erhohung des LIBS-Signals durch Einstrahlung kollinearer
fs-Doppelpulse mit zeitlichen Pulsabstdnden bis 1 ns und den Energieverhéltnissen
E; : Fy =1:4 und 4:1 untersucht. Durch gezielte Ausnutzung der zeitlichen Ablédufe
der dem Abtrag zugrunde liegenden physikalischen Prozesse konnte die LIBS Signal-
starke gegeniiber den Einzelpulsexperimenten mehr als verdoppelt werden, ohne einen
signifikanten Einfluss auf die Grofle der Ablationsstrukturen zu bewirken. Die Signal-
erhohung und damit die Erhohung der Empfindlichkeit der LIBS-Analyse erfolgte
durch die Ausnutzung transienter Phaseniibergéinge auf der Pikosekundenzeitskala.
Die Ablationsstrukturen weisen einen typischen Innendurchmesser von D; = 1,3 pm,
eine Tiefe von 300 nm bis 400 nm und ein Volumen von rund 200 Attolitern auf.
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Anhang A

Formelzeichen und Abkiirzungen

A.1 Formelzeichen

Zeichen Einheit Bedeutung

a,b Dimensionslose Parameter

a rad Winkel, halber Offnungswinkel

A(t) V/m  Zeitliche Amplitudenfunktion gepulster
Laserstrahlung (,,Einhiillende®)

Co m/s  Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

AN nm Abstand zweier Spektrallinien, Auflésung eines optischen
Gitters

Av Hz Frequenzbandbreite gepulster Laserstrahlung

At s Zeitlicher Abstand zweier Laserpulse (,,Pulsabstand®)

d m Abstand, Durchmesser

d,., d, m Radialer und axialer Durchmesser eines
Intensitétsellipsoiden

E(t), E(w) V/m  Elektrische Feldstédrke im Zeit- und Frequenzbereich

E, eV Bandliicke eines Festkorpers

€0 As/Vm  Dielektrizitatskonstante im Vakuum

€ eV kinetische Energie eines Leitungsbandelektrons relativ
zur LB-Unterkante

€crit eV kritische kinetische Energie eines LB-Elektrons

F J/m?  Fluenz, Energiedichte

Fy, J/m?  Schwellenfluenz fiir Materialbearbeitung

frep Hz Wiederholrate

O(t), P(w) Zeitliche und spektrale Phase des elektrischen Feldes

d, Taylor-Koeffizienten der spektralen Phase

h Js Plancksche Konstante

h Js h=h/(2n)

I(t) W/m?  Momentane Intensitit gepulster Laserstrahlung

I(w) W/m?*  Spektrale Intensitét (,Spektrum®)

I W/m?  Intensitit

Iy W/m? Maximale momentane Intensitit gepulster Laserstrahlung
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nNpr,Npr

NA

120

W/m?

cm
cm

kgm/s
As

As/m?

1/s
1/s

3 3

Schwellenintensitét fiir Materialbearbeitung
Besselfunktion erster Ordnung

Pulsform-Konstante im Bandbreiteprodukt
Wellenlédnge

Optischer Brechungsindex (Realteil)

Anzahldichte quasifreier Elektronen im Leitungsband
Teilmenge von n, durch Lawinen- bzw. Photoionisation
Numerische Apertur

Anzahl der Photonen bei einem Mehrphotonenprozess
Ruhemasse des Elektrons

Impuls

Ladung

Spektrum (Rohdaten der Kamera)

thermisches Rauschen der Kamera

Spektrum des Plasmahintergrunds

Gemitteltes Spektrum

Emissionsspektrum einer einzelnen LIBS-Linie
Signalstérke (Intensitéit) einer LIBS-Linie

Spektrale MeBunsicherheit eines Einzelspektrums
Standardabweichung der Einzelmessung von §;
Oberflachenladungsdichte

Verzogerungszeit bis zum Einschalten des
ICCD-Bildverstérkers (,,Delay*)

Belichtungszeit der ICCD-Kamera (,,Gate®)
Wechselwirkungszeit bei der Coulomb-Explosion
Halbwertsbreite (FWHM) der zeitlichen Intensitéts-
verteilung gepulster Laserstrahlung (,,Pulsdauer®)
Kreisfrequenz

Optische Zentralfrequenz gepulster Laserstrahlung
(, Tragerfrequenz)

Kreiszahl

Nullposition des Interferometerstelltisches

Position des Interferometerstelltisches
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A.2 Abkiirzungen

Abkiirzung Bedeutung

Abb. Abbildung

AFM ,Atomic Force Microscope
bzw. beziehungsweise

Ca Kalzium

CPA ,Chirped Pulse Amplification“
CCD ,Charge Coupled Device*

d.h. das heisst

eV Elektronenvolt

FWHM ,Full Width at Half Maximum® — Halbwertsbreite
fs Femtosekunde (10715 s)

FT
He-Ne
ICCD
IR

LB
LIBS
MCP
L/mm
pam

ns

nm

ps
PMT
PTG
REM
SI
Tab.
Ti:Saphir
uv
VB
vgl.
willk. Einh.
z.B.

Fouriertransformation
Helium-Neon

wIntensified Charge Coupled Device* — Intensivierte Kamera
Infarot

Leitungsband

,Laser Induced Breakdown Spectroscopy”
,2Multi Channel Plate”

Linien pro Millimeter

Mikrometer (1076 m)

Nanosekunde (1079 s)

Nanometer (1072 m)

Pikosekunde (10712 5)
,Photomultiplier Tube*
,Programmable Timing Generator"
Rasterelektronenmikroskop
Spektrale Interferenz

Tabelle

Titan:Saphir

Ultraviolett

Valenzband

vergleiche

willkiirliche Einheiten

zum Beispiel
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Anhang B

Laser- und Materialparameter

Die folgende Tabelle fasst die wichtigsten Parameter des verwendeten Lasersystems
und des verwendeten Probenmaterials zusammen. Die Laserparameter beziehen sich
auf die Laserstrahlung im Fokus des beschriebenen experimentellen Aufbaus, als La-
serpulsenergie wurde die in Kapitel 4 ermittelte Schwellenenergie fiir die Materialbe-
arbeitung von Saphir gewéhlt.

Parameter Wert

1) Lasersystem
Pulsdauer 40 fs
Zentralwellenldnge 790 nm
Zentralfrequenz vy = 380 THz
Bandbreite 18 THz bzw. 37 nm
Photonenenergie bei 1 hvy = 1,57 eV

2) Fokussierung mit Objektiv ,Zeiss LD Epiplan 50x/0.5¢
Numerische Apertur 0,5

1/e2-Durchmesser der lateralen Intensitiitsverteilung 1,4 ym
1/e2-Durchmesser der axialen Intensititsverteilung 8,5 ym

3) Parameter an der Schwelle zur Materialbearbeitung von Saphir

Pulsenergie E, =42 nlJ
Fluenz Fy, = 2,7 J/cm?
Intensitét I, = 68 TW /cm?
Elektrische Feldstérke 160 MV/cm
mittlere Leistung 1,056 MW
ponderomotives Potential nach Gl. (4.6) 4,0 eV

4) Materialparameter von Saphir
Bandliicke 8,8 eV
kritische Leistung fiir Selbstfokussierung [221] 22 MW

Tabelle B.1: Laser- und Materialparameter
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Anhang C

Erginzende Messreihen

In Kapitel 5 wurden Experimente mit einzelnen fs-Laserpulsen an Pflanzenzellen vor-
gestellt. Mit fs-LIBS kann Calcium in der dufleren Zellwand von Sonnenblumensamlin-
gen mit einer hohen rdumlichen Auflosung von 3 pm in lateraler und 150 nm in axialer
Richtung nachgewiesen werden. Als Modellsystem fiir biologisches Gewebe wurden in
einem Wasserstrahlexperiment Voruntersuchungen zur fs-LIBS Detektion von gelos-
tem Calciumchlorid durchgefiihrt. In Kapitel 6 wurde LIBS mit fs-Doppelpulsen an
einer Saphirprobe untersucht. Bei der Bestrahlung der Probe mit Doppelpulsen im
zeitlichen Abstand von einigen 100 ps konnte die LIBS-Signalstiarke etwa verdoppelt
werden, ohne dass das Ablationsvolumen signifikant vergréfiert wird.

Aufgrund der in Kapitel 6 demonstrierten LIBS-Signalerhohung bei der Doppelpuls-
Bestrahlung von Saphir stellt sich die Frage, ob eine dhnliche Signalerhéhung auch
an anderen Materialsystemen moglich ist.

Das im Folgenden dargestellte Experiment untersucht daher LIBS mit doppelten fs-
Laserpulsen an wassergelostem Calciumchlorid im Hinblick auf eine Steigerung der
LIBS-Sensitivitat bei der Untersuchung biologischer Proben.

In Abschnitt C.2 sind schliellich ergénzende Messdaten zu fs-DP-LIBS Experimen-
ten an Saphir aufgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der in Kapitel 6 dargestellten
Experimente zu demonstrieren.

C.1 fs-DP-LIBS an Wasser mit Calciumchlorid

C.1.1 Aufbau und Durchfiihrung

Der experimentelle Aufbau entspricht dem Experiment ,fs-LIBS an Wasser mit Cal-
ciumchlorid” (Kapitel 5.2). Dabei wird die Strahlung nun durch beide Interferome-
terarme gefiihrt, so dass ein Paar von Laserpulsen mit zeitlichen Pulsabstédnden von
0 ps bis 1000 ps entsteht. Der zeitliche und rdumliche Uberlapp der Laserpulse wird
mittels spektraler Interferenz bzw. eines Beamprofilers sichergestellt. Die Strahlung
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wird kollinear in das Mikroskop gefithrt und mit einem 50x/0.5 Objektiv in einen
feinen Wasserstrahl einer Salzwasserlosung fokussiert.

Das Lasersystem wird bei 1 kHz Wiederholrate mit eingeschalteter Strahlstabilisie-
rung betrieben. Die Laserpulsenergie wird im Experiment mit den beiden Abschwi-
chern im Interferometer eingestellt und mit der Peakfinder-Box im Einzelschuss ge-
messen und mit den Messdaten digital gespeichert.

Fiir jeden Parametersatz werden 300 Spektren aufgenommen, wobei jedes Spektrum
in der Kamera iiber 10 Laserschiisse akkumuliert wird (,,On-Chip-Averaging®). Vor der
Kamera wird wie bei den Einzelpulsexperimenten der Farbglasfilter BG 38 eingesetzt,
um die Streuung und Reflexion der eingestrahlten Laserpulse an der Wasseroberfléche
auszublenden. Im Experiment werden automatisch 10 Energiekombinationen fiir 70
Pulsabstdnde aufgenommen.

Das Experiment wird mit einer 300 mmol/l CaCly Lésung durchgefithrt und zum
Vergleich mit destilliertem Wasser ohne Salzzugabe wiederholt.

C.1.2 Experimentelle Ergebnisse

Die LIBS-Spektren bei Bestrahlung der CaCl, Losung mit fs-Doppelpulsen weisen
die von den Einzelpulsexperimenten in Kapitel 5.2 bekannten charakteristischen Li-
nienemissionen des Calciums auf (Abb. C.1). Zusétzlich werden in den Spektren in
Abhéngigkeit vom zeitlichen Abstand der Laserpulse Emissionen im Bereich der halb-
en Wellenléinge des Anregungslasers mit einer spektralen Breite von 20 nm bis 30 nm
beobachtet. Diese Emissionen beginnen ab einem Pulsabstand von 5 ps mit einer
Zentralwellenldnge von 400 nm und werden mit zunehmendem Pulsabstand weiter in
den blauen Spektralbereich verschoben. Bei einem Pulsabstand von 260 ps betragt
die Zentralwellenldnge ca. 365 nm.

Die Ca (II) Linien sind stark durch diese breite Emission iiberlagert und werden daher
hier nicht weiter analysiert. Die Auswertung des LIBS-Signals erfolgt anhand der Ca
(I) Linie bei 422,7 nm. Bei Pulsabstédnden bis 50 ps reichen die Ausléufer der breiten
Emission bis zu der Ca (I) Linie. Aus diesem Grund erfolgt die Approximation des
Plasmahintergrunds bei der Datenauswertung der gesamten Doppelpulsexperimente
an Wasser nicht mit einer Ausgleichsgerade wie bei den bisher vorgestellten Messrei-
hen (vgl. Abschnitt 4.3.2), sondern mit einer quadratischen Funktion. In Tabelle C.1
sind die verwendeten Spektralbereiche zur Extraktion der Datenkanéle aufgefiihrt.
Mit dem SHG-Kanal wird nur der kurzwellige Anteil der spektral breiten Emission
erfasst.

Die Plasmaemissionen des atomaren Calciums unterscheiden sich bei der Bestrah-
lung mit 1:4 und 4:1 Doppelpulsen mit Pulsabstéinden bis 10 ps nur unwesentlich
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600 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

SHG Ca
0) —

| Ca 300 mmol/l
500 LIBS Spektren

E=250 nJ + 1000 nJ
400 [~ verschiedene Pulsabstinde

—— 10 ps - 55 ps
300 |~ — 60 ps - 150 ps
—— 160 ps - 450 ps

Kamerasignal

200 —
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320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440
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Abbildung C.1: LIBS-Spektren an Wasser mit 300 mmol/l CaCly mit fs-Doppelpulsen un-
terschiedlicher Pulsabstéinde. Die zur Extraktion der Datenkanéile verwendeten Spektralbe-
reiche sind grau hinterlegt.

’ Bezeichnung Bereiche/nm Ubergang Referenz Literatur ‘

Ca (I) 422 nm  S: 420-425 Ca 1, 4sdp— 4s® 422,6728 nm [32, 78]
H: 415-420; 425-430

Ca (IT) 393 nm  S: 391-393 Ca II, 4p—4s 393,3663 nm [32, 78]
H: 380-390; 498-403

Ca (II) 397 nm Ca II 4p—4s 396,8469 nm [32, 78]

SHG S: 364-385 SHG [217, 218]
H: 340-346; 415-420

Tabelle C.1: Auswertungskanile der gemessenen LIBS-Spektren an Wasser mit gelostem
Calciumchlorid. S und H sind die verwendeten Spektralbereiche fiir Signal- und Hinter-
grundfenster zur Ermittlung der Signalstérke bei der Auswertung der gemessenen Spektren.

von den Beobachtungen bei der Bestrahlung mit Einzelpulsen gleicher Gesamtenergie
(Abb. C.2). Ab 10 ps bis 30 ps steigt die 4:1 Emission des atomaren Calciums mit
dem Pulsabstand leicht an und iibersteigt bei Pulsabstdnden um 100 ps bis 300 ps
den Wert vergleichbarer Einzelpulse um bis zu 30%. Bei grofieren Pulsabstinden bis
1 ns fillt die Signalstéirke wieder auf den Einzelpulswert ab.

Bei 1:4 Bestrahlung steigt die Calciumemission erst ab etwa 40 ps Pulsabstand an.
Innerhalb des Messbereichs bis 1000 ps wird gegeniiber Einzelpulsen gleicher Gesam-
tenergie eine Verdopplung der LIBS-Signalstérke erreicht.

Die breitbandigen optischen Emissionen werden besonders bei der Bestrahlung mit
Doppelpulsen im Energieverhéltnis 1:4 beobachtet (C.2). Bereits ab Pulsabstdnden
von 3 ps wird in der Messreihe mit 5000 nJ Gesamtenergie ein Signal um 400 nm
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Abbildung C.2: fs-DP-LIBS an Wasser mit 300 mmol/1 Calcium

Wellenlédnge detektiert, dessen Intensitdt mit dem Pulsabstand ansteigt und zwischen
30 ps und 300 ps den Detektor séttigt. Zu grofleren Pulsabstdnden bis 1 ns nimmt die
Intensitit des Signals stark ab. Bei gleichen Energien und umgekehrter Pulsreihenfolge
ist die Signalstérke in diesem Kanal wesentlich geringer und nur um 30 ps Pulsabstand
schwach nachweisbar.

Bei anderen Salzkonzentrationen wird die gleiche Abhéngigkeit der Plasmaemissio-
nen von Pulsabstand und Energieverhéltnis beobachtet. Die Emissionen der Calci-
umatome und -ionen sind bei kleineren Konzentrationen entsprechend schwécher.
Die Messreihen mit destilliertem Wasser weisen anstelle der LIBS-Emissionen nur
den thermischen Plasmahintergrund sowie die SHG-Emissionen auf (Abb. C.3). Da-
bei ist die Intensitdat der SHG-Emissionen bei destilliertem Wasser geringer als in den
Messreihen mit 300 mmol/l CaCls.
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Abbildung C.3: fs-Doppelpuls-LIBS an Wasser, Auswertung Kanal Ca(I) 422 nm, 1:4/4:1,
Gesamtenergie 2500 nJ bei verschiedenen Calcium-Konzentrationen
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C.1.3 Diskussion

Die Plasmaemissionen bei der Bestrahlung von Wasser mit fs-Doppelpulsen weisen
eine dhnliche Abhéngigkeit von den Energien der beiden Laserpulse und deren Puls-
abstand auf, wie sie in den Saphirexperimenten beobachtet wurde. Analog zu den Sa-
phirexperimenten kénnen verschiedene Wechselwirkungsbereiche unterschieden wer-
den. Der erste Laserpuls erzeugt in der Wasseroberfliche zunéchst ein Elektron-Loch-
Plasma. Die Verdampfung des Fokusvolumens erfolgt durch Phasenexplosion, begin-
nend mit der Bildung von kleinsten Kavitationsblasen von nur wenigen 100 nm Durch-
messer [222]. Die Expansion eines freien Plasmas aus Wasserdampf, kleinsten Was-
sertropfchen und ionisierten Wassermolekiilen beginnt etwa 10 ps nach Einstrahlung
des ersten Pulses [53, 61, 91].

Bis 10 ps Pulsabstand dominiert wie bei Saphir die Wechselwirkung mit dem Elektron-
Loch-Plasma, die LIBS-Emissionen sind unabhéngig von der Reihenfolge der Ener-
gieeinstrahlung und mit Einzelpuls-LIBS der gleichen Gesamtenergie vergleichbar.

Mit der Bildung der Kavitationsblasen und dem Austreten eines freien Plasmas aus
der Wasseroberflache kann der zweite Laserpuls besser absorbiert werden als im Was-
ser oder dem frithen Elektron-Loch-Plasma. Die Strahlung des zweiten Laserpulses
wird an dem freien Plasma zum Teil reflektiert oder im Plasma absorbiert. Durch
nichtlineare optische Effekte wird ein Teil der Strahlung in héhere Frequenzen konver-
tiert und fiithrt zur Emission der zweiten Harmonischen sowie zu Weifllichterzeugung.
Diese nichtlinearen Effekte treten wie bei Saphir aufgrund der starken Intensitatsab-
héngigkeit der Prozesse besonders bei der Bestrahlung mit 1:4 Pulsen in Erscheinung.

Mit zunehmendem Pulsabstand nimmt die Intensitdt der gemessenen LIBS-Linien
zu. In den 1:4 Messreihen wird die Signalstirke gegeniiber vergleichbaren Einzelpul-
sen verdoppelt. Wahrend bei den Saphirexperimenten beide Energiekombinationen
zu vergleichbaren Signalerhohungen fithren, fillt bei den Wasserexperimenten auf,
dass die LIBS-Signalstérke bei 4:1 Bestrahlung kaum iiber das Einzelpulssignal steigt.
Offenbar kann die hohere Energie wihrend des ersten Pulses nicht gut in der Was-
seroberflache absorbiert werden. Wesentlich effizienter ist die 1:4 Bestrahlung, bei der
zunéchst nur durch den schwécheren Puls ein Plasma erzeugt wird. Die héhere Ener-
gie des zweiten Pulses fithrt bei der Absorption in dem freien Plasma zu einer héheren
Anzahl angeregter Molekiile und damit zu einer héheren LIBS-Emission.

Bei grofleren Pulsabstéinden nimmt die Intensitéit der LIBS-Linien wie auch der nicht-
linearen Emissionen ab. Bei 4:1 Bestrahlung fallen die Signalstédrken bereits ab etwa
100 ps Pulsabstand, da die Plasmaabmessungen iiber das Fokusvolumen hinaus wach-
sen sowie die Elektronendichte abnimmt, so dass die Absorption weniger effizient ist.
In den 1:4 Messreihen steigt das Signal bis zu 1 ns Pulsabstand weiter an.

LIBS mit fs-Doppelpulsen und zeitlichen Abstédnden von einigen 100 ps ermoglicht
auch bei Wasser eine signifikante Erhohung des LIBS-Signals und damit der spektro-
skopischen Sensitivitiat gegeniiber der Bestrahlung mit einzelnen fs-Laserpulsen.
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C.2 Erganzende Messdaten zu fs-DP-LIBS an Saphir

In den folgenden Abbildungen sind ergéinzende Daten zu den LIBS-Experimenten
mit fs-Doppelpulsen (Kapitel 6) dargestellt. Die Messreihen in Abbildung C.4 zeigen
die Reproduzierbarkeit an zwei weiteren, um mehrere Monate auseinander liegenden
Messtagen und sind aufgrund einer anderen Kamerakalibrierung mit den Daten aus
Kapitel 6 (Abb. 6.4 und 6.5) nur qualitativ vergleichbar.
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Abbildung C.4: Transiente LIBS-Emissionen an Saphir
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Anhang D

Dokumentation der entwickelten
LabView Programme

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden mehr als 300 LabView Programme und Un-
terprogramme (sub-VIs) entwickelt. Die Dokumentation jedes einzelnen Programms
ist im Umfang dieser Arbeit nicht moglich, daher werden hier nur einige wichtige
Programme vorgestellt. Bei der Programmierung wurde besonderer Wert auf eine
iibersichtliche Gestaltung sowie eine angemessene Dokumentation des ,Quellcodes” !
gelegt, so dass die Programme von fortgeschrittenen LabView Programmierern ge-
wartet und weiterentwickelt werden kénnen. Bei der Modellierung der Algorithmen
und Datenstrukturen fiir die hier entwickelten Programme wurde — soweit es die Im-
plementierung in der primitiven Sprache G mit angemessenen Mitteln zulésst — ein
modulares Design verwendet. Die Schnittstellen (,,connector panes®) wurden mog-
lichst einfach gestaltet und basieren nach Moglichkeit auf natiirlichen und intuitiven
Parametern. Diese Mailnahmen dienen dazu, eine nachhaltige Wiederverwendbarkeit
der Programmmodule und Modulpakete zu ermoglichen.

Viele Programme wurden mit einer Kurzdokumentation versehen. Diese wird zusam-
men mit den beschrifteten Ein- und Ausgingen angezeigt, wenn das Programm im
Schaltplan angewéhlt und die Schnellhilfe eingeschaltet ist. Die Kurzdokumentati-
on kann auch iiber den Meniipunkt File/VI-Properties/Documentation abgerufen
werden.

!Bei der verwendeten Programmierumgebung ,LabView* handelt es sich um eine grafische Pro-
grammiersprache. Die Programme besitzen zwei verschiedene Ansichten: das Frontpanel bildet
die Bedienoberflache (siehe nachfolgende Abbildungen), das Backpanel ihnelt einem elektrischen
Schaltplan und stellt die Programmlogik dar. Im Vergleich zu herkémmlichen Programmierspra-
chen entspricht das Backpanel dem Quellcode.
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D.1. BESTIMMUNG DES ZEITNULLPUNKTS MITTELS SPEKTRALER
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D.1 Bestimmung des Zeitnullpunkts mittels spektraler
Interferenz

Bei den vorgestellten Doppelpulsexperimenten wurde der zeitliche Abstand At der
Pulse durch eine verénderliche Wegstrecke in einem Arm eines Interferometers rea-
lisiert. Die Endspiegel dieses Verzogerungsarms sind auf dem Schlitten eines Prizis-
sionsstelltisches montiert. Eine Pikosekunde Pulsabstand entspricht einem Fahrweg
des Tisches von 150 um. Befindet sich der Schlitten an der Position z, so gilt fiir den

Pulsabstand 5
At = —(z — xp) (D.1)

Co
Dabei ist ¢( die Lichtgeschwindigkeit und x( die Position des Tisches, bei der die Weg-
strecken beider Interferometerarme gleich lang sind und die Laserpulse aus beiden Ar-
men zeitlich iiberlappen. Die Position dieses ,,Zeitnullpunkts® ist bei der Vorbereitung
der Experimente zu bestimmen, so dass die Steuersoftware spéter aus dem in Gl. D.1
dargestellten Zusammenhang die Zielposition fiir einen vorgegebenen Pulsabstand an

die Motorsteuerung senden kann.

Die Bestimmung dieses Zeitnullpunkts geschieht mittels spektraler Interferenz (SI):
Das kombinierte Signal beider Arme wird dazu mit einem Interferometer aufgenom-
men. Im Strahlengang zwischen Interferometer und der Mikroskopeinkopplung wird
dazu hinter einem diinnen Papier die Fasereinkopplung des Avantes-Spektrometers
zusammen mit einer Streuscheibe platziert. In einem weiten Bereich um die Position
xo wird das angezeigte Laserspektrum durch zusétzliche Interferenzstreifen moduliert.
Ist I (w) das Laserspektrum vor dem Interferometer, so gilt fiir das aufgenommene
ST Spektrum [105]

ISI(W> ~ ]L(w)[l + cos(wAt)] (D2)

Die Frequenz der Interferenzstreifen ist also proportional zur Entfernung des Tisches
von der Position xy. Gerade bei der Position ¢ verschwinden allerdings die Streifen
bzw. sind so breit, dass die genaue Position anhand des Spektrums nicht exakt zu er-
kennen ist. Das Messprogramm move-delay-stage-and-acquire-avantes.vi (Abb.
D.1) berechnet daher den Zeitnullpunkt aus einer groferen Anzahl aufgenommener
Spektren in der Ndhe von x.

Das Programm bewegt den Tisch in kleinen Schritten und nimmt jeweils mit dem
Avantes Spektrometer das Laserspektrum auf. Ist die Position xq vollig unbekannt,
so empfiehlt sich zunéchst ein schneller Scan mit Schrittweiten von einigen 100 pm
iiber einen groflen Bereich des Stelltisches. Das Fenster links oben zeigt wahrend des
Scans das aktuelle Spektrum, das Fenster links in der Mitte zeigt die Spektren als
Intensitatsplot iiber der Tischposition. Hier ist das Auftreten der Interferenzstreifen
je nach Justage entsprechend deutlich zu erkennen. Fiir den Feinscan sollten Start-
und Endposition etwa 0,5 mm um die vermutete Nullposition herum gewé&hlt werden,
eine Schrittweite von 0,050 mm ist ausreichend. Gegebenenfalls muss die Position
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Abbildung D.1: Bildschirmfoto des LabView Programms move-delay-stage-and-
acquire-avantes.vi zur Messung der spektralen Interferenz mit dem Avantes-
Spektrometer. Links oben ist ein gemessenes Spektrum an der Tischposition 169,665 mm
zu sehen. Das Fenster darunter zeigt eine groflie Zahl Spektren in Falschfarbendarstellung
aufgetragen iiber der Position des Verschiebetisches. Deutlich ist das Auftreten der Interfe-
renzstreifen um den Bereich des zeitlichen Strahliiberlapps zu erkennen. Links unten ist die
Fourier-Analyse der Spektren iiber der Tischposition zu sehen, rechts daneben die daraus
extrahierte Auswertung der Fringe-Frequenz zur Bestimmung der Tischposition des Zeit-
nullpunkts (hier bei 169,441 mm).

der Spektrometerfaser fiir einen guten Kontrast der Streifen optimiert werden, das
Interferometer muss zuvor auf sehr guten raumlichen Strahliiberlapp justiert worden
sein.

Das Messprogramm berechnet mittels Filterung und Fourier-Transformation (FT)
aus den Spektren die Frequenz der Interferenzstreifen (in willkiirlichen Einheiten).
Die niederfrequenten Anteile der F'T werden abgeschnitten. Das Ergebnis wird links
unten angezeigt. Durch weitere Datenaufbereitung und zweifache Differentiation der
ermittelten Streifenfrequenz in Abhéngigkeit der Tischposition wird der Umkehrpunkt
ermittelt, ab dem die Frequenz nach Uberschreiten von z, wieder grofer wird. Beide
Aste der so entstehenden Kurve (im Programm rechts unten) werden vereint, linear
interpoliert und anhand des Nulldurchgangs die Position zy des Zeitnullpunkts be-
rechnet und angezeigt. Da hierbei alle aufgenommenen Spektren bis auf die wenigen
unmittelbar um xy verwendet werden, ist dieses Verfahren viel genauer als eine einfa-
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che Suche nach der Position, bei der die Streifen verschwinden - letzeres wire maximal
so genau wie die gewéhlte Schrittweite, vorausgesetzt, die Position konnte eindeutig
identifizert werden.

Die neue Nullposition mufl anschliefend in dem LabView Programm GetDelayDe-
vice.vi im Eingabefeld , Time-zero pos. [mm]|“ eingetragen und als neuer Standard-
wert gespeichert werden.

D.1.1 Ansteuerung des Interferometerstelltisches

Der Interferometerstelltisch (Micos High Precision Stage) wird durch einen Schrittmo-
tor angetrieben. Das Steuergeridt Micos SMC' basic ist iiber eine serielle Schnittstelle
mit dem Rechner exp3-shaper verbunden und wird unter dem Namen ,MCX-2eco*
durch den LDM bereitgestellt. Mit dem Programm operate_delay_stage.vi kann
der Stelltisch bedient werden. Nach dem Einschalten der Steuerung muss
iitber die Schaltfliche ,Calibrate“ zunéchst

eine Endschaltersuche durchgefithrt werden.

Manchmal wird dabei die Lange des Tisches

nicht korrekt von der Steuerung gemeldet. In

diesem Fall muss die Liénge von 203 mm im

Feld ,set limit B* eingetragen und mit ,set®

bestétigt werden. Danach kann im Feld ,, Tar-

get Pos [fs]“ die gewiinschte Verzogerung rela-

tiv zum Zeitnullpunkt eingegeben werden, mit

der Schaltfliche ,Move!” wird die Bewegung

gestartet. Im aktuellen Aufbau sind maximale

Verzogerungen von etwa -1100 ps bis 4100 ps

moglich. Die Vorzeichenkonvention ist dabei

an der Motorsteuerung orientiert: Bei nega- Abbildung D.2: Frontpanel des LabView
tiven Werten bewegt sich der Tisch auf den programms operate_delay_stage.vi
Koordinatenursprung zu, der sich am Kopf-

ende (zum Motor hin) befindet - dabei wird

die Weglinge gegeniiber dem Referenzstrahl gréfler. In den Messprogrammen fiir
Doppelpuls-LIBS wird das entgegengesetzte Vorzeichen verwendet!

Da der LDM konkurierenden Zugriff erméglicht, kann das Programm auch parallel zu
den Messprogrammen laufen. Die Positionen werden regelméflig ausgelesen, so dass
immer die aktuelle Verzogerung angezeigt wird, auch wenn andere Programme lokal
oder auf anderen Rechnern den Tisch bewegen.
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D.2 Wellenlangenkalibrierung des Kamerasystems

Das ICCD Kamerasystem (Roper Scientific PIMAX) verfiigt {iber einen Bildsensor
von 1024x256 Bildpunkten. Beim Auslesen der Kamera erhilt die Steuersoftware bei
vollem vertikalem Binning ein Array von 1024 Punkten. Zur weiteren Verarbeitung der
Spektraldaten mufl das System nach jeder Veréinderung der Spektrometereinkopplung,
Kamerajustage oder Wechsel des optischen Gitters neu kalibriert werden, um den
Bildpunkten eine Wellenldngenskala zuzuordnen. Zu diesem Zweck wird die Oriel
Hg(Ar) Kalibrierlampe [223] nahe der Sammeloptik des Fasersystems angebracht.

Methode 1: Automatische Linienzuordnung

In fritheren Arbeiten wurde die Wellenldngenkalibrierung der ICCD Kamera mit dem
Programm ICCDConfigDialog.vi durchgefiihrt [66]. Die Kamera mufl dazu unter
,ICCD-Settings” auf ,Line-Trigger”, Gain 2, Belichtungszeit z.B. 200 ms eingestellt
werden. Im Bereich ,Wavelength Calibration“ wird dann das Spektrum angezeigt.
An dem ,, Threshold“ Regler wird ein Schwellenwert fiir die automatische Erkennung
der Spektrallinien festgelegt. Mit der Schaltfliche ,, Try Calibration“ wird ein Algo-
rithmus gestartet, der mit Hilfe der eingespeicherten Positionen der Spektrallinien
unserer Lampe versucht, eine moglichst gute Ubereinstimmung mit einer Teilmenge
der bekannten Linien zu finden. Die Intensitiat der Spektrallinien wird dabei mit ein-
bezogen. Der Algorithmus erlaubt beispielsweise, dass schwéchere Linien im gemesse-
nen Spektrum fehlen diirfen. Fiir alle moglichen Kombinationen aus gemessenen und
bekannten Linien wird jeweils eine lineare Regression berechnet. Nur wenn genau ei-
ne der Kombinationen sich vom Rest durch einen besonders geringen Fehler abhebt
und das Ergebnis innerhalb sinnvoller Schranken liegt, wird die Linienzuordnung ak-
zeptiert und die ermittelten Koeffizienten werden im Kameraserver eingespeichert,
so dass die Wellenléingenskala fiir die verschiedenen Messprogramme zur Verfiigung
steht. Solange die Serversoftware auf dem Kamerarechner nicht neu gestartet wird,
bleiben die Kalibrierdaten erhalten, auch wenn der Messrechner zwischendurch neu
gestartet wird.

Oftmals gelingt dieses Verfahren jedoch nicht. Besonders bei hochauflosenden Gittern
sind nur drei bis vier Hg-Linien im Spektrum zu sehen und die Zuordnung ist nicht
eindeutig. Im Frithjahr 2007 wurde daher das soeben beschriebene Programm zur
Wellenldngenkalibrierung durch ein alternatives Programm ergénzt.

Methode 2: Manuelle Linienzuordnung

Das neue Programm ICCD-Hg-Calibration2.vi basiert auf einem von Marc Winter
entwickelten Kalibrierverfahren fiir das in anderen Experimenten verwendete Roper
Spektrometer.
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Abbildung D.3: Bildschirmfoto des LabView Programms ICCD-Hg-Calibration2.vi

Das Programm ICCD-Hg-Calibration2.vi initialisiert das Kamerasystem mit den
oben beschriebenen Einstellungen und zeigt das aktuelle Spektrum laufend im oberen
Fenster an (Abb. D.3). Im Fenster links unten wird zur Orientierung ein Referenz-
spektrum der Hg-Lampe dargestellt. Die Hg-Linien miissen hier manuell identifiziert
werden und die Cursor, die mit den Referenzwellenlingen der Hg-Lampe beschrif-
tet sind, miissen auf den Spektrallinien positioniert werden. Im Fenster rechts unten
(Cursor-Legende) sind nur die Linien zu aktivieren, die im Spektrum sichtbar sind.
Mit der Schaltfliche ,Align cursors“ werden die Marker im oberen Fenster automa-
tisch auf die Spektrallinie zentriert, sofern sie sich bereits grob in der Néhe der Linie
befinden. Die Schaltfliche ,,Do Fit now!* fiihrt eine lineare Regression mit den Cur-
sorpositionen und Referenzwellenlédngen durch. Das Ergebnis wird mittleren Bereich
des unteren Fensters angezeigt. Hier wird sofort deutlich, ob die markierten Lini-
en mit den Referenzlinien {ibereinstimmen. Wenn bei der Regression einzelne Linien
deutlich von der Regressionsgeraden abweichen, dann wurden die Linien vom Anwen-
der falsch zugeordnet. Die inaktiven Linien werden nicht beriicksichtigt, die Cursor
konnen beliebig im oberen Fenster positioniert werden. Das Programm verwendet als
Referenzwellenléngen die Namen der Cursor. Falls das Programm mit einer anderen
Lampe verwendet werden soll, miissen lediglich in der Cursorlegende (rechts unten)
die Namen der Cursor auf die anderen Wellenldngen gedndert werden. Mit ,, App-
ly Calibration® wird die Wellenléngenkalibrierung auf das obere Fenster angewandt
und die Koeffizienten werden an den Kameraserver gesendet und dort sowie in der
Einstellungsdatei C:\Temp\ICCD.cfg gespeichert.
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Verbesserte Kalibrierung mit Polynom 2. Grades

Bei Gittern geringer Linienzahl ist ein groffler Wellenldngenbereich sichtbar. Hier wer-
den Abweichungen der Wellenlédngenskala von bis zu 2 nm aufgrund der linearen Néhe-
rung deutlich. Eine verbesserte Wellenldngenkalibrierung kann durch Hinzunahme des
quadratischen Anteils im Ausgleichspolynom erreicht werden. Noch hohere Ordnun-
gen bringen keinen weiteren Vorteil. Mit dem Programm ICCD-Hg-Calibration2-
From-File.vi kann nachtriglich aus einem gespeicherten Spektrum der Kalibrier-
lampe eine verbesserte Wellenldngenskala gewonnen werden.

D.3 Pulsenergiemessung und Abschwacherkalibrierung

Mit der in Abschnitt E.2 vorgestellten Peakfinder-Box kann die Energie einzelner La-
serpulse bestimmt werden. Zur Erfassung, Kalibrierung und Verarbeitung der Analog-
signale dieser Box wurden verschiedene LabView-Programme entwickelt. Dabei sind
grundsétzlich die experimentellen Aufbauten mit nur einem Abschwécher von den
Interferometerexperimenten mit je einem Abschwécher in den beiden Armen zu un-
terscheiden. Zu jedem Aufbau gibt es Programme zur Kalibrierung, Umrechnung in
Energieeinheiten, Steuerung der Energie sowie Regelung der Energie. Die Program-
me zur einmaligen bzw. kontinuierlichen Datenerfassung sind fiir beide Aufbauten
gleich. Die LabView-Programme zur Energiemessung und -kalibrierung befinden sich
im Ordner EXP3-ALL/LabView-8/Microscope/energysetting.

D.3.0.1 Digitale Datenerfassung der Peakfinder-Box Signale

Der Ausgang ,,Peak Out® der Box liefert ein Rechtecksignal, dessen Amplitude pro-
portional zur Laserpulsenergie ist. Dieses Signal, das iiblicherweise mit dem Analogka-
nal 5 der NIDAQ Karte verbunden ist, muss genau einmal pro Laserschuss gemessen
(digitalisiert) werden, so dass spéter fiir die Auswertung alle experimentellen Para-
meter und Messdaten der Einzelereignisse richtig zugeordnet werden kénnen. Dazu
signalisiert die Box am Ausgang ,, Trigger Out®, der mit dem Eingang PFI0 verbunden
werden muss, durch eine fallende Flanke den Abtastzeitpunkt. Die folgenden LabView
Programme implementieren diese Messung:

Peakfinder-Simple-DAQ.vi
Dieses Programm verwendet die NIDAQ Treiber, um eine bestimmte Anzahl
von Datenpunkten (Vorgabe: 50, maximal 10000) aufzunehmen. Die Trigger-
einstellungen der Karte werden geeignet gesetzt, ein Datenerfassungspuffer ein-
gerichtet und die Anzahl von Ereignissen (Laserschiissen) abgewartet. Riickga-
bewert des Programms ist die {iber alle Datenpunkte gemittelte Spannung in
Volt. Dieses VI wird vor allem von den Kalibrierprogrammen verwendet.

Peakfinder-Box-Prepare-DAQ.vi
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Dieses Programm bereitet eine asynchrone Messung von maximal 10000 Daten-
punkten vor. Dabei konnen neben dem Analogkanal der Peakfinder-Box weite-
re Datenkanéle (,AUX-Channels“) angegeben werden, die ebenfalls mit jedem
Trigger erfasst werden. Intern wird dazu das Programm clocked-daq-prepare-
multi-channel.vi verwendet. So konnten z.B. mit jedem Laserschufl zusétzlich
die Signale von Photomultipliern (mittels Boxcars) erfasst werden. Nach die-
ser Vorbereitung kann das Hauptprogramm anderen Aufgaben nachgehen, z.B.
Stelltische bewegen, Laserpulse auslosen etc. - die Datenerfassung erfolgt durch
die Hardware im Hintergrund. Dies ist die Basis der Zeilenscanner zur LIBS-
Messung an Festkorperoberflichen. Das Auslesen der Datenpuffer nach einer ge-
wissen Zeit (z.B. am Ende der Lochzeile) muss im aufrufenden Messprogramm
erfolgen, etwa mit dem Programm clocked-daq-readout-multi-channel.vi.
Eine Referenzimplementierung ist in dem Programm test-pfbox-daq.vi zu

finden.

D.3.0.2 Ophir Powermeter

Fiir die Kalibrierung wird das ,,Ophir Nova 2“ Powermeter benétigt. Der Photodi-
odenmesskopf wird direkt unter dem Mikroskopobjektiv positioniert. Einige Mess-
programme, z.B. die ,,Microscope-Main-. .. Serie bieten hierfiir eine Schaltfliche, um
den Stelltisch an eine eingespeicherte Position zu fahren. Vor der ersten Verwendung
dieser Funktion muss die Position unbedingt gepriift werden, z.B. indem die Position
bei herausgeschraubtem Objektiv angefahren wird, um Kollissionen und Beschéadi-
gungen zu vermeiden! Wenn die Energien im Experiment unterhalb von 1 pJ liegen
werden, sollte der Photodiodenmesskopf ohne Filter verwendet werden. Dabei ist der
Einfluss von Streulicht sowie der Raumbeleuchtung zu beriicksichtigen. In manchen
Féllen bei sehr kleinen Energien ist die Position der Personen im Raum von Bedeu-
tung. Diese sollten sich wahrend der Kalibrierung nicht bewegen oder besser vorher
den Raum verlassen.

D.3.0.3 Justage des Photodiodenmesskopfs (Peakfinder-Box)

Der Messkopf der Peakfinder-Box basiert auf der Photodiode ,,OPT-101¢ (sieche Ab-
schnitt E.2 und [115]) hinter einer Kombination aus Abschwichern. Diese sind fiir
die zu erwartenden Energien geeignet zu wahlen. Die aktuelle Konfiguration besteht
aus Streuscheibe, Neutralglasabschwicher mit 2% Transmission, Farbglasfilter RG 9,
Neutralabschwicher mit 5 % Transmission und der Photodiode. Mit dieser Kombina-
tion konnen Energien von wenigen nJ bis etwa 20 pJ gemessen werden.

Zur Justage wird mit dem Drehabschwicher die maximal zu erwartende Energie ein-
gestellt und das Ausgangssignal der Peakfinder-Box mit einem Voltmeter oder dem
Programm test-pfbox-daq.vi gemessen. Der Messkopf misst den Reflex an dem 4-
Wege Strahlteiler am konfokalen Detektor (BS 5.1 in Abb. 3.4, S. 27). Der Messkopf
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wird nun mehr oder weniger weit in den Strahl gedreht, bis die maximale Ausgangs-
spannung bei etwa 5-8 V liegt.

D.3.1 Aufbau mit einem drehbaren Abschwiacher

In diesem Aufbau laufen die Laserpulse vom Verstérker nur durch einen motorisier-
ten Drehabschwicher kurz vor dem Mikroskop. Zwischen Verstédrker und Abschwé-
cher konnen sich je nach Experiment verschiedene Teleskope, das Interferometer oder
der Pulsformer befinden. Es kommt hier nur darauf an, dass sich zwischen Drehab-
schwécher und dem Photodiodenmesskopf der Peakfinder-Box keine Komponenten
befinden, die die Laserenergie variabel beeinflussen. In der Regel steht zwischen bei-
den nur ein fester Abschwécher. Falls dieser im Laufe des Messtags verdandert wird,
ist eine erneute Energiekalibrierung notwendig. Der Abschwéchermotor wird an die
Trinamic-Schrittmotorsteuerung auf Kanal 0 angeschlossen.

D.3.1.1 Energiekalibrierung von Abschwicher und Peakfinder-Box

Die Energiekalibrierung erfolgt mit dem Programm Kalibrierung-Peak-Finder-
Box.vi (Abb. D.4). Die Ansteuerung der Trinamic-Box sowie das Auslesen des Ophir-
Powermeters erfolgen iiber den LabDeviceManager (LDM). Vor dem Programmstart
sollte der Schalter ,,Cal-Motor“ aktiviert werden, so dass zunéchst eine Kalibrierfahrt
des Abschwéchermotors durchgefiihrt wird. Der Steuercode im LDM sucht dabei nach
dem Endschalter und definiert dariiber die Nullposition. Der Abschwécher sollte so
montiert werden, dass im normalen Betrieb die Nullposition nicht iiberschritten wird,
also vorzugsweise mit der Kante des Gradientenabschwichers {ibereinstimmt.

Die Abschwécherposition wird in den ,,metrischen Einheiten* des LDM gemessen, der
Wert 1.0 enspricht einer vollen Umdrehung. Der Gradientenabschwécher O.D. 2 zeigt
in der Ndhe der Kante starke Abweichungen vom erwarteten Transmissionsverhal-
ten. Im Bereich von 0.27 bis 0.73 ist er fiir unsere Zwecke gut nutzbar. Diese Werte
werden in den Eingabefeldern ,,Steppos for min/max Transmission“ eingegeben. Der
Abschwécher ist so montiert, dass kleinere Positionswerte eine hohere Transmission
bedeuten.

Aufgrund thermischer Effekte ist die Verstérkerleistung sowie das Timing des Po-
ckelszellensteuergeréts von der Laserwiederholrate abhéngig. Die Energiekalibrierung
sollte daher mit der gleichen Wiederholrate durchgefithrt werden, wie sie fiir das
anschliessende Experiment geplant ist. Der Laser kann mit dem Programm operate-
triggerbox.vi entsprechend eingestellt werden. Unterhalb von 100 Hz ist dieser Ef-
fekt gering, so dass auch Einzelpulsexperimente mit 100 Hz Wiederholrate kalibriert
werden konne. Der vom Leistungsmessgerit gelieferte Zahlenwert ist — im Gegensatz
zu den Spannungswerten der Peakfinder-Box — ebenfalls von der Wiederholrate fie,
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Abbildung D.4: Frontpanel des LabView Programms Kalibrierung-Peak-Finder-Box.vi

abhéngig. Daher muss der ,,Ophir-Multiplier auf 1000/ f.ep eingestellt werden.

Nun wird das Programm gestartet. Nachdem die Endschaltersuche beendet ist, wird
die Kalibrierprozedur mit der Schaltfliche ,Make Calib with Nova2“ gestartet. Das
Programm fahrt in ansteigenden Schrittgrofien einige Abschwécherpositionen an und
misst mit dem Powermeter und der Peakfinder-Box die Laserenergie. Am Ende werden
die Daten durch Anklicken der Schaltfliche ,auto fitting" ausgewertet und angezeigt
(Abb. D.4). Das linke Diagramm zeigt den Zusammenhang zwischen Abschwécherpo-
sition und der mit dem Leistungsmessgerit ermittelten Energie unter dem Objektiv.
Diese Kennlinie kann spéter zur Ansteuerung des Abschwichers verwendet werden
(Open-Loop-Betrieb, z.B. in set_energy.vi). Im rechten Diagramm wird die Ab-
héngigkeit der Spannung der Peakfinder-Box von der ermittelten Energie angezeigt.
Diese Daten werden spéter benutzt, um die Daten der Peakfinder-Box in Energiewerte
umzurechnen (Peakfinder-Box-Interpolate-Energy.vi).

Mit der Schaltflache ,,Save Calib“ werden beide Kennlinien in der unter ,Motor Cali-
bration Path“ angegebenen Datei in einem einfachen Tabellenformat abgelegt. Diese
Daten werden spéter von dem Programm Peakfinder-Box-Load-Calibration.vi
geladen.
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D.3.1.2 Energieregelung mit Drehabschwacher und Powermeter

Um die Energie schnell und prézise einzustellen, hat es sich bewahrt, unmittelbar vor
dem Experiment den Ophir Photodiodenmesskopf unter dem Objektiv zu platzieren
und von einem Regelkreis den Abschwécher iterativ auf die gewiinschte Zielenergie zu
fahren. Dieses Verfahren wird von dem Programm set_energy_with_ophir_feed-
back.vi implementiert. Dabei wird beriicksichtigt, dass die Transmission des ver-
wendeten Gradientenabschwéchers logarithmisch von der Position abhéingt. Das Pro-
gramm versucht, die gewiinschte Zielenergie in maximal 40 Iterationen einzuregeln.
Wenn dies gelingt, wird als akustisches Signal auf dem Systemlautsprecher ein kurz-
er, hoher Ton ausgegeben. Konnte die Zielenergie nicht eingeregelt werden, ertént ein
lingeres, tiefes Signal.

D.3.1.3 Beispielanwendung: Automatische Doppelpuls-LIBS-Messserien

Das Programm _MASTER_control_log_delay_scans_2007.vi verwendet die auto-
matische Energieregelung, um eine lingere Serie von LIBS-Messungen mit Doppel-
pulsen aufzunehmen. Dabei wird hintereinander automatisch der Messkopf angefah-
ren, die Energie eingeregelt, die Energie gemessen und protokolliert, dann die Probe
angefahren, ein Messmuster von LIBS-Doppelpulsspektren bei verschiedenen Pulsab-
stdnden aufgenommen, dann wieder der Messkopf angefahren, die Energie nochmals
gemessen und protokolliert, die néchste Energie eingeregelt etc. Wahrend des Wechsels
zwischen Energiemesskopf und der Probe wird der Laser ausgeschaltet und blockiert,
so dass die Gerdte beim Durchfahren des Laserfokus nicht beschéidigt werden und
keine unerwiinschten Reflexionen entstehen. Wahrend der Messung wird die Einzel-
pulsenergie mit der Peakfinder-Box gemessen, anhand der Kalibrierkurve in Energie-
einheiten umgerechnet und mit den LIBS-Spektren im ndat-File abgespeichert.

Durch die vollautomatische Energieregelung und -protokollierung kénnen die einzel-
nen Messmuster schnell hintereinander aufgenommen werden, ohne dass sich die Rah-
menbedingungen fiir das Experiment verdandern. Die Daten sind daher untereinander
sehr gut vergleichbar. Da der Abschwécher zwischen Interferometer und Mikroskop
aufgebaut ist, konnen allerdings nur Messserien mit festem Pulsenergieverhéltnis au-
tomatisch aufgenommen werden.

D.3.2 Aufbau mit zwei drehbaren Abschwachern im
Interferometer

Die spéteren Doppelpuls-LIBS-Experimente an Saphir und Wasser verwenden anstatt
eines Abschwiéichers zur Steuerung der Gesamtenergie zwei motorisierte Drehabschwé-
cher in den Armen des Interferometers. So kann sowohl die Gesamtenergie wie auch
das Energieverhéltnis der Pulse prézise kontrolliert werden. Sofern die Pulse zeitlich
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nicht interferieren (At > 50 fs), ist die Gesamtenergie die Summe der beiden Ein-
zelpulsenergien. Die Kalibrierung der Abschwécherpositionen kann daher fiir beide
Arme unabhéngig voneinander durchgefiithrt werden. In den beiden Interferometerar-
men sind jeweils Lasershutter installiert, so dass beide Arme getrennt vermessen oder
im Experiment als Einzelpulsreferenz verwendet werden konnen.

Alle Energien, die spéter im Experiment verwendet werden sollen, werden im Rahmen
der Energiekalibrierung Kalibrierung-Interferometer-Abschwacher.vi fiir jeden
Arm nacheinander eingeregelt, wihrend der andere Arm geblockt wird. Diese Paare
aus Energien und eingeregelten Positionen (,special Energies“) werden zusammen mit
den Referenzdaten der Peakfinder-Box im Tagesordner abgelegt.

D.3.2.1 Programme und Datentypen

Aufgrund des geénderten Aufbaus und der Unterscheidung der Interferometerarme
in den Refernz- und den verzogerten Strahl sind andere Programme zur Energiemes-
sung, Kalibrierung, Laden und Speichern der Kalibrierdaten etc. notwendig. Diese
LabView-Programme befinden sich im Unterordner LabView-8\Microscope\energy-
setting\Interferometer. Die Kalibrierdaten bestehen fiir jeden der beiden Ab-
schwicher aus den drei Arrays ,motor position“, ,ophir energy /uJ“ und ,pfbox /V¢
(analog zum Aufbau mit einem Abschwicher) sowie dem zusétzlichen Array ,spe-
cial Energies“. Sie werden durch den Datentyp interferometer-energy-calibra-
tion.ctl modelliert und mit den Programmen load- und save_interferometer_-
energy_calibration.viim XML-Format geladen und gespeichert. Zur Laufzeit wer-
den die Daten zusammen mit dem Pfad auf die XML-Datei in der globalen Variable
Global_interferometer_state.vi gehalten. Das Programm Interferometer-In-
it-Motors-and-Shutters.vi initialisiert die Gerdteschnittstellen zum Betrieb der
Abschwécher und Shutter. Hier miissen gegebenenfalls fiir einen gednderten Aufbau
die Parameter und die Kanalzuordnung angepasst werden. Diese Schnittstellen (LDM
DCOM-Handles) werden durch den Datentyp interferometer-parameters.ctl mo-
delliert.

D.3.2.2 Durchfiihrung der Kalibrierprozedur

Das Labviewprogramm Kalibrierung-Interferometer-Abschwacher.vi entspricht
dem Programm Kalibrierung-Peakfinder-Box.vi aus dem Aufbau mit einem Ab-
schwécher. Die Triggerbox und der ,,ophir multiplier miissen wie oben beschrieben
auf die geplante Laserwiederholrate eingestellt werden. Nach dem Programmstart
werden die Geréte initialisiert und mit beiden Abschwéchern die Endschalter ange-
fahren. Fiir jeden Abschwécher werden dann zunéchst die Ophir- und Peakfinder-Box
Referenzdaten fiir verschiedene Abschwécherpositionen aufgenommen und danach die
festen Energiepunkte eingeregelt, wihrend der jeweils andere Arm im Interferometer
geblockt ist. Intern wird dazu der angepasste Regelkreis interferometer_set_en-
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ergy_with_ophir_feedback.vi verwendet. Die Daten werden automatisch im Ta-
gesordner als XML-Datei gespeichert.

D.3.2.3 Verwendung der vorberechneten Abschwiacherpositionen

Die beiden Programme set-fixed-energy-delayed-beam.vi bzw. ...-ref-beam.vi
verwenden die gespeicherten Abschwécherpositionen, um die zuvor festgelegten Ein-
zelpulsenergien im jeweiligen Interferometerarm einzustellen. Fiir £ = 0 wird der
Abschwicher auf minimale Transmission gedreht und zusétzlich durch den Shutter
geblockt. Diese Programme kénnen leicht in Messprogramme integriert werden, siehe
z.B. LIBS-Waterjet-DAQ-ICCD-2008.vi.

Das Programm test_manual_drive_interferometer_attenuators_DAQ.vi ist bei
der Vorbereitung der Experimente von groBem Nutzen: Uber zwei Schieberegler kon-
nen die Energien fiir die beiden Strahlengénge vorgegeben werden, gleichzeitig wird
das Leistungsmessgerit ausgelesen und zusammen mit der Summe der ausgewéhl-
ten Energien dargestellt. So kann die Funktion der Komponenten gepriift werden
oder zum Justieren ein Energieverhéltnis und die Gesamtenergie vorgegeben wer-
den. test_drive_interferometer_attenuators_DAQ.vi stellt hingegen nacheinan-
der alle Energiekombinationen ein und misst die Energie mit Leistungsmessgerit und
Peakfinder-Box. Die Daten werden in einer Datei im Tagesordner protokolliert. Es
kann zur Uberpriifung der Energieeinstellungen sowie zu Tests der Langzeitstabilitit
verwendet werden.

SchlieBlich berechnet das Programm Peakfinder-Box-Interpolate-Energy-using-
-Interferometer-Calibration.vi aus der Spannung der Peakfinder-Box anhand
der Interferometerkalibrierung die Laserpulsenergie.
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D.4 Steuersoftware fiir das Mikroskopsystem

Das Hauptprogramm Microscope-Main-light.vi (Abb. D.5) ist ein Vertreter einer
Serie von Programmen zur Ansteuerung des Mikroskopsystems. Viele der Messpro-
gramme aus fritheren Diplomarbeiten der Arbeitsgruppe wurden weiterentwickelt und
in den Microscope-Main-...-Programmen zusammengefasst. Wichtige Programme
sind:

Microscope-Main-App-v16.vi implementiert verschiedene Experimente, z.B. LIBS-
Rasterverfahren, Materialbearbeitung anhand verschiedener Testmuster, Kom-
binationen von EZ-Scans mit phasengeformten Laserpulsen uvm.

Microscope-Main-Helianthus-v3.vi dient der Calciumanalyse an Sonnenblumen.

Microscope-Main-light.vi enthélt nur die Steuerelemente zur allgemeinen Kon-
trolle des Mikroskops ohne spezielle Experimente.

Allen diesen Programmen gemeinsam sind die Steuerelemente fiir Initialisierung und
Betrieb der Stelltische, Fokussierung, Auswahl und Ansteuerung der Laser, Photo-
multiplier und Energiekontrolle. Diese werden im Folgenden beschrieben.

D.4.1.1 Ansteuerung des Micos Corvus 3-Achsen Stellsystems

Der linke obere Abschnitt des Hauptprogramms dient der Ansteuerung des Micos Cor-
vus Systems (griin hinterlegt). Das 3-D Schrittmotorsystem verfiigt {iber ein optisches
Riickkopplungssystem und positioniert die Proben bis auf etwa 0,5 pm reproduzierbar
mit Geschwindigkeiten von bis etwa 40 mm /s unter dem Mikroskopobjektiv. Die Stell-
weite betrdgt 110 mm in X- und 50 mm in Y- und 11 mm in Z-Richtung.Steht man vor
dem Mikroskop, so zeigt die positive X-Achse nach links, Y auf den Experimentator
und Z nach oben. Auf dem Stelltisch ist der PI Piezostelltisch montiert (siche unten),
darauf befinden sich in der Regel Proben, das Powermeter, die Zweiphotonendiode
und die Hg-Kalibrierlampe. Die Positionen dieser Objekte sind fest eingespeichert,
um einen schnellen Wechsel ohne langwierige Justagearbeiten zu erméglichen. Vor
Verwendung der gespeicherten Positionen miissen diese unbedingt in ei-
nem Leerlauf bei herausgenommenem Mikroskopobjektiv iiberpriift wer-
den, um Kollissionen und Beschidigungen zu vermeiden. Der Piezotisch
darf in keinem Fall unter dem Mikroskopobjektiv eingeklemmt werden!
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Abbildung D.5: Frontpanel des LabView Programms Microscope_Main-light.vi zur An-
steuerung der Grundfunktionen des Mikroskops: Stelltische, Fokussierung, Energiesteue-
rung, Auswahl und Steuerung der Laser, Initialisierung der Tische und Detektorsysteme.
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Die grauen Schaltflichen fahren die eingespeicherten Positionen an (siehe Tabelle
D.1). Die kleinen blauen Schaltflachen dariiber tiberschreiben die gespeicherte Posi-
tion mit der aktuellen Position des Stelltischs. Die Anderungen werden zwar sofort
wirksam, sind aber nicht persistent. Um die Werte dauerhaft zu speichern, muss zu-
néchst das Programm beendet, in LabView die Meniifunktion ,make current values
default” gewahlt und das Programm gespeichert werden.

Position Verwendungszweck

2PHD Zweiphotonendiode

LAMP Hg-Lampe

P1-P4, Glas, ProbelL, ProbeR benutzerdefinierte Positionen fiir Proben
Nova Photodiodenmesskopf

EX Probenauswurf, Position (0[0|0)

Tabelle D.1: Verwendung der eingespeicherten Positionen fiir das Micos-Corvus Stellsystem

Die groien Anzeigen X, Y und Z zeigen stets die aktuelle Position der Tische in Mil-
limetern an. Mit dem Schieber rechts oben kann der Motorstrom abgeschaltet werden
(Position ,M“), die Tische kénnen dann manuell bewegt werden, z.B. zur visuellen
Inspektion im Mikroskop oder fiir eine bestimmte Positionierung. Dies lasst sich auch
erreichen, wenn der Taster ,User A“ an der Steuerung betétigt wird (der LabDevi-
ceManager fragt diesen Schalter ab und schaltet die Motoren aus) oder der Schieber
des Mikroskops auf den Okularstrahlengang umgeschaltet wird (am Spiegel ist ein
Mikroschalter, der vom Hauptprogramm abgefragt wird). Wihrend die Motoren aus-
geschaltet sind, wird der Programmbhintergrund auf rot umgeschaltet. Dies soll den
Experimentator daran erinnern, die Motoren wieder einzuschalten, bevor eine Posi-
tionierungsanforderung betétigt wird, da das Programm die Zielposition nie erreichen
und damit festhdngen wiirde. Sobald die Motoren eingeschaltet werden, fihrt das Re-
gelungssystem der Corvus-Steuerung zuriick auf die zuletzt angeforderte Zielposition.
Wenn die manuell eingestellte Position spéater Verwendung finden soll, muss also vor
Einschalten der Motoren eine der blauen Schaltflichen betétigt werden.

Eine besondere Rolle spielt die Position ,,ORG*. Diese Position wird von einigen Pro-
grammteilen als Anfangsposition (engl.: Origin) fiir eine Messung oder fiir die Fokus-
suche verwendet. Bei der Analyse von Sonnenblumen wird z.B. der Tisch auf manuel-
len Betrieb geschaltet, visuell eine geeignete Position auf der Probe angefahren, diese
Position auf ,ORG* gespeichert (blaue Schaltfliche iiber der groien roten), die Mo-
toren eingeschaltet, ggf. die Startposition angefahren (nicht zwingend notwendig, das
Programm fihrt sonst selbst dorthin) und eine Messung gestartet. Die Koordinaten
der ORG-Position werden in den Feldern oFX, oFY und oFZ angezeigt und kon-
nen dort auch bearbeitet werden, um eine gezielte Positionierung durchzufiihren. Die
Schaltflachen und [ | daneben verstellen die Position gerade um den als ,,offset”
eingestellten Betrag (in Millimetern), z.B. um auf das néchste Messfeld zu fahren.
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D.4.1.2 Ansteuerung des Piezostelltischs

Der PI 3-Achsen Piezostelltisch ist auf das Micos-Stellsystem montiert und wird iiber
einen K710 Controller gleichzeitig iiber GPIB sowie iiber die schnelle PIO Schnittstelle
und die PIO-Box angesteuert [115]. Mit dem PI-Tisch werden alle kleinen Messmus-
ter bis 200 pm Kantenlédnge erzeugt, wie z.B. EZ-Scans, sowie die laserstrukturierten
Beschriftungsrahmen und Freitextelemente. Mit den Steuerelementen in dem blau
hinterlegten Bereich im Hauptprogramm kann der PI-Tisch manuell positioniert wer-
den. ,HOME® fahrt den Tisch auf eine vorgegebene Position, die auch nach Ablauf
einer Messroutine angefahren wird. Damit lésst sich ein Versatz zwischen dem Faden-
kreuz im Okular und der tatséichlichen Laserbearbeitungsposition ausgleichen. Die
Schaltfliche ,CENTER" fahrt alle drei Achsen in die Mitte.

D.4.1.3 Fokussierung

Der rosa hinterlegte Bereich des Hauptprogramms dient der konfokalen Probenposi-
tionierung mit dem HeNe-Laser. Die Probe muss zunéchst im Mikroskop grob auf
die Oberfliche positioniert und diese Position in ,ORG" gespeichert werden. Mit
der Schaltfliche wird eine konfokale Fokussuche im Bereich [zgart - - - Zena] um die
ORG-Position durchgefiihrt. Die Koordinaten werden hier in Mikrometern eingege-
ben! Wenn die Oberfldche gefunden wurde, zeigt das Programm die z-Position in ,,peak
z pos* an, sowie die Halbwertsbreite des Reflexes, die Signalstidrke und den Versatz
zur ORG_z Koordinate. Letzterer liegt in der Regel um 20 pm fiir das Epiplan 50x/0.5
Objektiv.

Die Startposition fiir die Experimente ergibt sich aus den x- und y-Koor-
dinaten der ORG-Position sowie ,,peak z* plus das ,,z-Offset PMT-fsLaser*
als z-Koordinate.

D.4.1.4 Steuerung des Lasersystems

Die Funktionen im orange hinterlegten Bereich des Hauptprogramms entsprechen im
wesentlichen dem Programm operate_triggerbox.vi. Die Schaltflichen steuern so-
wohl die Lasershutter zur Einkopplung des Femtosekunden- oder HeNe-Lasers sowie
die Triggerbox zur Auswahl der Wiederholrate des fs-Lasers. Manchmal wird im ex-
perimentellen Aufbau der Shutter Nr. 4 zwischen dem Messpunkt der Peakfinder-Box
und der Mikroskopeinkopplung eingesetzt. Bei eingeschaltetem Laser ist dieser dann
geoffnet, auler bei der Einstellung ,,Energy“, welche zur Energieeinstellung ohne Ein-
kopplung in das Mikroskop dient.
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D.4.1.5 Einstellung der Laserpulsenergie

Der beige hinterlegte Bereich , Attenuator Controller dient zur Energiemessung mit
der Peakfinderbox sowie Einstellung und Regelung der Energie mit einem motorisier-
ten Gradientenabschwéicher. Dieser muss zuvor wie in Abschnitt D.3.1.1 beschrieben
kalibriert werden. ,,Set Energy“ fahrt den Abschwécher auf eine berechnete Position
anhand der Kalibrierkurve. ,,Ophir Loop® verwendet den Photodiodenmesskopf und
das Ophir Nova Powermeter unter dem Mikroskopobjektiv, um die Energie mit dem
Abschwiécher einzuregeln. In dem grofien Feld wird die aktuelle Laserpulsenergie an-
gezeigt, gemessen mit der Peakfinder-Box. Rechts wird die Position des Abschwichers
grafisch angezeigt. ,,Cal Motor” fithrt die Endschaltersuche durch. Dies ist notwendig,
wenn der Abschwécher von Hand verdreht wurde. Mit ,Move Att“ kann der Abschwé-
chermotor auf eine Zielposition gefahren werden (in LDM-Koordinaten, 1.0 entspricht
einer vollen Umdrehung).

D.4.1.6 Grundeinstellungen und Initialisierung

Im Bereich ,,Setup“ konnen einige Grundeinstellungen vorgenommen werden. Zum
Teil werden diese Steuerelemente auch aus Unterprogrammen iiber einen speziellen
Suchmechanismus referenziert.

,»z-offset PMT-fsLaser [um]* ist die Differenz der Fokuspositionen zwischen dem
maximalen konfokalen Reflex des HeNe-Lasers und der optimalen Fokussierung des fs-
Lasers auf die Oberfléche, gemessen mit der EZ-Scan Methode (Abschnitt ?7). Dieser
Wert wird automatisch auf die Koordinate ,,peak z pos* addiert und die Micos Tische
werden an die Position (ORG_X|ORG_Y|Peak-z + z-offset) gefahren, bevor das ei-
gentliche Experiment beginnt. ,,Atco HeNe Target Position* gibt die Position an,
auf die der Abschwécher gefahren wird, bevor der Algorithmus zur konfokalen Fokus-
sierung beginnt. ,,Use Phasemodulator® wéhlt einen der Pulsformer aus, welcher
dann beim Programmstart initialisiert und in Unterprogrammen verwendet wird.

Mit der Schaltfliche ,,Micos Corvus: Run calibration* wird die Endschaltersuche des
Micos Corvus Stellsystems aufgerufen. Dabei wird zunéchst die z-Achse herunter-
gefahren und die Nullposition in x- und y-Richtung angefahren. An dieser Position
findet normalerweise der Probeneinbau statt, dort sollte also Platz nach oben sein.
Hier wird die z-Achse bis zum Endschalter nach oben und zuriickgefahren, und dann
die Maximalposition in x- und y-Richtung gesucht. Wahrend dieser Kalibrierfahrt,
die immer einmal nach Einschalten der Corvus-Steuerung durchgefiihrt werden muss,
sollten zur Sicherheit das Objektiv herausgeschraubt und unnotige Objekte vom Pro-
bentisch entfernt werden.

Im Bereich ,,PMT* befindet sich die Ansteuerung der Photomultiplier iiber den Eltec
E5 Rechner. Hier konnen auf einfache Weise die in [114] beschriebene Boot-Prozedur
und die Einstellung der Multiplierhochspannung vorgenommen werden.
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D.5 Das ndat3 Dateiformat

Um die vielfiltigen Parameter und die grole Anzahl der bei einigen Experimenten
anfallenden Spektren fiir die spatere Auswertung abzuspeichern, wurde das universel-
le ndat Dateiformat entwickelt. Das Format wurde mehrfach gedndert und erweitert
und liegt seit Januar 2007 in der dritten Version vor. Die Einfithrung eines vielsei-
tigen Dateiformats erleichtert sowohl die Entwicklung der Messprogramme wie auch
die Auswertung der Messdaten. So werden die Daten einer Messserie, die z.B. eine
grofle Zahl von Spektren fiir zeilenweise verschiedene Pulsabstdnde aufnimmt, im glei-
chen Format gespeichert wie die Spektren bei der Einzelschufimaterialbearbeitung in
einem Raster mit verschiedenen Energien und Fokushéhen oder wie die Messdaten,
die wihrend einer Optimierung der Laserpulsform auf bestimmte spektrale Merkmale
mittels Phasenmodulator und evolutiondren Algorithmen erfasst werden. Da das Da-
tenformat gleich ist, konnen alle diese Daten mit den gleichen Programmen bearbeitet
werden, um die groBe Zahl von Spektren in einer Messserie (bei den Doppelpulsex-
perimenten oft einige Hunderttausend) nach bestimmten Parametern zu filtern, in
Gruppen zu mitteln oder spektrale Kanéle zu extrahieren.

Alle Daten werden in Dateien mit der Dateiendung ,,.ndat“ abgelegt. Die meisten
Messprogramme speichern aus Performancegriinden die Daten zunéchst lokal auf dem
Messrechner in einer temporédren Datei. Diese wird am Ende der Messserie automa-
tisch zur Platzersparnis mit dem ZIP-Algorithmus komprimiert und in den Tagesord-
ner auf dem Fileserver kopiert.

Das in Abbildung D.6 dargestellte LabView-Programm zeigt, wie die ndat-Dateien
eingelesen und weiterverarbeitet werden kénnen. Ausgehend von dieser Struktur kén-
nen neue Auswertungsprogramme fiir zukiinftige Experimente erstellt werden.

Y Graph

ENErg ]
»

pulse delay | Fs

L3

LD

ndat ' rida =
oad == 53
cader | | B
: - ndat
fil=version .
EOF [

[Pz T

i

Abbildung D.6: LabView Beispielprogramm zum Einlesen von ndat-Dateien
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D.5.1 Aufbau der .ndat Dateien

Die ndat-Dateien der ersten Version wurden in einem reinen Textformat abgelegt.
Mit der grofler werdenden Zahl von zusétzlichen Parametern (Kameraeinstellungen,
Phasenmasken, Energie, Probenposition, Pulsabstand, etc.) wurde ein flexibleres Spei-
cherformat notwendig. Version 2 und 3 verwenden daher ein binéres Speicherformat,
die Parameter werden in XML-Blocken abgelegt. Hier wird die Dateiversion 3 be-
schrieben. Die Datei besteht aus einem Dateiheader und einer Abfolge von Daten-
siatzen. Fiir jedes wihrend der Messung aufgenommene Spektrum wird ein solcher
Datensatz mit den Pulsparametern und dem von der ICCD-Kamera erhaltenen Spek-
trum abgelegt.

Dateiheader

Jede ndat-Datei beginnt mit einer Textzeile, bestehend aus zwei ASCII-kodierten
Dezimalzahlen, getrennt von einem Tabulatorzeichen und beendet durch einen Zei-
lenumbruch. Die erste Zahl stand in Version 1 fiir die Anzahl der Datensétze. Bei
Version 3 steht hier immer eine ,,0“. Die zweite Zahl ist die Versionsnummer, also
»3“. Der Rest der Datei ist eine Abfolge von Labview-Zeichenketten mit Léngeninfor-
mation, welche sequentiell mit der LabView-Funktion ,read from binary file* unter
Angabe des Datentyps ,,string* gelesen werden kénnen, bis das Dateiende erreicht ist.

Die erste Zeichenkette enthélt den erweiterten Dateiheader als LabView-Cluster in
XML-Kodierung. Er besteht aus einer DBL-Zahl und einem DBL-Array. Die Zahl
enthélt bei Experimenten an kalibrierten Losungen die Konzentration der Lésung
in mmol/l, sonst 0. Das Array enthélt die Wellenldngen der einzelnen Kamerapixel
nach der Kalibrierung in Nanometern. Im Anschlufl an den Dateiheader folgen die
Datensitze.

Datensatze

Jeder Datensatz besteht aus zwei bindr kodierten Labview-Zeichenketten, einem Da-
tensatzheader und einem kodierten Spektrum. Der Datensatzheader enthélt die in
Tabelle D.2 aufgefithrten Elemente als XML-kodierten LabView-Cluster.

Die zweite Zeichenkette enthélt das Spektrum als Abfolge binér kodierter Datenpunk-
te. Die Anzahl der Datenpunkte im Spektrum ist durch die Lénge des Wellenldngen-
Arrays im Dateiheader bestimmt. Jeder Datenpunkt kodiert die Intensitét eines Ka-
merapixels. Die Kamera besitzt einen Dynamikbereich von 16 Bit, haufig ist die Inten-
sitdt vieler Punkte im Spektrum jedoch geringer. Da das ndat-Format auch zur Spei-
cherung akkumulierter Spektren verwendet wird, muss das Dateiformat auch Punkte
mit 24-Bit Dynamik ablegen koénnen.
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Zur Optimierung der Dateigréfle wird fiir jeden Datenpunkt zwischen einer 15-Bit
oder 24-Bit Kodierung unterschieden. Ist der Zahlenwert kleiner als 2!° — 1 = 32767,
so wird der Punkt 15-Bit kodiert. Dazu werden zunéchst die hoherwertigen 8 Bits
geschrieben (das hochste Bit ist hier immer 0), gefolgt von den unteren 8 Bits des
Zahlwerts. Groflere Zahlenwerte werden als vier mal 8 Bit (4 Bytes) in die Datei
geschrieben. In Version 3 ist das erste Byte immer 255. In spéteren Versionen kénnten
hier weitere Flags kodiert werden. Wichtig ist, dass zur Unterscheidung das hochste
Bit gesetzt ist. Darauf folgen drei Bytes mit dem Zahlenwert des Datenpunkts in

absteigender Wertigkeit.

Datentyp | Elementname Verwendung

U32 IfdNr laufende Nummer innerhalb einer
Messreihe

DBL energy / puJ Einzelpulslaserenergie

DBL delay / ns Kameraeinstellung ,,Delay*

DBL gate / ns Kameraeinstellung ,,Gate“

U32 HWaccum Anzahl Laserschiisse pro Spektrum

[DBL] xyz Positions Koordinaten des PI-Stelltisches

U32 timeout 0: okay, sonst Kamera-Timeout

[DBL] Polynomial Modulati- | Polynomkoeffizienten bei Phasen-

on masken, sonst 0 oder leeres Array

[DBL] Sinus Modulation Koeffizienten bei Sinusphasenmodu-
lation, sonst 0 oder leeres Array

DBL pulse delay / fs Pulsabstand bei Doppelpulsexperi-
menten, sonst 0

[DBL] Aux DAQ Channels Optionale weitere Datenkanéle, z.B.
Photomultiplier, oder sonstige expe-
rimentelle Parameter zur freien Ver-
wendung

Tabelle D.2: Elemente des ndat-Datensatzheaders mit zugehorigen LabView-Datentypen.

Die Kodierung erfolgt als LabView-Cluster im XML-Format.
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D.5.2 Hilfreiche Programme zum Umgang mit .ndat Dateien

Die im folgenden beschriebenen Programme befinden sich auf dem Fileserver der
Arbeitsgruppe im Verzeichnis /EXP3-ALL/Lab-View-8/Microscope/DataAnalysis

oder im Verzeichnis /exp3-all/Projects/Microscope/LIBS/Auswertung-Doppelpulse-2007
und darunter.

ndat2-conversion-tools/Concat-ndat-files-v3.vi
Mit diesem Programm kénnen mehrere Finzelmessungen in eine neue .ndat-
Datei zusammengefiihrt werden.

ndat2-conversion-tools/ndat-rescale-energies.vi
Mit diesem Programm koénnen alle gespeicherten Energien einer Messung mit
einem Faktor skaliert werden. Die Datensétze werden anschliefend in eine neue
.ndat-Datei ausgegeben.

ausw_extract_spectral_ranges_Saphir_BG-Interpol.vi
ausw_extract_spectral_ranges_Saphir_BG-Interpol_LargeFiles.vi
ausw_extract_spectral_ranges_FUSED_SILICA_BG-Interpol.vi

ausw_extract_spectral_ranges_TiAl.vi (und andere)

Diese Programme lesen ndat-Files ein, extrahieren mehrere Spektralkanéle und
erzeugen eine neue ,.nranges.dat“-Datei in einem einfachen Tabellenformat, das
zur weiteren Datenauswertung z.B. mit LabView, Excel, Origin, Igor, Perl etc.
weiterverarbeitet werden kann. Fiir die einzelnen Kanile kénnen ein oder meh-
rere Spektralbereiche eingestellt werden. Um die Kanéle besser einstellen zu
konnen, werden die einzelnen Spektren und am Ende des Programmlaufs die
Summe aller Spektren angezeigt, wobei die Bereiche der Kanéle farbig hervor-
gehoben werden. Bei den Programmen mit einem Material im Dateinamen sind
die Bereiche mit typischen spektralen Merkmalen bereits voreingestellt. Die neue
Datei enthélt pro ndat-Datensatz (entspricht einem Spektrum und meist einem
einzelnen Laserschuf}) eine Zeile mit Energie, Pulsverzogerung oder anderen Pa-
rametern sowie pro Kanal eine Spalte mit dem Maximal- oder Mittelwert des
Bereichs. Die genaue Zuordnung der Ausgabekanile kann im Backpanel leicht
angepasst werden. Die Programme ,,. . .BG-Interpol.vi“ interpolieren die Hin-
tergrundbereiche nach dem in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Verfahren in jeweils
einen eigenen Ausgabekanal.
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Anhang E

Dokumentation zu entwickelten
Geraten

E.1 Zusatzplatine fiir das Pockelszellensteuergerit

Das Pockelszellensteuergerit (Lasermetrics Pulse Slicing System, model 5046) dient
der Synchronisation des Oszillatorlasers (Wiederholrate 80 MHz) mit dem Pumplaser
des Verstirkersystems (Wiederholrate 1 kHz). Das Gerét erzeugt die Steuersignale fiir
die Pockelszelle im Laserverstirker, um geeignete Pulse des Oszillators zur Verstér-
kung auszuwéhlen. Durch Unterdriickung von Triggersignalen des Pumplasers durch
die von uns entwickelte Triggerbox kann die Wiederholrate des Lasersystems reduziert
werden [114, 115]. Auch ein Einzelschussbetrieb oder komplexe Synchronisationsab-
ldufe zusammen mit dem PI-Nanostelltisch sind méglich.

Das Pockelszellensteuergerit ist die einzige Quelle fiir einen elektronischen Master-
trigger zur Auslosung der Detektorsysteme mit einem festen Zeitabstand zum La-
serpuls. Das Gerét besitzt daher serienméflig den Ausgang ,,Pulse Width Mon“, der
oft als das ,Pockelszellen Monitorsignal“ bezeichnet wird. Ein Spannungspuls von
ca. 1,2 V signalisiert an diesem Ausgang ein Triggerereignis etwa 100 ns bevor der
Laserpuls das Verstérkersystem verlédsst (Abb. E.1d).

Um ein aufwindiges Detektorsystem wie z.B. das LaVision Kamerasystem mit vor-
geschaltetem Delay Genenerator (SRS DG-535) auszulosen, geniigt diese Vorlaufzeit
nicht, wenn der Detektor bereits vor oder wahrend dem Laserpuls ausgelost werden
soll. Bei den Experimenten in [114] wurde dies durch eine mehrere Meter lange opti-
sche Verzogerungsstrecke gelost. Bei einigen Experimenten wurde der Detektor auch
auf den ,,schwachen Vorpuls® getriggert. Des weiteren ist der Triggerpegel fiir eini-
ge Gerite zu schwach und mufl nachverstirkt werden, was eine weitere Verzogerung
einfithrt. Wiinschenswert war daher ein starkes Triggersignal, dass deutlich vor dem
Laserpuls zur Ansteuerung der Detektoren zur Verfiigung steht.

Wir haben das Steuergeréit untersucht und auf der Hauptplatine am Testpunkt ,, TP4*
ein Signal gefunden, dass den Anspriichen an das Timing geniigt, allerdings bei unge-
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wohnlichen Signalpegeln (siche Abb. E.1d). Vermutlich entspricht die fallende Flanke
an TP4 dem internen Zeitpunkt der Lasersynchronisation, bevor die einstellbare Ver-
zogerung fiir die Erzeugung des Hochspannungspulses ablduft. Die in Abb. E.1 darge-
stellte Zusatzschaltung auf Basis des LT1016 von Linear Technology ist als schneller
invertierender Komperator aufgebaut. Uber das 10 k2 Potentiometer wird die Ver-
gleichsspannung auf ca. 3,5 V eingestellt, also zwischen die beiden Signalpegel an
TP4. Der hochohmige Eingang des LT1016 beeinfluflt die Funktion des Steuergeréts
nicht. Am Ausgang des LT1016 steht damit ein Triggersignal mit einem Pegel von fast
6 V zur Verfiigung, das an dem von uns hinzugefiigten BNC Anschluf3 ,, 7 out” an der
Gerétefront herausgefithrt wurde. Die steigende Flanke signalisiert bereits 12 ns nach
dem Zeitpunkt der internen Lasersynchronisation und damit mehr als 600 ns frither
als bisher das Triggerereignis. Der Baustein treibt Ausgangslasten bis zu 20 mA.

Die genaue Zeitdifferenz zwischen dem Signal an ,,7j out® und dem Austritt des La-
serpulses aus dem Verstérker ist abhéngig von der Einstellung der Pockelszellenver-
zogerung sowie geringfiigig von der Laserwiederholrate.
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Abbildung E.1: Lasermetrics Steuergerit zur Lasersynchronisation und Ansteuerung der Pockels-
zelle im Verstirkersystem des Femtopower Pro. Die Zusatzplatine und der Anschlufl ,,7y out®

wurden von uns hinzugefiigt, um ein besseres Triggersignal zum Auslésen der Detektorsysteme
zu erhalten.
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E.2 Entwicklung der ,Peakfinder-Box“ zur
Laserpulsenergiemessung

Die Peakfinder-Box dient zur Messung der Pulsenergie einzelner Laserpulse mit ei-
ner Wiederholrate bis zu 1 kHz auf drei unabhédngigen Kanilen. Typische Anwen-
dungen sind Stabilitdtsmessungen des Verstirkersystems oder Messung der Laser-
pulsenergie wihrend eines Experiments. Zu diesem Zweck wird eine kleine Reflexion
der Laserstrahlung auf einen Photodiodenmesskopf geleitet. Der urspriinglich fiir die
ATCO-Box gemeinsam mit L. Englert entwickelte Messkopf basiert auf der Photo-
diode OPT101 [115]. Diese Diode im DIL-8 Chip-Gehéuse besitzt einen eingebauten
Verstarker und benétigt 15 V Betriebsspannung, die iiber das dreipolige Anschluflka-
bel von der Peakfinder-Box zur Verfiigung gestellt wird (s. Abb. E.2 und E.4-E.5).

—C 7"+ Trigger-Level
. A2 @ DAQ
Trigger (15 Trigger& la1 LED: Trigger out
IN Delay A
Reset ]
cng —>| Peakfinder %2 Ch. 1
: Sign. IN i J :
N & gn. B (pos. unit) ouT
Reset .
h s *r— Peakfmder %+ Ch.2
NG Sign. INf (pos. unit) out
Reset Kfind
»| Peakfinder
. i Ch. 3
ch.3@ Sign. ”\g (neg. unit) o0 ouT
IN
+15V
220V ——>| Powersupply (+15 V, -15 V, +5 V) |

Abbildung E.2: Schematischer Aufbau der Peakfinder-Box.

Die Photodiode liefert einen Spannungsimpuls, dessen Hohe proportional zur La-
serpulsenergie ist. Um das Signal besser mit dem Messrechner erfassen zu kénnen,
wird der Maximalwert des Spannungspulses mittels der integrierten Schaltung PKDO01
(Analog Devices) ermittelt. Der Ausgang des Bausteins folgt der ansteigenden Flanke
des Photodiodensignals und hilt den Maximalpegel, bis er ein Reset-Signal erhélt.

Die Box erhélt hierzu iiber den Eingang , Trigger IN“ einen externen Trigger von
der YLF-Photodiode. Das Timing der Box ist damit unabhingig von der zu mes-
senden Laserintensitiat. Abbildung E.3 zeigt den zeitlichen Ablauf: Der Komperator
IC1 (LT1016) vergleicht den Triggereingang mit der iiber P1 eingestellten Trigger-
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Abbildung E.3: Schematischer Verlauf der Signale an der Peakfinder-Box. Oben: Als Trig-
gereingang dient das Monitor-Signal der Pockelszelle mit einem Pegel von ca. 450 mV.
Mitte: Die Box erzeugt daraus ein TTL-Triggersignal der Pulsbreite T5. Unten: Signal der
Photodiode und Peakfinder-Ausgang. Die rote Kurve zeigt den typischen Signalverlauf der
Photodiode am Eingang der PF-Box (die Puls-zu-Puls Intensitidtsschwankung ist hier iiber-
trieben dargestellt). Das Signal erreicht den maximalen Pegel nach ca. 5 us (intensitétsab-
hingig) und fillt danach mit einer Halbwertsbreite von 20 us ab. Die gestrichelte Linie zeigt
den Ausgang der Peakfinder-Box: Der maximale Spannungspegel U, wird fiir die Dauer 77
gehalten.

schwelle. Wenn die Schwelle iiberschritten wird, werden an dem Baustein 74123N
zwei einstellbare Verzogerungen gestartet. Mit dem Potentiometer P2 kann die erste
Verzogerung T zwischen 500 und 1100 pus gewihlt werden, aktuell sind 77 = 810 us
eingestellt. Wahrend dieser Zeit ist der Eingangskomperator inaktiv und méoglicher-
weise eingehende weitere Triggerpulse werden ignoriert. Am Ende von T} werden die
Maximalwertfinder PKDO1 zuriickgesetzt.

Die zweite Verzogerung T, wird mit P3 zwischen 0 und 200 us eingestellt, aktuell ist
Ty = 220 pus. Am Ausgang ,Trigger Out” liegt vom Triggerzeitpunkt bis zum Ablauf
von T ein TTL High Pegel an. Dieser Ausgang wird verwendet, um den PFI0 Eingang
der NIDAQ Datenerfassungskarte des Messrechners zu triggern. Pro Laserschufl wird
so fiir jeden Kanal ein Datenpunkt aufgenommen und kann mit geeigneten LabView-
Programmen weiterverarbeitet werden.
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E.2.1 Schaltplane der Peakfinder-Box
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Abbildung E.4: Schaltplane des Photodiodenmesskopfs fiir die ATCO- bzw. Peakfinderbox
(aus [115] mit freundlicher Genehmigung von L. Englert).
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Abbildung E.5: Schaltplidne der Peakfinder-Box. oben: Spannungsversorgung und Trigger-
logik. unten: Schaltungen basierend auf dem Baustein AD PKDO01 zur Maximalwertbestim-
mung mit Reset fiir drei Energiekanéle.
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