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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit sind Untersuchungen zur Detektion von verpackten
Gefahrstoffen wie beispielsweise Explosivstoffen. Hierzu wird in einem ersten
Schritt die Verpackung mittels Laserbohrens durchdrungen, um anschlieSend
den nun freiliegenden Gefahrstoff nachweisen zu kénnen. Dies geschieht ei-
nerseits durch eine lasergestiitzte Probenahme und anschliefende Detektion
mit gingigen chemisch-analytischen Verfahren sowie direkt bei der Wechsel-
wirkung zwischen Laser und Gefahrstoff mittels Ramanspektroskopie. Zudem
werden schnelle in situ-Techniken im Hinblick auf ihre Eignung zur Uber-
wachung des Laserbohrprozesses untersucht. Hier werden kostengiinstige und
kompakte Sensortechniken (Messung der Prozessgase durch Halbleitergassen-
soren, Messung des Luftschalls mittels Kondensatormikrofon) mit aufwendige-
ren und komplexeren spektroskopischen Verfahren (Plasma- und Ramanspek-
troskopie) bewertend verglichen. Anhand ausgewahlter Modellsysteme in ver-
kleinertem Mafistab werden die unterschiedlichen Verfahren unter Verwendung
gangiger Verpackungs- und Hiillenmaterialien sowie anhand ausgewahlter Ex-
plosivstoffe charakterisiert. Fiir das Laserverfahren kommen gepulste Nd:YAG
Laser mit unterschiedlichen Emissionswellenlangen zum Einsatz.

Die Ergebnisse zeigen eine grundsétzliche Eignung des Verfahrens zur Probe-
nahme und anschlieSenden Detektion der Zielstoffe, die ansonsten fiir Nach-
weismethoden nur schwer oder gar nicht zugéanglich wéren. Beziiglich der sen-
sorischen Uberwachung der Laserprozesse ergibt sich, dass mittels kompakter
Sensorik bereits erste Aussagen zur Materialunterscheidung und Erkennung
von Schichtiibergangen oder auch des Durchbruchs der Bohrung getroffen wer-
den konnen. Eine exaktere und auch schnellere sensorische Charakterisierung
wird durch spektroskopische Methoden gestattet. So erweist sich der Einsatz
der Plasmaspektroskopie als besonders geeignet fiir die Uberwachung des lau-
fenden Bohrfortschritts. Mittels Ramanspektroskopie gelingt eine Identifizie-
rung der Zielstoffe durch den Bohrkanal hindurch unter Verwendung derselben
Laserquelle sowohl fiir den Bohrvorgang als auch fir die Anregung des Rama-
neffekts.

Laser, Detektion, Gefahrstoffe, Explosivstoffe, Laserbohren, Spektroskopie,
LIBS, Raman, Gassensorik



Abstract

Subjects of this work are studies on the detection of concealed hazardous ma-
terials like for example explosives. In a first step, the shielding packaging is
perforated by means of laser drilling to detect afterwards the now accessible
target substance. This is done by a laser based sampling process followed by
the detection via established analytical methods and also by the direct interac-
tion between laser and target substance via Raman spectroscopy. In addition,
fast and on-site employable methods are examined in terms of their suitabil-
ity for monitoring the laser drilling process. For this purpose, compact and
cost-efficient sensor technologies (measurement of the process gases with semi-
conducting gas sensors, measurement of the airborne sound with a capacitor
microphone) are compared with more complex and expensive spectroscopic
methods (plasma and Raman spectroscopy). With selected test specimens in
reduced scale, the different methods are characterised using common packag-
ing and explosive materials. For the laser drilling process, pulsed Nd:YAG
lasers with different emission wavelengths come into operation.

Results show the general suitability of the proposed method for the sampling
process and detection of target substances, which are not at all or hardly ac-
cessible by other detection methods. Relating to the monitoring of the laser
processes it can be shown that by using only compact sensors, first information
about the drilled materials and material change and the breakthrough of the
drilling process can be achieved. A more presice and faster characterisation
can be reached using spectroscopic methods. Plasma spectroscopy is shown
to be an appropriate method for monitoring the drilling progress. With the
help of Raman spectroscopy, the identification of target substances through
the bore hole is succeeded using the same laser source for the drilling process

as well as for the stimulation of the Raman effect.

laser, detection, hazardous substances, explosives, laser drilling, spectroscopy,

LIBS, Raman, gas sensing



Inhaltsverzeichnis

Einleitung
1.1 Motivation . . . . . . ... Lo
1.2 Zielsetzung der Arbeit . . . . .. ..o

Stand der Technik und theoretische Grundlagen

2.1 Laser . . . . . . . . .
2.1.1 Grundlagen . . . .. ..o
2.1.2 Lasermaterialbearbeitung . . . . .. ... ... ... ..

2.2 Laserbasierte Spektroskopie- und Detektionsverfahren . . . . . .
2.2.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS) . . . . . ..
2.2.2  Ramanspektroskopie . . . . . . ... ...

2.3 Halbleitergassensoren . . . . . . . . .. .. ... ...

Experimentelles

3.1 Verwendete Lasersysteme . . . . . . . ... ... ... ......
3.1.1 Nd:YAG-Laser bei 1064 nm (System 1) . . . . . .. ...
3.1.2  Frequenzkonvertierter Nd:YAG-Laser (System 2). . . . .

3.2 Versuchsaufbauten . . . . ... .. ... ... .. ... ..
3.2.1 Akustische und optische Bohriiberwachung . . . . . . . .
3.2.2 Bohriberwachung mittels Halbleitergassensoren . . . . .
3.2.3 Versuchsaufbau zur LIBS-Detektion . . . . . . ... . ..
3.2.4  Versuchsaufbau zur Ramanspektroskopie . . . . . . . ..
3.2.5 Laserunterstiitzte Probenahme auf Filtern . . . . . . ..

3.3 Materialien und Chemikalien . . . . . . . . ... ... ... ...
3.3.1 Untersuchte Substanzen . . . . . ... ... ... . ...

3.3.2 Préaparation der Proben fiir den Laserbeschuss . . . . . .



4 Ergebnisse 48

4.1 Spektroskopische Methoden zur Uberwachung des Bohrvorgangs
und zur Substanzdetektion . . . . .. ... oL 48
4.1.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS) . . . . . .. 48
4.1.2 Ramanspektroskopie . . . . . . ... ... 59
4.2 Sensorische Methoden . . . . . . . ... ... ... ... ... 69
4.2.1 Akustische und optische Sensorik . . . .. ... ... .. 69
4.2.2 Halbleitergassensorik . . . . . .. .. ... ... ..., 73
4.3 Versuche zur Probenahme . . . . . . . . . ... ... ... ... 75
5 Diskussion 77
5.1 Spektroskopische Methoden . . . . .. . ... ... ... .... 7
5.1.1 LIBS-Detektion . . . .. .. .. .. ... ... ... ... 7
5.1.2  Ramanspektroskopie . . . . . . ... ... 79
5.2 Verfahren mit physikalischen und chemischen Sensoren . . . . . 83
5.2.1 Akustische und optische Sensorik . . . . . ... ... .. 83
5.2.2  Untersuchungen mit Halbleitergassensoren . . . . . . .. 85
5.3 Probenahme . . . . . .. ..o 87
5.4 Konzept eines kombinierten Bohr- und Probenahmekopfes . . . 88
5.5 Fazit . . . . .. 90



Abbildungsverzeichnis

1.1

2.1
2.2

2.3
24
2.5

2.6

2.7

2.8
2.9
2.10
2.11

3.1
3.2
3.3
3.4

3.5

3.6

Ubersicht der untersuchten sensorischen und spektroskopische
Methoden . . . . . . . . ... 4

Schematischer Grundaufbau eines Lasers . . . . . . . . . .. .. 6

Wechselwirkung zwischen einem Zwei-Niveau-System und einem

Photon . . . . . . . . . .. 7
Vier-Niveau-Schema der Nd3*-Ionen im Nd-dotierten YAG-Laser 8
Schema der Phasenanteile im Wechselwirkungsvolumen . . . . . 14

Einfluss der Laserintensitat auf die stattfindenden Prozesse bei

der Laser-Material-Wechselwirkung . . . . . . .. .. .. .. .. 15
Schematische Darstellung eines typischen Aufbaus fiir LIBS-

Messungen . . . . . . . . ..o 17
Schematische Darstellung eines Aufbaus fiir ramanspektroskopis-

che Messungen. . . . . . . . . .. . .o 21
Verbiegung der Bander . . . . . . . ... ..o 26
Schematische Darstellung einer polykristallinen Schicht . . . . . 28
Lennard-Jones-Modell der Physisorption und Chemisorption . . 29
Wolkenstein-Modell der Chemisorption . . . . . . ... ... .. 31
Aufbau des Nd:YAG-Lasers (System 1).. . . . . ... ... ... 33
Intensitatsverteilung des Nd:YAG-Lasers (System 1) . . . . . . . 34
Aufbau des Nd:YAG-Lasers (System 2).. . . . .. ... ... .. 35

Skizze des Experimentalaufbaus mit Strahlfithrung und Anord-
nung der Sensoren. . . . . . .. ... 36
Audiosignal dreier Laserbursts beim Bohren in Aluminium mit
dargestelltem Hann-Fenster . . . . . . .. ... ... ... ... 37

Akustisches Spektrum einer Bohrung in Aluminium . . . . . . . 38

il



3.7 Versuchsaufbau zur Uberwachung des Bohrvorgangs mittels Halb-
leitergassenoren . . . . . . ..o
3.8 Schematische Darstellung des LIBS-Messaufbaus. . . . . . . ..
3.9 Foto des LIBS-Aufbaus (ohne Spektrometer). . . . . ... ...
3.10 Foto des Aufbaus fiir Ramanmessungen. . . . . .. .. ... ..
3.11 Fotografie eines mit SEMTEX 1A befillten Testkorpers sowie
eines Filters zur Probenahme . . . . . . .. ... ... ... ..
3.12 Schematische Skizze des Versuchsaufbaus zur Probenahme
3.13 Strukturformel von RDX . . . . . . .. .. ..o
3.14 Strukturformel von TATP . . . . . . ... ... ... ... ...
3.15 Strukturformel von PETN . . . . . ... ... ... ... ....

3.16 Foto der verwendeten Probenkorper . . . . . . . .. .. ... ..

4.1 Aufgezeichnete LIBS-Spektren unterschiedlicher Metallhiillen . .
4.2 Aufgezeichnete LIBS-Spektren unterschiedlicher Polymerhiillen .
4.3 Peakfliche der Emissionslinie von Wasserstoff verschiedener Poly-
mere in Abhangigkeit von der jeweiligen theoretischen Wasser-
stoftkonzentration des Monomers . . . . . . ... .. ... ..
4.4 Veranschaulichung der Integration iiber die Wasserstoffbande

einer LIBS-Messung von Polystyrol . . . . . ... ... ... ..

39
40
40
41

43
43
44
45
45
47

49
50

ol

52

4.5 Verhaltnis der Peakflachen der C2-Bande zur H-Bande verschiedener

Polymere in Abhéngigkeit des theoretischen Verhéltnisses von
Kohlenstoft zu Wasserstoff im jeweiligen Monomer . . . . . . . .
4.6  Aufgezeichnete LIBS-Spektren beim Bohren in einer Polystyrol-
Aluminium Kombinationsprobe. . . . . . . . ... ... ... ..
4.7 Normierte LIBS-Intensitdten im Bohrverlauf bei einer Polystyrol-
Aluminium Kombinationsprobe. . . . . . . . . . ... ... ...
4.8 Normierte LIBS-Intensitdten im Bohrverlauf bei der Bearbeitung
einer in Aluminium verpackten TNT-Probe. . . . . . . . .. ..
4.9 LIBS-Spektrum von Kupfer hinter einer 4 mm dicken Polysty-
rolprobe . . ...
4.10 LIBS-Spektren unterschiedlicher Explosivstoffe . . . . . . . . ..
4.11 Aufgezeichnete Ramanspektren der freiliegenden Explosivstoffe .

4.12 Veranschaulichung der Basislinienkorrektur bei Semtex . . . . .



4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

4.19

4.20

4.21

4.22

4.23

4.24

4.25
4.26

4.27

4.28

0.1

Aufgezeichnete Ramanspektren der in Alufolie verpackten Ex-
plosivstoffe . . . . . . ... 61
Aufgezeichnete Ramanspektren von Alufolie, in Alufolie ver-
packtem TATP und freiliegendem TATP im Vergleich . . . . . . 62

Aufgezeichnete Ramanspektren von Alufolie, in Alufolie ver-
packtem Semtex und freiliegendem Semtex im Vergleich . . . . . 63
Aufgezeichnete Ramanspektren der in Polystyrol verpackten Ex-
plosivstoffe . . . . . . ... 64
Ramanspektren von in Polystyrol verpacktem TATP, freiliegen-

dem TATP und der reinen PS-Hiille im Vergleich . . . . .. .. 65
Aufgezeichnete Ramanspektren der in 0,3mm dickem Kupfer
verpackten Explosivstoffe . . . . . . ... ..o o000 67

Ramanspektren von in Kupfer verpacktem TATP, freiliegendem
TATP und der reinen Kupferhiille im Vergleich . . . . . . . . .. 68

Mikroskopie-Aufnahme der Bohrlocher in Kupfer- und Polysty-
rolproben . . . ... 68
Spektrogramm der Bohrung in einem 0,3 mm dicken Alumini-
umplattchen . . . . ..o 69
Bohrung in einer Materialkombinationsprobe, bestehend aus
Polystyrol (0,6 mm) und Aluminium (0,3mm) . . ... ... .. 70
Verlauf der Frequenz mit starkster Amplitude beim Bohren in
einer Polystyrol/Aluminium-Probe . . . . ... ... ... ... 71
Zusammengefiithrte Darstellung der akustischen und optischen
Auswertung fiir eine Bohrung in Aluminium (0,3mm) . . . . . . 72
Signale der Gassensoren beim Bohren in Kupfer . . . . . . . .. 73
Hauptkomponentenanalyse zur Unterscheidung unterschiedlicher

Materialien . . . . . . . .. oo 74
Nachgewiesene Mengen PETN und HMX aus Versuchen zur
Probenahme hinter Kupferverpackung . . . . ... .. ... .. 75
Vergleich der nachgewiesenen Mengen PETN aus Versuchen zur

Probenahme mit 532 nm und 355 nm mit und ohne Hillenma-
terial (Kupfer). . . . ... ... o 76

Modell zur fluoreszenzfreien Ramanspektroskopie durch den Bohr-
kanal. . . . ... 80



5.2 Vergleich der konfokalen Messmethoden . . . . . . . . ... ... 81

5.3 Konzept eines kombinierten Bohr- und Probenahmekopfes . . . 88



Tabellenverzeichnis

2.1

3.1
3.2
3.3

Einflussparameter auf den Bearbeitungsprozess. . . . . . . . .. 11
Wichtige Parameter des Nd:YAG-Lasers (System 1) . . . . . . . 33
Wichtige Parameter des Nd:YAG-Lasers (System 2) . . . . . .. 35
Verwendete kommerzielle Halbleitergassensoren . . . . . . . .. 39

vii



Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Die Detektion von Gefahrstoffen im Allgemeinen und Explosivstoffen im Spezi-
ellen stellt ein bedeutendes Feld der Sicherheitsforschung dar. Eine besondere
Herausforderung besteht im Nachweis von verpackten Substanzen, die nicht
frei zuganglich fiir Detektionstechniken sind. Unkonventionelle Spreng- oder
Brandvorrichtungen (USBV) werden zudem héufig getarnt und in Alltagsge-
gensténden (z.B. Koffer, Tragetaschen) verborgen. Beim Fund besteht das Pro-
blem, dass mit den derzeit verfiighbaren Verfahren keine ausreichend schnelle
und eindeutige Ermittlung des Inhalts und der damit verbundenen Geféhrdung
vorgenommen werden kann. Bekannte Technologien konnen bei verdachtigen
Gegenstanden ausschlieflich eine bildliche Darstellung des Inhalts liefern. Die
Kenntnis der tatsachlich enthaltenen Substanzen ist aber fiir das Treffen der
richtigen Einsatzentscheidung von grofier Bedeutung. Verschiedene chemische
Detektionsverfahren oder Sprengstoffspiirhunde sind in der Lage, auf der Ob-
jektoberflache Spuren von Explosiv- und Gefahrstoffen nachzuweisen. Jedoch
muss die Spur nicht zwingend mit dem tatsidchlichen Objektinhalt tiberein-
stimmen. Zudem stoflen viele dem heutigen Stand der Technik entsprechende
Detektionsverfahren an ihre Grenzen, wenn der Zielstoff durch eine Verpackung

abgeschirmt wird.



Einen moglichen Losungsansatz bietet das am Institut fiir Detektionstech-
nologien (IDT) erforschte Konzept eines kombinierten Laserbohr- und Detekti-
onsverfahrens. Durch den Einsatz von gepulsten Laserstrahlquellen lassen sich
gezielt Mikrobohrungen in Verpackungen vornehmen, um Inhaltsstoffe aus dem
verdédchtigen Objekt auszutragen und zu sammeln oder direkt beim Bohrvor-
gang spektroskopisch zu untersuchen. Nach der laserunterstiitzten Probenah-
me sollen die gesammelten Substanzen mit géngigen und verfiigharen Techno-
logien analysiert werden. Bei einem bestehenden Verdacht wird so eine schnelle
und exakte Gefihrdungseinschiatzung ermoglicht. Auch lassen sich im Vorfeld
einer moglichen Entscharfung der USBV Proben von enthaltenen Substanzen
sicherstellen, um anschlieSend eine forensische Untersuchung durchfithren zu
konnen. Der spatere Einsatz des Systems ist auf einer ferngelenkten Roboter-
plattform vorgesehen, wie sie von Entscharfungsdiensten der Polizei eingesetzt

wird.

Fiir das beschriebene Verfahren ist es wichtig, die gesamten Laserprozes-
se bei Bohrvorgang, Probenahme sowie Detektion genau zu iiberwachen und
zu kontrollieren. Es werden Methoden fiir die Durchfithrung einer intelligen-
ten Laserdurchdringung mittels sensorischer Techniken benétigt. Der Laser soll
im betrachteten Szenarium nicht nur als ,Werkzeug® zur Materialbearbeitung
verstanden werden, sondern zusétzlich als Anregungsquelle fiir unterschiedliche
Detektionstechniken fungieren. So sollen zeitaufgeloste Informationen tiber Ort
sowie Art und Weise der Materialwechselwirkung generiert werden. An diesem

Punkt setzt die vorliegende Arbeit an.



1.2 Zielsetzung der Arbeit

Ziel der hier vorgestellten Arbeit ist es, Methoden und Verfahren zur senso-
rischen Uberwachung von Laserbohrprozessen in Modellen von USBVen zu
untersuchen. Dabei soll die Leistungsfidhigkeit verschiedener Sensorprinzipien
hinsichtlich ihrer Eignung im betrachteten Szenarium tiberprift werden, um
einen optimalen Einsatz in der Explosivstoffdetektion zu erreichen. Hierdurch
soll eine kontrollierte und definierte Probenahme und Detektion von verpack-
ten Gefahrstoffen ermoglicht und unterstiitzt werden. Samtliche Studien fin-
den an Nachbildungen von USBVen in kleinem Mafistab statt, die mit realem
Gefahr- bzw. Explosivstoff befiillt sind. Ziel der Untersuchungen ist es, bereits
wahrend des Bohrvorgangs eine Vielzahl unterschiedlicher Informationen tiber

den Bohrfortschritt sowie die Probenzusammensetzung zu gewinnen.

Ein weiteres Ziel ist die Detektion der Inhaltsstoffe tiber spektroskopische
Verfahren nach Durchdringung der aufleren Hiille. Zudem werden exemplari-
sche Ergebnisse zur im Anschluss an den Bohrvorgang stattfindenden laser-
unterstiitzten Probenahme gezeigt. Die Ergebnisse dieser Dissertation bilden
zudem Vorarbeiten fiir das Forschungsvorhaben LAGEF!, das sich unter ande-
rem mit der Laserbearbeitung von empfindlichen Primérexplosivstoffen befasst

[WPTH16, WPTH17].

Abbildung 1.1 gibt einen Uberblick iiber die zur Erreichung der Zielsetzung
ausgewahlten experimentellen Methoden. Aufwendigere spektroskopische Ver-
fahren werden kompakten und kostengiinstigen Sensoren vergleichend gegen-
iibergestellt und im Hinblick auf ihre Eignung fiir die betrachtete Anwendung
diskutiert.

!Lasertechniken zur Beurteilung von Gefahrenlagen mit Objekten mit chemischen und
explosiven Gefahrstoffen, BMBF-Verbundprojekt FKZ 13N13286



Spektroskopische Detektion

Plasma-Spektroskopie

(LIBS) Raman-Spektroskopie

Laserbohren

in USBVen

Akustische Sensorik Halbleiter-Gassensorik

Kompakte und kostengiinstige Sensorik

Abbildung 1.1: Schematische Ubersicht der untersuchten sensorischen und spek-
troskopischen Methoden der Thesis



Kapitel 2

Stand der Technik und

theoretische Grundlagen

Das folgende Kapitel widmet sich den theoretischen Grundlagen, die fiir das
Verstindnis der vorliegenden Arbeit von Bedeutung sind. Es liefert einen Uber-
blick iiber die physikalischen Grundlagen von Lasern, deren Anwendung in
der Materialbearbeitung, laserspektroskopische Methoden, Sensortechnik so-

wie weitere Detektions- und Analysetechniken.

2.1 Laser

Von der theoretischen Beschreibung des Prinzips der stimulierten Emission
1916 durch Albert Einstein [Einl6], dessen experimentellen Nachweis 1928
durch Rudolf Ladenburg [Ber04] tiber die erste technische Realisierung des
MASERS 1960 durch Theodore Maiman [Ren17] bis hin zu heutigen ultrakurz-
gepulsten Systemen zur atomaren Strukturaufklarung [NSD15], ist der Laser?
heute zu einem der bedeutendsten Werkzeuge in Wissenschaft, Forschung und
Industrie gereift [Rad10].

Auf den folgenden Seiten werden grundlegende physikalische Prinzipien und
Eigenschaften des Lasers sowie die Anwendung von Laserstrahlung in der Ma-

terialbearbeitung vorgestellt.

! Light amplification by stimulated emission of radiation® - Lichtverstirkung durch sti-

mulierte Emission von Strahlung



Aktives I 3 Laser-
Medium I strahl

Resonator

Energiequelle

Abbildung 2.1: Schematischer Grundaufbau eines Lasers (Abbildung nach [Kull5,
S.19)).

2.1.1 Grundlagen

Laser werden zur Erzeugung von gerichteter, kohdrenter und monochromati-
scher elektromagnetischer Strahlung eingesetzt. Dabei wird das Prinzip der
Lichtverstarkung durch stimulierte Emission angewandt, wahrend konventio-

nelle Lichtquellen auf der spontanen Emission von Licht beruhen [Baul2].

Der Grundaufbau eines Lasers umfasst, wie in Abbildung 2.1 erkennbar ist,
eine Energiequelle, das aktive Medium sowie den Resonator mit einer Vorrich-
tung zur Strahlauskopplung. Durch die dulere Energiequelle (auch Pumpe,
beispielsweise eine Blitzlampe oder einen Diodenlaser) werden die Atome des
aktiven Mediums angeregt und ihre stimulierte Emission nach mehrfachen Re-

sonatordurchlaufen verstarkt ausgekoppelt. [Kullb, S. 19]

Das Prinzip der stimulierten Emission ist in Abb. 2.2 in Abgrenzung zur

Absorption und spontanen Emission dargestellt.
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Abbildung 2.2: Wechselwirkung zwischen einem Zwei-Niveau-System und einem
Photon (Abbildung nach [EZZ12]).

e Bei der Absorption erfolgt ein Ubergang von Niveau 1 auf Niveau 2

durch ein eintreffendes Photon der Energie hv = Fy — Ej.

e Die spontane Emission erfolgt zuféllig und es wird ein Photon der
Energie hv emittiert, indem das angeregte System von Niveau 2 auf Ni-
veau 1 zuriickkehrt. Die Zufélligkeit der Emission hat inkoharente Strah-

lung zur Folge.

e Bei der stimulierten Emission hingegen erzeugt das eintreffende Pho-
ton einen resonanten Ubergang vom angeregten Niveau 2 auf Niveau 1, so
dass ein weiteres Photon der Energie hv emittiert wird. Aufgrund ihrer
Eigenschaft als Bosonen kénnen sich beide Photonen im selben quan-
tenmechanischen Zustand befinden. Bei der stimulierten Emission sind

beide emittierte Photonen in ihren Eigenschaften identisch [EZZ12].

Das Laserprinzip wird im Folgenden exemplarisch fiir den stéirksten Uber-
gang eines Nd:YAG-Lasers dargestellt, einem Laser, wie er auch fiir die Expe-
rimente in dieser Thesis eingesetzt wurde (Abb. 2.3). Es liegt ein Vier-Niveau-
System vor, bei dem im ersten Schritt eine Anregung der Elektronen aus
dem Grundzustand *Ig/» in Pumpbénder erfolgt [Rad10]. Hierdurch kommt
es zur Besetzungsinversion, sodass die hoheren Energieniveaus entgegen der
beim thermischen Gleichgewicht vorliegenden Boltzmannverteilung starker be-
setzt sind. Da grundsatzlich diskrete Energiezustédnde vorliegen, erfordert der
Ubergang in ein héheres Energieniveau eine spezifische Energie (Frequenzbe-

dingung).
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Abbildung 2.3: Vier-Niveau-Schema der Nd3*-Ionen im Nd-dotierten YAG-Laser
mit Grundzustand (1). Durch optisches Pumpen wird der Zustand (2) besetzt. Der
Laseriibergang bei 1,06 um erfolgt von Zustand (3) nach (4) nach einem strahlungs-
losen Ubergang von (2) nach (3). Abbildung nach [Rad10].

Nach einem strahlungslosen Ubergang in das obere Laserniveau *Fj /o befin-
det sich das System in einem angeregten, metastabilen Zustand, dessen Lebens-
dauer ausreichend groff sein muss. Beim Ubergang vom oberen in das untere
Laserniveau I, 2 wird die gewiinschte Strahlung von 1,06 ym emittiert. Die
deutlich kiirzere Lebensdauer des Niveaus *1;; /2 von ca. 107 s stellt sicher,
dass der anschlieBende Ubergang zum Grundniveau *Iy, ausreichend schnell
von statten geht. Dies ist wichtig, um eine Besetzungsinversion und damit die
Bedingung fiir Laseraktivitdt auch bei relativ niedrigen Pumpleistungen auf-
recht erhalten zu kénnen. Im Gegensatz zur spontanen Emission entsteht bei
der stimulierten Emission kohérente, also phasen- und frequenzgleiche Strah-
lung [Baul2|. Dabei kommt es auflerdem zu einer Strahlungsverstarkung durch

Photonenduplikation innerhalb mehrerer Kettenreaktionen [EE15].



Beim Durchlaufen des Resonators findet eine weitere Verstarkung der Strah-
lung sowie das Erreichen einer hohen Monochromasie statt. Dem Resona-
tor kommt hierbei zusétzlich zur strahlungsverstarkenden Wirkung noch die
Aufgabe zu, die Anzahl der oszillierenden Moden mit hoherer transversaler
Ordnung zu begrenzen. Dies resultiert in der gewtinscht hohen Kohérenz und
Strahlqualitat [Gra09]. Innerhalb des Resonators bilden sich stehende elektro-
magnetische Wellen, die durch die Verteilung der Feldstarke - sogenannte Mo-
den - charakterisiert werden. Transversale Moden (TEM), also senkrecht zur
Richtung der Lichtausbreitung, werden durch Beugung am Resonatorausgang
beeinflusst. Bei der sogenannten Grund- oder GauB-Mode (TEMy), der fur
die Anwendung bevorzugten Mode, wird die Intensitiat des Strahlquerschnitts
durch eine Gauf-Funktion beschrieben [EE15].

Fir die Erzeugung von kurzen Laserpulsen im Nanosekundenbereich mit
hieraus resultierenden hohen Impulsspitzenleistungen wird der Laseraufbau
mit einer Giiteschaltung versehen. Durch diese wird die Giite des Resonators,
also das Verhéltnis von gespeicherter zu ausgekoppelter Energie bei Erreichen
der maximalen Besetzungsinversion schlagartig verandert [KS15]. Dies kann
sowohl in aktiver als auch in passiver Form geschehen. Bei den passiven Ver-
fahren, die sich einfacher und kompakter realisieren lassen, kommen oftmals
sittighare Absorber zum Einsatz. Deren Absorptionskoeffizient variiert in Ab-
héngigkeit der eingekoppelten Strahlintensitat [BMB13]. Bei aktiv giitegeschal-
teten Systemen konnen beispielsweise akusto-optische Schalter zum FEinsatz
kommen, die entsprechend der gewtinschten Pulsung aktiv angesteuert wer-
den. Vorteilhaft wirkt sich hier die durch aktive Regelung sehr reproduzierbare
und zeitlich stabile Pulsung aus, die beispielsweise fiir LIDAR?-Anwendungen
essenziell ist [ANRW12].

Die emittierte gepulste Strahlung lasst sich iiber verschiedene Parameter
klassifizieren. Hierzu zéhlen die Impulsspitzenleistung (maximale Leistung ei-
nes Pulses) sowie die Pulsdauer [KS15]. Sie beschreibt das Zeitintervall, in dem

die Leistung grofler als die Halfte der Impulsspitzenleistung ist. Die mittlere

2LIDAR - Light detection and ranging, optische Abstands- und Geschwindigkeitsbestim-

mung iiber Messung von Laufzeitunterschieden emittierter und reflektierter Laserpulse
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Pulsleistung stellt den Quotienten aus Pulsenergie und Pulsdauer dar [EE15].
Die Pulsenergie wird iiber Integration der Leistung iiber die Pulsdauer be-
rechnet. Fiir die Lasermaterialbearbeitung sind insbesondere die Energiedichte
(Fluenz: Energie pro Strahlquerschnittsflache) bzw. die Leistungsdichte (Inten-
sitdt: Leistung pro Strahlquerschnittsfliche) relevant [BMB13]. Die Intensitéats-
verteilung im Strahlungsquerschnitt wird in erster Linie durch die verwendete
Mode bestimmt. Bei der Gaul-Mode ist der Strahlradius haufig als Entfernung
zwischen der Strahlachse, auf welcher eine maximale Intensitat I, gegeben ist,

und dem Ort, bei welchem I = I - e2

vorliegt, definiert. Dadurch ist in der
entsprechenden Strahlfliche 86,5 % der gesamten Laserintensitit enthalten

[EE15].

Um hohe Laserintensitdten bei gleichzeitig guter Strahlqualitat zu errei-
chen, kann die sogenannte Oszillator-Verstarker-Anordnung (,,Master Oszilla-
tor Power Amplifier - MOPA) verwendet werden [Sie86]. Bei dieser Anord-
nung ist nach dem Ostzillator eine optische Verstarkerstufe vorgesehen, welche
die ausgekoppelte Strahlungsintensitdt im Laserausgang vervielfacht. Hierbei

handelt es sich ebenfalls um ein aktiv gepumptes optisches Medium [BMB13].
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2.1.2 Lasermaterialbearbeitung

Samtliche Verfahren zur Lasermaterialbearbeitung nutzen kohérente fokussier-
te Laserstrahlung hoher Leistungsdichten, um z.B. Phasenumwandlungen im
Material durch photothermische Prozesse zu erzielen. Hierdurch kénnen laser-
bearbeitete Feststoffe in die Schmelze gebracht und anschliefend verdampft
werden, oder durch Sublimation direkt in die Gasphase iiberfithrt werden
[SMP10]. Dies gewdhrleistet einen effizienten und schnellen Materialabtrag.
Der Bearbeitungsprozess wird durch eine Vielzahl unterschiedlicher Parameter
beeinflusst. Eine Ubersicht iiber ausgewéhlte relevante Parameter liefert Tabel-

le 2.1. Eine um weitere Parameter ergénzte Auflistung findet sich in [BMB13].

Einflussparameter
Laserstrahl Wellenlange
Moden
Polarisierung
Pulseigenschaften Wiederholrate
Pulsdauer
Pulsenergie
Strahlfithrung Fokussierung
Ablenkung
Materialeigenschaften | Absorption, Transmission, Reflektion
Warmeleitfahigkeit
Schmelz- und Verdampfungstemperatur
Umgebung Atmosphare/Prozessgas

Tabelle 2.1: Einflussparameter auf den Bearbeitungsprozess (nach [BMB13])
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Die Wechselwirkung zwischen der Laserstrahlung und dem bearbeiteten
Material ist grundsétzlich durch Absorption, Transmission und Reflektion ge-
pragt. Es besteht eine Abhangigkeit dieser Grofien sowohl von Materialeigen-
schaften wie beispielsweise Brechungsindex oder Oberflachenrauheit wie auch
von verschiedenen Laserparametern (Wellenlédnge, Polarisierung) [KA09]. Ge-
mafl dem Lambert-Beer-Gesetz nimmt die Strahlintensitdt mit zunehmender
Eindringtiefe ins Material ab [SWM10]. Abhéngig vom Absorptionskoeffizi-
enten und der Warmeleitfahigkeit des Materials lassen sich unterschiedliche

Eindringtiefen realisieren.

Findet die Absorption wie bei Metallen hauptséichlich an der Oberfliche
statt und wird die Energie tiber Warmeleitung in tiefere Regionen abtrans-
portiert, spricht man von einer Oberflichenquelle. Durch einen niedrigeren
Absorptionskoeffizienten kann die Strahlung auch in tieferen Schichten absor-
biert werden - die Eindringtiefe ist folglich groBer. Bei solchen Materialien (z.B.
Polymeren) spricht man von Volumenquellen [BMB13]. Treten wéhrend des
Prozesses Verdnderungen in der Stoffzusammensetzung auf, wird die Absorpti-
onskonstante entsprechend beeinflusst. Die Eindringtiefe der Strahlungsenergie
ist wiederum auch von der Pulsdauer abhéngig. Dieser Zusammenhang wird
iiber die thermische Diffusionslange beschrieben (Formel 2.1). Bei kirzerer
Pulsdauer ist die thermische Diffusionslange - welche letztlich die Ausdehnung
der Wérmeeinflusszone bestimmt - wie auch die Eindringtiefe ins Material ge-
ringer [BMB13].

Ly ~ V2K - T (2.1)

mit
Ly, Thermische Diffusionslédnge
r Warmeleitfahigkeit

7 Pulsdauer
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Die Energieiibertragung auf das Material kommt hauptsachlich durch die
Wechselwirkung der Photonen mit den Elektronen des Materials zustande.
Auch eine indirekt Energieiibertragung tiber das entstehende Plasma ist denk-
bar [Pop06]. Die hierbei auftretenden Prozesse konnen in thermische und nicht-
thermische Vorgiange unterteilt werden. Welche Prozesse auftreten, hangt vom
Material selbst und den ablaufenden Mechanismen ab. Auch die Anregungs-
und Thermalisierungszeit, in welcher die absorbierte Energie in Phononen
umgewandelt werden kann, spielt eine wichtige Rolle [BMB13]. Bei (photo-
Jthermischen Prozessen, in denen die Thermalisierungrate grofler als die An-
regungsrate ist (z.B. bei der Bearbeitung von Metallen mit Nanosekundenpul-
sen), kann die eingekoppelte Energie nahezu direkt in Warme umgewandelt
werden. Bei einer gegeniiber der Thermalisierungsrate ausreichend grofien An-
regungsrate kommt es hingegen zu nicht-thermischen, photo-chemischen Pro-
zessen sowie zu einer Aktivierung oder Beschleunigung von Reaktionen (z.B.
bei der Bearbeitung von Polymeren mit kurzen Wellenlédngen), die zum Bin-

dungsbruch und zur Zersetzung fithren kénnen [KA09).

Aufgrund der hohen Anregungsrate resultiert die Lasermaterialbearbeitung
mit ultrakurzen Pulsen in einer wenig stark ausgepréigten Plasmaentstehung
und einer geringen Warmebelastung des Materials (sog. ,kalte Ablation®)
[Dow09, NSD15]. Bei Prozessen, die sowohl thermisch als auch nicht-thermischer
Natur sind, ist von photo-physikalischen Prozessen die Rede. [BMB13]. Auf-
grund der vorherrschenden hohen Temperaturen bilden sich in Abhéngigkeit
von der Warmeleitfahigkeit des Materials verschiedene Zonen der beteiligten
Phasenanteile aus (Abb. 2.4) [BMB13].

Das bearbeitete Material wird anteilig aufgeschmolzen und durch Verdamp-
fung oder Sublimation in die Gasphase tiberfithrt. Hierbei kann sich durch die
steigende Verdampfungs- bzw. Sublimationsrate ein hoher Druck bis zu meh-
reren Kilobar einstellen, der zum Auswurf der Schmelze beitragt und auch zur
Freisetzung ganzer Partikel fithren kann [RB05]. Dabei treten RiickstoBkrafte
ins Materialinnere auf. Oft bildet sich durch lonisierung des verdampften Ma-
terials und der Umgebungsluft ein Plasma aus, was sich fiir den Bearbeitungs-

prozess sowohl vorteilig als auch nachteilig auswirken kann [Pop06]. Negative



14

flissiges Dampf/ .

. erwarmtes

Material ‘ )
Material

l RuckstoRkrafte

Abbildung 2.4: Schema der Phasenanteile im Wechselwirkungsvolumen (Abbil-
dung nach [BMB13]).

Effekte liegen beispielsweise in einer Abschirmung des Werkstiicks, so dass ein
nicht unerheblicher Anteil der eintreffenden Strahlung vom Plasma absorbiert
wird. Es kann durch das Plasma jedoch auch zu einer verbesserten Energie-
einkopplung ins Material kommen [BMB13] [HG14].

Materialabtrag bei der Laserbearbeitung wird auch als Ablation bezeichnet
[SMP13]. Ablation kann durch thermische Prozesse (wie Verdampfung und
Sublimation) oder durch Phasenexplosionen oberhalb einer kritischen Tem-
peratur stattfinden. Auch nicht-thermische Prozesse wie Ionisierung und Bin-
dungsbruch tragen zur Ablation bei [KA09]. Ob ein Materialabtrag stattfindet,
hangt von der materialspezifischen Abtrags- bzw. Fluenzschwelle ab. Die Flu-

enzschwelle kann durch Gleichung 2.2 beschrieben werden [Rud01].

AHg - p

F=0"R o

(2.2)
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Schmelzen/ Verdampfen/ Sublimieren/
Verdampfen lonisieren Dissoziation
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Abbildung 2.5: Einfluss der Laserintensitat auf die stattfindenden Prozesse bei
der Laser-Material-Wechselwirkung (Abbildung nach [BMB13]).

Rauheit | | Schmelzen

Hierbei zeigt sich eine Abhéngigkeit der Fluenzschwelle von der Sublima-
tionsenthalpie (AHg), der Dichte (p), Reflektivitat (R) und des Absorptions-
koeffizienten (a)) des Materials sowie dessen molarer Masse (M). Die Fluenz-
schwelle wird auflerdem durch die Wellenldnge, Pulsanzahl und Pulsdauer be-
einflusst. Typische Fluenzschwellen liegen fiir Metalle zwischen 1 und 10 J /cm?,
fiir anorganische Isolatoren zwischen 0,5 und 2 J/cm? und fiir organische Ma-
terialien zwischen 0,1 und 1J/cm? [Law10]. Die beim Prozess vorzufindenden
Phasen sind zudem abhangig von materialspezifischen Schwellintensitaten und
lassen sich somit durch die Laserintensitdt beeinflussen. Hierdurch ergeben
sich fiir unterschiedliche Anwendungen typische Leistungsdichten, die erreicht
werden miissen. Der Einfluss der Intensitat wird in Abbildung 2.5 verdeutlicht
[BMB13].

Laser werden fiir abtragende Verfahren wie Laserstrahlschneiden oder -
bohren verwendet. Beim Laserstrahlbohren kommt es zu einem definierten Ma-
terialabtrag hauptsachlich durch Verdampfung und Sublimation bis in groflere
Materialtiefen. Bis zu welcher Tiefe die Prozesse stattfinden, hédngt sowohl von
der Impulsleistung als auch von der Einwirkdauer der Strahlung ab. Beim Boh-
ren wird mit Intensititen von mindestens 10” W/cm? gearbeitet [BMB13]. Die
Bohrzeit wird von verschiedenen Parametern wie z.B. der Impulsleistung, Im-
pulsdauer oder der Lage des Fokus beeinflusst. Bei den unterschiedlichen zum

Einsatz kommenden Bohrverfahren wird typischerweise zwischen Einzelpuls-,
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Perkussions-, Trepanier- und Wendelbohren unterschieden [SMP10]. Bei dem
in dieser Thesis zum Einsatz kommenden Perkussionsbohren werden mehrere
Pulse nach einer zeitlich festgelegten Impulsfolge auf das Werkstiick fokussiert.
Die Ausrichtung des Laserstrahls auf das Werkstiick wird - abgesehen von ei-
nem optionalen Nachfiihren der Fokuslage - nicht verandert. Ohne solch eine
Anpassung der Fokuslage liegen maximal erreichbare Bohrungstiefen bei et-
wa 20 mm [BMB13]. Durch Mehrfachreflexionen an der Bohrungswand, die zu
einer Art Selbstfokussierung des Strahls fiihren kénnen, kann die Bohrungs-
tiefe stark erhoht werden. Beim Bohren mit Fokus auf der Materialoberflache
entstehen konische Bohrungen mit einer Verjiingung zur Austrittsseite. Diese

Geometrie kann durch Anderung der Fokuslage verindert werden [BMB13].

Laserstrahlbohren bietet im Vergleich zu mechanischen Bohrverfahren ei-
nige Vorteile und wird vor allem dann eingesetzt, wenn letztere ihre Grenzen
finden. Zu den - fiir das in dieser Thesis beschriebene Verfahren - wichtigsten
Vorteilen zahlt die Tatsache, dass Laserstrahlbohren beriihrungslos arbeitet
und Materialien schonend bearbeitet werden kénnen. Aulerdem besteht die
Moglichkeit, kleinste Lochdurchmesser realisieren zu kénnen. Ebenfalls vor-
teilhaft ist die Tatsache, dass auch anspruchsvolle Werkstoffe wie Hartmetalle,
Glaser und Keramiken bearbeitet werden kénnen. Als nachteilig kann die ein-
geschrankte Bohrungstiefe bzw. das eingeschrinkte Aspektverhéltnis der Boh-
rungen angeschen werden [BMB13].
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2.2 Laserbasierte Spektroskopie- und Detekti-

onsverfahren

2.2.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS)

Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (engl. Laser induced breakdown spec-
troscopy - LIBS) stellt eine Variante der Atomemissionsspektroskopie (AES)
dar [STO7]. Hierzu wird die zu untersuchende Probe mit einem stark fokus-
sierten Laserstrahl ausreichender Energie bestrahlt, um eine geringe Menge der
Probe zu ionisieren und ein Plasma zu ziinden (Abb. 2.6). Dieses emittiert kurz
nach der Ziindung zunéchst unspezifische Brems- und Rekombinationsstrah-
lung, was zu einem kontinuierlichen und breitbandigem Spektrum fiithrt. Nach
einigen Hundert Nanosekunden und Abkiihlung durch Expansion des Plasmas
rekombinieren die angeregten Atome und Ionen unter Aussendung charakte-

ristischer Atomemissionslinien [Nol12].

Laser

Steuerung

(D]

Spektrometer
o ()

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines typischen Aufbaus fiir LIBS-
Messungen: M = Spiegel, L = Fokussierlinse, W1 = Laserfenster, C = Messkammer,
P = laserinduziertes Plasma, S = Probe, A = Probenhalterung, G = Gasanschluss,
«ap = Beobachtungswinkel, W2 = Beobachtungsfenster, FO = Faseroptik, D = De-
tektor. (Abbildung nach [Nol12])
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Vorteile von LIBS sind unter anderem die nicht notwendige Probenvorbe-
reitung sowie die Moglichkeit der Untersuchung fester, fliissiger und gasfor-
miger Proben [Noll12]. Aufgrund des geringen Materialabtrags pro Laserpuls
und aufgezeichnetem Spektrum wird LIBS in der Literatur oft als ,quasi-
zerstorungsfreie“ Analysemethode betrachtet [Baul2]. Weiterhin vorteilhaft
ist die kurze Messzeit und die kontaktlose Analyse [ST07]. Als Nachteil kann
angesehen werden, dass aufgrund von Schwankungen (beispielsweise der In-
tensitit des Anregungspulses) und Anderungen im Absorptionsverhalten der
jeweiligen bestrahlten Probe das geziindete Plasma variieren kann. Dies geht
zu Lasten der Reproduzierbarkeit der aufgezeichneten Spektren, was eine Ka-
librierung und quantitative Messung erschweren kann [MPS06]. Neben den
atomaren Emissionslinien lassen sich in LIBS-Spektren auch Banden nachwei-
sen, die aus sich bildenden Molekiilen im abkiihlenden Plasma resultieren. Bei
LIBS-Messungen unter Umgebungsluft kénnen sich hier jedoch auch Signale
ergeben, die nicht von der urspriinglichen Probe stammen. Durch Einbeziehung
molekularer Banden in die Analyse lassen sich teilweise auch Proben diskri-
minieren, die iiber eine dhnliche atomare Zusammensetzung verfiigen. So ist
in der Literatur beispielsweise die erfolgreiche Unterscheidung verschiedener
Polymere untereinander beschrieben [GBP*11, UCK'13].

Meist wird LIBS lediglich als Analytik fiir die Oberflichen der untersuchten
Proben verwendet. Auch Verfahren fiir abstandsfahige Messungen iiber gro-
Bere Distanzen sind bekannt [WPOHO09]. Unter vielen weiteren Anwendungen
spielt auch der Nachweis von Explosivstoffen eine Rolle [LGMMO07, LPJ*09].
Meist wird hierbei mit zeitaufgeloster Messung gearbeitet, um das Abkling-
verhalten unterschiedlicher Emissionslinien (z.B. CN-Bande) untersuchen zu
konnen. Hierdurch ldsst sich die Aussagekraft der Messung erhohen, wodurch
beispielsweise die Unterscheidung von Explosivstoffen von harmlosen Polyme-
ren gelingt, die sich ansonsten in der Elementzusammensetzung stark d&hneln
[DLJG13]. Auch die Kopplung von LIBS mit Ramanspektroskopie (siche Ka-
pitel 2.2.2) stellt ein mogliches Verfahren dar [GH14]. Einen guten Uberblick
iiber die LIBS-Technik und deren vielfiltiger Anwendungen bietet der Uber-
sichtsartikel von Sallé et al. [SMMOT7].
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In der Literatur sind zudem Arbeiten bekannt, die sich mit tiefenprofilierten
LIBS-Analysen befassen. Anwendungen kénnen sowohl die Analyse archaolo-
gischer Proben [BFG'14] als auch die Qualitétskontrolle in der Halbleiter-
oder Stahlindustrie sein [ZHX*13, CDK*13, AMES95]. Hierbei sind ledig-
lich Materialabtrage im Bereich weniger Mikrometer beschrieben. Tatsachli-
che Laserbohrprozesse bei simultaner LIBS-Messung mit Bohrtiefen mehrerer
hundert Mikrometer bis einiger Millimeter sind bisher in der Literatur nicht

beschrieben worden.
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2.2.2 Ramanspektroskopie

Bei der Ramanspektroskopie werden Streuprozesse monochromatischen Lichts
an einer Probe (z.B. Festkorper, Molekiile) unter anderem zur Aufklédrung von
Rotations- und Schwingungszustianden genutzt. Im Folgenden wird schwer-
punktméBig die spektroskopische Untersuchung von Molekiilen behandelt. Auf-
grund des sehr geringen Streuquerschnitts (ca. 1073 ¢m?) des Ramaneffekts
wird als Lichtquelle meist ein Laser mit entsprechend hoher Intensitit ver-
wendet [Dem02]. Die eingestrahlten Photonen kénnen grundsétzlich elastisch
oder inelastisch an den Molekiilen der Probe streuen, wobei nur der letzte-
re Prozess fiir spektroskopische Zwecke genutzt werden kann. Wahrend bei
der elastischen Streuung (auch Rayleigh-Streuung) die Energie des gestreuten
Photons wiahrend des Vorgangs identisch bleibt, kommt es im Fall der inelasti-

schen Streuung zu einer Verdnderung, meist Verringerung, der Energie [Larl7].

Diese Energiedifferenz stellt bei der Ramanspektroskopie die Messgrofie
dar, indem beispielsweise Spektren iiber die Differenz der gemessenen Wellen-
zahl gegentiber der Anregungswellenzahl erstellt werden. Die Energie, die vom
eintreffenden Photon auf das Molekil beim Streuvorgang iibertragen wird,
fiihrt zu diskreten Anderungen von Rotations- und Schwingungszustinden
oder auch zur elektronischen Anregung. Die dabei beobachteten Signale wer-
den als Stokes-Linien bezeichnet [BRK™13]. Trifft ein Photon auf ein bereits
angeregtes Molekiil, so kann es auch zur Erhohung der Photonenenergie kom-
men, wahrend das Molekiil in einen niedrigeren Energiezustand zuriick fallt.
Bei diesem Prozess lassen sich die sogenannten Anti-Stokes-Linien beobachten
[BRK*13]. Eine schematische Darstellung eines typischen Aufbaus fiir Ra-
manmessungen ist in Abbildung 2.7 dargestellt [BWB10]. Die gemessenen In-
tensitaten der unterschiedlichen Streueffekte unterscheiden sich stark, bedingt
durch die unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten der beteiligten Prozesse. Be-
zogen auf die Intensitét einer Rayleigh-Bande (Ig) ergibt sich typischerweise
fiir eine Stokes-Bande eine Intensitit von ca. 1072 I . Eine Anti-Stokes-Bande
erzeugt lediglich eine Intensitit von ca. 107¢ I. Die Positionen der Banden
eines Ramanspektrums werden im Gegensatz zu Infrarotspektroskopie relativ

zur Anregungswellenzahl aufgetragen (sog. Raman-Shift).
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines Aufbaus fiir ramanspektroskopi-
sche Messungen (Abbildung nach [BWB10]).

Vorteile der Raman-Spektroskopie im Vergleich zu IR-Spektroskopie sind
eine oftmals geringere Komplexitét der Spektren sowie ein kleinerer Einfluss
von Losemitteln und insbesondere von Wasser [Lar17]. Nachteilig wirkt sich un-
ter Umsténden eine Uberlagerung der relativ schwachen Ramansignale durch
Fluoreszenz aus. Diese kann jedoch durch eine Anregung mit hoherer Wel-
lenlénge deutlich reduziert werden. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass auch
die Intensitdt der Ramansignale mit der vierten Potenz von dem Kehrwert
der Anregungswellenlinge abhéngig ist, wodurch die Intensitdt der gemesse-
nen Raman-Banden bei der Verwendung von lingeren Anregungswellenlangen
deutlich abnimmt [Larl7]. Auch der Einsatz von konfokaler Ramanspektro-
skopie kann den unerwiinschten Einfluss der Fluoreszenz reduzieren. Hierbei
wird durch einen speziellen optischen Aufbau mit Lochblenden dafiir gesorgt,
dass Streusignale auflerhalb des Fokuspunkts des Lasers nicht den Detektor
erreichen [AES09a, AES09b]. Ein weiterer Nachteil der Raman-Spektroskopie
ist durch eine mogliche chemische Verdnderung der Probe durch zu intensive

Bestrahlung des Anregungslasers gegeben [LMG™12].
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Die Ramanspektroskopie ist mittlerweile - neben der IR-Spektroskopie -
als ein etabliertes Verfahren zur schnellen vor-Ort-Detektion von Explosivstof-
fen und anderen Gefahrstoffen anzusehen. Insbesondere der heutige Stand der
Technik, ein vollwertiges Ramanspektrometer inklusive Laserquelle in tragha-
rer Form und kompakter Grofie fertigen zu konnen, spielt fiir die praktische
Einsatztauglichkeit eine grofie Rolle [Iza10, MS09].

Beziiglich des Nachweises von verpackten Explosivstoffen lasst sich die so-
genannte ,Spatial Offset Raman Spectroscopy® (SORS) einsetzen. Dabei wer-
den gestreute Raman-Photonen aus tieferen Schichten durch eine o6rtlich ver-
setzte Detektion nachgewiesen. Bisherige Ergebnisse beziehen sich ausschlief3-
lich auf diinne nicht-metallische Hiillenmaterialien, die zudem keine opake Ei-
genschaft aufweisen diirfen [MCD105, ZGCL11, EMMO07, LMB*11]. Fluores-
zenz, ein zu schwacher Raman-Effekt sowie mogliche Reaktionen - ausgelost
durch die Laserbestrahlung - stellen die Grenzen der Raman-Spektroskopie
dar [BGMM16, Yinll]. Die Problematik der geringen Intensitdt von Raman-

Signalen wird in tieferen Schichten zudem verstarkt.

Auch lasst sich die Ramanspektroskopie wie andere laserbasierte Techniken
abstandsfahig iiber grofiere Distanzen einsetzen [CALST05, ONC11]. Aktuelle
Arbeiten weisen Féhigkeiten bis zu mehreren Dutzend Metern nach, teilweise
durch resonanzverstarkte Ramanspektroskopie durch Verwendung einer an die
Zielsubstanz angepassten Anregungswellenlange [HBN*14]. Problematisch ist
hier jedoch die nicht gegebene Augensicherheit der verwendeten Laser sowie
ein ungiinstiges Signal-zu-Rausch-Verhéltnis der zuriickgestreuten Nutzsignale
iiber grofle Distanzen, was sich insbesondere bei Messungen im Spurenbereich

(wenige Nanogramm) negativ bemerkbar macht.

Einen guten Uberblick iiber weitere laserbasierte Detektionsverfahren wie
z.B. Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) oder IR-Spektroskopie mittels durch-
stimmbarer Quantenkaskadenlaser bieten die Ubersichtsartikel von Brown et
al. [BGMM16] und von Walling et al. [WPOHO09).
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2.3 Halbleitergassensoren

Halbleitergassensoren finden Verwendung im Nachweis von Gasen im Spuren-
bereich. Das Messsignal beruht auf einer reversiblen Anderung der Leitfihig-
keit bei Adsorption und Desorption von oxidierenden oder reduzierenden Ga-
sen an der Halbleiteroberfliche. Als Sensormaterialien kommen Metalloxide
wie beispielsweise SnOy, WO3, ZnO und GayO3 zum Einsatz [KW14].

Bei Betrachtung der physikalischen Vorgénge des gasaktiven Teils des Sensors,
der sogenannten sensitiven Schicht, muss zwischen unterschiedlichen Teilberei-
chen unterschieden werden. So wird im Folgenden auf die Effekte im Kristall-
volumen (bulk) des Halbleiters sowie an der Oberfliche eingegangen. Im An-
schluss wird der Einfluss von Effekten an den Korngrenzen der polykristallinen

Strukturen sowie auf unterschiedliche Adsorptionsmechanismen behandelt.
Leitfahigkeit im Volumen

Bei den eingesetzten Metalloxiden bilden sich als Kompensation von stochio-
metrischen Abweichungen Sauerstoffvakanzen V, die als Elektronendonatoren
wirken und zu einem n-leitenden Verhalten des Halbleiters fithren [MM12]. Me-
talloxide mit exakter Stochiometrie wéren intrinsische Halbleiter (auch Eigen-
halbleiter genannt), deren Leitfahigkeit ausschlielich durch thermische Anre-

gung von Elektronen ins Leitungsband bestimmt wére.

VO <~ VO. +e (23)

Voo VS e (2.4)

Fir die erste Ionisierung einer Sauerstoffvakanz (2.3) muss typischerwei-
se eine Energie von einigen 10 meV aufgewendet werden, fiir SnO, beispiels-
weise 30 meV [KapO01]. Daher sind bei einer gewohnlichen Betriebstemperatur
des Sensors von 600 K, was einer durchschnittlichen thermischen Energie von
50meV entspricht, die dicht unter der Leitungsbandkante liegenden Donato-
renzustande vollsténdig entleert.

Werden nun die einfach ionisierten Sauerstoffvakanzen weitergehend ionisiert

(2.4), so bilden sie Donatorenzusténde, die tiefer in der Bandliicke liegen.
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Je nach verwendetem Halbleiter konnen diese Zustande bei Betriebstemperatur
des Sensors ebenfalls entleert sein. Bei WO3 betragt die erforderliche Energie
z.B. iiber 150 meV, so dass man hier von einer einfachen lonisierung ausge-
hen kann [Poh00]. Die Donatorendichte Np liegt typischerweise bei 107 bis
10?° cm ™2 [Kap01]. Durch die grofien Bandliicken der betrachteten Metalloxide
von mehr als 3eV kann der intrinsische Beitrag zur Ladungstragerdichte bei
den tiblichen Betriebstemperaturen vernachlassigt werden.
Unter Annahme vollsténdig einfach ionisierter Sauerstoffvakanzen ist die Leit-
fahigkeit des Kristallvolumens oy, des Halbleiters ndherungsweise gegeben
durch

Tbulk = Ne * e = Np + fle (2.5)
mit n, fiir die Dichte der Elektronen im Leitungsband und ihrer Beweglichkeit
He-
Neben der Elektronenleitung treten in den betrachteten Metalloxiden zuséatz-
liche ionische Ladungstrager auf, wie beispielsweise die Sauerstofffehlstellen.
Deren Ladungstrigerdichte liegt in der gleichen Groflenordnung wie die der
Elektronen, jedoch ist die Mobilitat der Sauerstoffvakanzen verglichen mit der
Mobilitét der Elektronen 100 bis 1000-fach geringer [MM12]. Daher kann der
ionische Beitrag zur Leitfahigkeit ebenfalls im Allgemeinen vernachlassigt wer-
den. Allerdings kann durch Anlegen einer Gleichspannung oder niederfrequen-
ten Wechselspannung an den Halbleiter die raumliche Inhomogenitat der Do-

natorenverteilung verandert werden, was zu einer Anderung Polarisation des

Sensors fithrt [Ski03].

Bei iiblichen Betriebstemperaturen besteht zwischen dem Umgebungssau-

erstoff und der Dichte der Sauerstofffehlstellen thermisches Gleichgewicht.
1 . _
OO A 502(Gas) + VO +e (26)

In Gleichung 2.6 ist dies als Bruttoreaktion fiir einfach ionisierte Fehlstellen

dargestellt.
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Fiir die Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck folgt aus

dem Massenwirkungsgesetz
Opulk X [67} X p(OQ)_n (27)

mit n = 1/4 fur einfach ionisierte und n = 1/6 fiir doppelt ionisierte Va-
kanzen. Bei Betrieb des Sensors unter gleichbleibendem Sauerstoffpartialdruck
lasst sich ndherungsweise von einer konstanten Dichte der Sauerstoffvakanzen

ausgehen.

Leitfahigkeit an der Oberfliche

Die Oberfliche des Halbleiters stellt eine Unterbrechung der Periodizitat des
Kristallgitters dar. Hierdurch konnen an der Oberfliche nicht mehr alle Bin-
dungen abgeséttigt werden (sog. dangling bonds) und es entstehen zusétzli-
che Energieniveaus. Hier muss zwischen intrinsischen Oberflachenzustianden,
welche aus der Storung der Gitterperiodizitdt herrithren, und extrinsischen
Oberflichenzustinden durch Ionosorption von Gasen unterschieden werden
[DMCS01]. Die zusétzlichen elektronischen Zustéinde unterhalb des Fermini-
veaus des Einkristalls werden im thermodynamischen Gleichgewicht mit Elek-
tronen besetzt. Dies hat eine negative Oberflaichenladung Qs zur Folge, die im
Volumen des Halbleiters kompensiert wird. Dabei gilt folgende Neutralitats-
bedingung;: .

Q.= [ pla)ds (2.8)
Hierbei ist L die Dicke der Verarmungszone (s.u.) und p(x) die Raumladungs-
dichte.
Da es im Volumen des Halbleiters praktisch keine beweglichen positiven La-
dungstrager gibt, erfolgt die Kompensation der Oberflichenladung durch die
quasi-ortsfesten ionisierten Sauerstoffvakanzen. Durch elektrostatische Wech-
selwirkung zwischen Oberflichenladung und diesen Sauerstoffvakanzen bildet
sich eine Raumladungszone aus, die wegen der vorliegenden Verarmung an
Elektronen auch als Verarmungszone bezeichnet wird [Wiel6]. Die Ausdehnung
dieser Zone ist durch die DEBYE-Lénge festgelegt, kann aber durch adsorbierte
Gase beeinflusst werden. Wenn sich an der Oberfliche ein Sauerstoffmolekiil
anlagert, entsteht ein neues Akzeptorniveau. Dieses entzieht dem Leitungs-

band ein Elektron und vergroBert die Ausdehnung der Verarmungszone.



26

teilbesetzte

Akzeptor- [—]

zustande

<—X0.>

Verarmungszone

Abbildung 2.8: Verbiegung der Bénder (Abbildung nach [MM12]).

Analog dazu verringert sich die Ausdehnung der Verarmungszone bei Desorp-
tion von Sauerstoff. Dies geschieht ebenfalls bei reduzierenden Gasen. Das Ad-
sorbat gibt ein Elektron an das Leitungsband ab, was in einer Verkleinerung
der Verarmungszone resultiert. Zusammenfassend bewirkt die Adsorption eines
reduzierenden Gases eine Leitwerterhohung, die Adsorption eines oxidierenden

Gases eine Leitwerterniedrigung.

Die Ausbildung der Raumladungsschicht lasst sich im Bandermodell als ei-
ne Verbiegung der Bander verstehen. Dies ist in Abbildung 2.8 schematisch
dargestellt. Die Anzahl der moéglichen Oberflichenzustiande und damit auch
die Zahl der Adsorptionsplatze wird durch die FERMI-Verteilung beschrieben.
Als Obergrenze existiert letztlich das WEISz-Limit mit 10'? bis 10'* Adsor-
batmolekiilen pro Quadratzentimeter [MM12].



27
Polykristalline Strukturen

Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen Effekte an der Halbleiterober-
flache haben auf die Gesamtleitfahigkeit eines klassischen Einkristalls nur ge-
ringe Auswirkung. Um den Einfluss der Adsorbate auf die Leitfdhigkeit des
Halbleiters zu erhohen, verwendet man in der Praxis polykristalline Halbleiter-
schichten mit vielen kleinen Kérnern in der Groflenordnung von 10 bis 100 nm.
Dadurch wird die Gesamtleitfahigkeit des Halbleiters entscheidend von Effek-
ten an den Korngrenzen bestimmt. Zudem erreicht man mit polykristallinem
Material eine hohere spezifische Oberfliche, was ebenfalls die Sensitivitat des
Sensors gegentiber adsorbierten Gasmolekiilen vergrofiert.

Die bereits angesprochene Verbiegung der Bander lasst sich durch Integration
der Po1ssoN-Gleichung (2.9) berechnen.
&0 _ r (2.9)

dz? ey,

Hierbei bezeichnet ¢ das elektrische Potential, p die Ladungstriagerdichte, €
die dielektrische Permitivitdt und €, die Dielektrizitdtskonstante.

Mit den Randbedingungen

o(l) =0 (2.10)
= q%D (2.11)

wobei (), die Oberflichenladung ist, und die Dicke der Verarmungsrandschicht
L iber die Neutralitidtsbedingung 2.8 definiert ist, ergibt sich die Potential-

barriere zu: )
Q5

2.12
2qNpege, ( )

¢surface -

Diese Barriere ist zu iiberwinden, wenn sich die einzelnen Korner der poly-
kristallinen Schicht nur schwach kontaktieren. Abbildung 2.9 zeigt ein Schema

einer polykristallinen Schicht mit Sauerstoftbesetzung.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung einer polykristallinen Schicht (Abbil-

dung nach [MM12]).
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Adsorptionsmechanismen und -modelle

Bei der Adsorption von Gasmolekiilen an der Oberfliche des Halbleiters
lasst sich zwischen drei unterschiedlichen Mechanismen unterscheiden.
Bei der Physisorption wirkt zwischen Adsorbat und Oberfliche nur die re-
lativ schwache VAN-DER-WAALS-Wechselwirkung. Typische Bindungsenergi-
en liegen hierbei unterhalb von 0.3eV [MM12] beziehungsweise unterhalb von
0.5eV [Sto01].
Bei der Chemisorption liegt hingegen eine chemische Bindung vor, die aus
dem Austausch von Valenzelektronen resultiert. Damit einhergehend werden
im Gegensatz zur Physisorption deutlich hohere Bindungsenergien von mehr
als 0.75eV [MM12]| beziehungsweise mehr als 0.5 eV [Sto01] erreicht.
Bei der Ionosorption handelt es sich um eine Sonderform der Chemisorpti-
on, die in der Literatur héufig getrennt aufgefithrt wird. Hierbei entsteht die
Bindung jedoch durch ionische Wechselwirkung. Zu den Vorgéngen der Ad-
sorption von Gasteilchen an Oberflichen sind verschiedene Modelle beschrie-
ben. Abbildung 2.10 zeigt das Lennard-Jones-Modell. In der Grafik sind
die Energieverlaufe der Physisorption und Chemisorption gegen den Abstand

zwischen Adsorbat und Oberfliche aufgetragen.

Chemisorption

Energie

Physisorption

e Abstand von der Oberflache

Abbildung 2.10: Lennard-Jones-Modell der Physisorption und Chemisorption
(Abbildung nach [MM12]).
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Bei Uberlagerung der beiden Kurven ergeben sich zwei Energieminima, wel-
che durch die Energiebarriere AFE, getrennt werden. Die Bindungsenergie fiir
Physisorption AH,,s liegt unterhalb von 0.5eV pro Teilchen, wohingegen die
Bindungsenergie fiir Chemisorption AH e, oberhalb 0.5eV pro Teilchen liegt
[HG94]. Daher tiberwiegt bei méfigen Temperaturen die Physisorption, bei

héheren Temperaturen hingegen die Chemisorption.

Das Charge-Transfer-Modell (CTM) beschreibt, dass eine chemische
Bindung zwischen Adsorbat und Oberflache stets mit einem Ladungsaustausch
(charge transfer) verbunden ist [Sto01]. Ein Gasmolekiil im Energieminimum
der Physisorption kann mittels thermischer Energie die Potentialbarriere F 4+
AH,pp,s iberwinden und iiber einen Ladungsaustausch das niedrigere Energie-
niveau AH pen besetzen. Die Ladungsverschiebung verdndert die Ladungstré-
gerkonzentration in der Verarmungsrandschicht, wodurch sich eine Anderung
der Leitfahigkeit ergibt.

Nach dem Wolkenstein-Modell ist die Chemisorption ohne vorherige Phy-
sisorption moglich [Wol64]. Ein stabiler Zustand der Physisorption tritt fiir das
Adsorbat jedoch nur dann auf, wenn mit dessen néchstliegendem Oberflachen-
atom kein bindendes Molekiilorbital gebildet werden kann. Ergibt sich durch
Uberlappung der Wellenfunktionen jedoch die Moglichkeit einer chemischen
Bindung, geht das Teilchen direkt in einen chemiesorbierten Zustand tiber.
Bei der Chemisorption kénnen zwei unterschiedliche Zusténde unterschieden
werden. Zunachst verharrt das adsorbierte Gasmolekiil im Zustand der schwa-
chen Chemisorption E?. Durch den anschliefenden Einfang eines Elektrons
aus dem Leitungsband kann jedoch der Zustand der starken Chemisorption
E erreicht werden. Hierdurch bildet das adsorbierte Teilchen einen geladenen
Oberflachenzustand und wird - analog zur Ionenbindung - durch elektrosta-
tische Wechselwirkung gehalten. Abbildung 2.11 zeigt die Energieniveaus fiir

die starke und schwache Chemisorption nach dem Wolkensteinmodell.
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Abbildung 2.11: Wolkenstein-Modell der Chemisorption (Abbildung nach
[Wol64]).

Desorption

Adsorbierte Gasmolekiile lassen sich durch Zufuhr von Energie, die fiir das
Aufbrechen der chemischen Bindungen benétigt wird, wieder von der Halblei-
teroberfliche entfernen. Dies wird als Desorption bezeichnet. Die Energiezu-
fuhr kann durch thermische Anregung geschehen. Auch eine gezielte Anregung
elektronischer und vibronischer Zusténde ist denkbar [HG94].



Kapitel 3
Experimentelles

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Versuchsaufbauten, Geré-
te und Materialien sowie Methodiken zur experimentellen Durchfithrung und

Auswertung vorgestellt.

3.1 Verwendete Lasersysteme

Fiir einen Grofiteil der durchgefiihrten Experimente wurde das im Folgenden
als ,System 1 bezeichnete Lasersystem verwendet. Lediglich die Versuche zur
Ramanspektroskopie sowie ausgewéhlte Versuche zur Probenahme wurden mit
,Oystem 2“ durchgefiihrt, da dieses durch eine Frequenzkonversion unterschied-

liche Wellenlangen emittieren kann.

3.1.1 Nd:YAG-Laser bei 1064 nm (System 1)

Bei System 1 handelt es sich um einen diodengepumpten Nd:YAG-Festkorper-
laser. Dieser ist in einer Oszillator-Verstarkeranordnung konzipiert und emit-
tiert Pulse im Nanosekundenbereich bei der Grundwellenldnge von 1064 nm.
Uber die Zeitdauer des Pumppulses lisst sich die Anzahl der pro Pulspaket
emittierten Einzelpulse einstellen (1 bis max. 14 Pulse). Die Repetitionsrate
der Pulspakete hingegen wurde konstant bei 25 Hz belassen.

Abbildung 3.1 zeigt den Aufbau des Lasers. In dieser Anordnung werden zwei

32
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Abbildung 3.1: Aufbau des Nd:YAG-Lasers (System 1).

Parameter Wert
Wellenlange 1064 nm
Pulslange 3-7 ns
Pulsenergie 3,5 mJ
Repetitionsrate (Pulspakete) 25 Hz

Anzahl Einzelpulse pro Pulspaket | variabel (1 bis 14)
max. mittlere Leistung 1225 mW
Laserklasse 4

Tabelle 3.1: Wichtige Parameter des Nd:YAG-Lasers (System 1)

Linsen zur Strahlkollimation (1) verwendet, um die Pumpstrahlung longi-
tudinal in Oszillatorkristall (2) und Verstarkerkristall (3) einzukoppeln. Am
Nd:YAG-Kristall (2) angebondet ist ein Cr:YAG-Kristall als sattigharer Ab-
sorber fir die passive Giiteschaltung zur Pulserzeugung. Rechts in der Abbil-
dung ist der Anschluss der Pumpfaser (4) zu sehen. In Vortests konnte gezeigt
werden, dass auch iiber eine 100 Meter lange Faser noch nahezu verlustfrei
gepumpt werden kann. Weitere Informationen zum Laseraufbau sind in der
Originalpublikation [PPH11] nachzulesen. Eine Ubersicht iiber die wichtigsten
Parameter findet sich in Tabelle 3.1.
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Abbildung 3.2: Intensitdtsverteilung des Nd:YAG-Lasers (System 1) hinter der
Fokussierlinse, aufgenommen in Néhe der Fokuslage (links) sowie ca. 15 mm davor

(rechts).

Abbildung 3.2 zeigt die mit einer Strahlkamera aufgenommene Intensitats-
verteilung des Lasers hinter einer plankonvexen Linse (f = 175 mm) im Fokus
(linke Abb.) und ca. 15 mm davor (rechte Abb.). Es liegt erwartungsgemés
ndherungsweise eine Gaufiverteilung der Intensitit vor. Der bei dieser verwen-
deten Linse erreichte minimale effektive Strahldurchmesser liegt bei ca. 150 ym.
Lasersystem 1 wird im Rahmen dieser Thesis fiir simtliche Experimente bis

auf Messungen zur Ramanspektroskopie eingesetzt.

3.1.2 Frequenzkonvertierter Nd:YAG-Laser (System 2)

System 2 ist ebenfalls ein diodengepumpter Nd:YAG Festkorperlaser, der je-
doch um eine Einheit zur Frequenzkonversion erweitert wurde. So stehen neben
der Grundharmonischen (1064 nm) noch die Wellenldngen 532 nm (griin) sowie
355nm (UV) zur Verfiigung. Auch ldsst sich beim optischen Pumpen ein ho-
herer duty cycle verwenden, so dass hohere Repetitionsraten moglich sind. Die
Energie der Einzelpulse ldsst sich mittels einer Anordnung von Dunnfilmpola-
risatoren gezielt abschwachen. Wichtige Parameter des Lasers sind in Tabelle
3.2 aufgelistet. Ein Foto des gesamten Aufbaus findet sich in Abbildung 3.3.
Lasersystem 2 kommt im Rahmen dieser Thesis nur bei den durchgefithrten
Ramanmessungen sowie ausgewahlten Versuchen zur Wellenldngenabhéngig-

keit der Probenahme zum Einsatz.
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Parameter Wert

Wellenlange 1064 nm, 532 nm und 355 nm
Pulslange 3-7 ns

Pulsenergie bis zu 3,5 mJ (variabel)

Repetitionsrate (Pulspakete)
Anzahl Einzelpulse pro Pulspaket
max. mittlere Leistung

Laserklasse

200 Hz

10

6800 mW (bei 1064 nm)
4

Tabelle 3.2: Wichtige Parameter des Nd:YAG-Lasers (System 2)

Abbildung 3.3: Aufbau des Nd:YAG-Lasers (System 2).
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3.2 Versuchsaufbauten

3.2.1 Akustische und optische Bohriiberwachung

Fiir die Untersuchungen mittels akustischer und optischer Sensorik wird wah-
rend des Bohrvorgangs der hierbei entstehende Luftschall durch ein ca. 10 cm
von der Probe entfernt angebrachtes Elektret-Mikrofon (Bandbreite ca. 25 Hz -
30kHz) aufgezeichnet. Zudem wird mit einer Silizium-Fotodiode die emittierte
Pulsfolge am Auskoppelspiegel des Lasers registriert. Beide Sensoren werden
mit einer Samplerate von 120 kHz mit einer AD-Messkarte (PCI-6221, Na-
tional Instruments) ausgelesen. Zur Detektion des Durchbruchs beim Bohren
dient ein hinter dem Werkstiick angeordnetes Leistungsmessgerat. Eine Skizze

des Experimentalaufbaus ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

PCX-Fokussierlinse
(f=170 mm)

Power |====] Werkstuck < %=1064 nm, tpys =3 ns LASER

Leistungs- <
messgerat

(&)
K Si-Fotodiode

<>_ Messhardware
und -rechner

Elektretmikrofon

Abbildung 3.4: Skizze des Experimentalaufbaus mit Strahlfiihrung und Anord-

nung der Sensoren.

Untersucht werden verschiedene Metallplattchen (Aluminium, Kupfer, Mes-
sing) unterschiedlicher Dicke sowie Materialkombinationen aus Metall und
Kunststoff. Mittels schneller Fourier-Transformation (fast fourier transforma-
tion, FFT) wird aus dem Audiosignal jedes Laserbursts ein akustisches Fre-
quenzspektrum errechnet. Zu diesem Zweck wird ein hierfiir geschriebenes

LabView(c) - Programm verwendet.
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Abbildung 3.5: Audiosignal dreier Laserbursts beim Bohren in Aluminium. Der
Bereich fiir die Berechnung der FFT mit 1024 Datenpunkten wird durch das darge-

stellte Hann-Fenster definiert.

Der zur Auswertung gewéhlte Bereich ist in Abbildung 3.5 exemplarisch
fiir den mittleren Laserburst dargestellt und wird durch ein Hann-Fenster ein-
geschrankt. Die Einzelpulse im Burst konnen durch die akustische Messung
nicht aufgelost werden. Fiir die FFT-Analyse werden jeweils 1024 Datenpunk-
te verwendet, um hieraus ein logarithmisch skaliertes Leistungsspektrum zu
berechnen. Abbildung 3.6 zeigt exemplarisch das errechnete akustische Spek-

trum eines einzelnen Laserbursts aus einer Bohrung in Aluminium.
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Abbildung 3.6: Mittels FFT berechnetes akustisches Spektrum eines einzelnen

Laserbursts aus einer Bohrung in Aluminium.
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3.2.2 Bohriiberwachung mittels Halbleitergassensoren

Zur Bohriberwachung mittels Halbleitergassensorik wird ein Array vier kom-

merzieller Metalloxid-Sensoren eingesetzt. Die genauen Typbezeichnungen so-

wie Betriebsparameter der Sensoren sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Sensor Typ Heizspannung [V] | Priméire Zielgase
S1 UST 5430 2,3V NO,, O3
S2 UST 2430 35V CO, H,, CoH50H
S3 UST 3430 35V C,H,
S4 Figaro TGS 2602 50V VOCs

Tabelle 3.3: Verwendete kommerzielle Halbleitergassensoren mit den jeweils ver-

wendeten Heizspannungen und priméren Zielgasen [UST17, Fig05].

Abbildung 3.7 zeigt den Versuchsaufbau fiir die Experimente zur Bohr-

iiberwachung mittels Gassensorik. Die beim Bohrvorgang entstehenden Gase

werden abgesaugt (Flussrate 230 ml/min) und in eine Messkammer zur Unter-

suchung mittels Gassensoren geleitet.

Zielstoff

Probenhalterung

Hullenmaterial

Prozesskammer

Fokussierlinse Shutter

Sensor Array e Abluft

Faser

Abbildung 3.7: Versuchsaufbau zur Uberwachung des Bohrvorgangs mittels Halb-

leitergassenoren.
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3.2.3 Versuchsaufbau zur LIBS-Detektion

Zur Untersuchung des beim Laserbohren entstehenden Plasmas wird der Auf-
bau um ein System zur Auskopplung des LIBS-Signals erweitert (Abb. 3.8).
Verwendet wird ein Parabolspiegel mit 90°-Auskopplung und einer Durch-
gangsbohrung im Zentrum. Das aus der Probe kommende Plasmasignal wird
von der Fokussierlinse des Bohraufbaus kollimiert, durch den Parabolspiegel in
eine optische Faser eingekoppelt und an das Spektrometer (HR20004-, Ocean
Optics) geleitet. Hier findet die spektrale Auftrennung und Messung der jewei-

ligen Intensitaten statt.

Spektrometer

Probe = — —

Fokussierlinse Parabolspiegel
mit Loch

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des LIBS-Messaufbaus.

Abbildung 3.9: Foto des LIBS-Aufbaus (ohne Spektrometer).
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3.2.4 Versuchsaufbau zur Ramanspektroskopie

Hierfiir wird der frequenzkonvertierte Laser bei einer Wellenlénge von 532 nm
verwendet. Der Aufbau basiert auf der Anordnung fiir die LIBS-Messungen
(Abb. 3.8), wurde jedoch in einem neu konzipierten und geschlossenen Aufbau
umgesetzt. Fir die Eliminierung des Rayleigh-gestreuten Lichts wurde zudem
ein Kantenfilter (RazorEdge LP532RU, Semrock) verbaut. Eine Fotografie des
Aufbaus ist in Abbildung 3.10 gezeigt. Zum parallelen Anschluss von LIBS-
und Ramanspektrometer (Ventanab32, Ocean Optics) kann eine y-Faser einge-
setzt werden. Die in dieser Arbeit vorgestellten Versuche wurden jedoch nach

LIBS und Raman getrennt durchgefiihrt.

Abbildung 3.10: Foto des Aufbaus fiir Ramanmessungen. Die optische Strahlfiih-
rung ist, wie in Abbildung 3.8 gezeigt, ausgefiihrt. Jedoch wurde vor der Einkopplung

in die optische Faser ein Rayleigh-Filter zum Schutz des Spektrometers installiert.
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3.2.5 Laserunterstiitzte Probenahme auf Filtern

Fiir die Versuche zur passiven Probenahme kommen als Filtermedium pordse
Aluminium-Gusskorper (AGK) zum Einsatz. Hierbei handelt es sich um zylin-
drische Sinterkérper aus AlSi7Mg (Fzzentis AG, Schweiz) mit einer zentralen
Durchgangsbohrung. Abbildung 3.11 zeigt einen mit SEMTEX 1A befiillten
Testkorper sowie einen Aluminiumfilter (AGK) zur Probenahme. Wahrend der
Probenahme werden die AGK vor der explosivstoffhaltigen Probe platziert, so
dass der Laserstrahl das Zentrum des Filters ungehindert durchstrahlen kann
und die beim Bohrprozess freigesetzten Substanzmengen in direkter Bohr-
lochnéhe aufgesammelt werden kénnen. Nach dem Probenahmeprozess werden
die AGK mit Acetonitril im Ultraschallbad behandelt, um die gesammelte Sub-
stanz zu eluieren. Die Losung wird anschlieBend mittels HPLC-MS/MS analy-
siert, einer Kombination von HPLC und einer Tandem-Massenspektrometrie
(Parameter: Elektrospray-lonisierung, Unpolare C18-Saule, injiziertes Proben-
volumen 20 ul, mobile Phase 60% Acetonitril und 40% Reinstwasser). Die
Kalibrierung fiir PETN (Bestandteil SEMTEX) liegt im Bereich von 2 bis
426 ng/ml, fir HMX von 2.5 bis 490 ng/ml. Abbildung 3.12 zeigt den gesam-

ten Versuchsaufbau zur Probenahme.
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Abbildung 3.11: Mit SEMTEX 1A befillter Testkérper mit Bohrloch (links),
AGK-Filtermedium fiir Probenahme (rechts).

Probenhalterung
\ AGK-Halterung

AGK
3 [ ]

lr_nzztsugnegrz_t ‘llllllll EEEE l"'-‘i_."‘r:?.?lllllllllll- [ERRNR R "ENREN LASER
A 2y L) Laserstrahl
Zielstoff
\ } Shutter
Hullenmaterial Y

Brennweite ~ 17 cm

Probe Fokussierlinse

Abbildung 3.12: Schematische Skizze des Versuchsaufbaus zur Probenahme. Ge-
zeigt wird die Platzierung des AGK-Filters in Bezug auf die mit Explosivstoff ge-
fillten Probekorper.
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3.3 Materialien und Chemikalien

3.3.1 Untersuchte Substanzen

Fiir die Untersuchungen der explosivstofthaltigen Proben kommen die Explo-
sivstoffe Cyclotrimethylentrinitramin (RDX oder Hexogen), Triacetontriper-
oxid (TATP), Pentaerythritoltetranitrat (PETN) und SEMTEX 1A zum Ein-
satz. Bei letzterem handelt es sich um einen plastisch formbaren Explosivstoff
auf Basis von PETN.

RDX
Bei Cyclotrimethylentrinitramin bzw. 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinan (RDX) han-
delt es sich um einen hochbrisanten und toxischen Explosivstoff, der als farb-
loser und kristalliner Feststoff vorliegt. Aufgrund seiner in reinem Zustand
hochexplosiven Eigenschaften wird RDX oftmals in Mischungen eingesetzt,

zum Beispiel als Bestandteil von plastischen Explosivstoffen [KMHOS].

o:
N

C )

N N

O.N" > TNO,

Abbildung 3.13: Strukturformel von 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinan (RDX) [Wik18§].

TATP

Triacetontriperoxid bzw. 3,3,6,6,9,9-Hexamethyl-1,2,4,5,7,8-hexaoxonan (TATP)
ist eine kristalline und farblose Substanz, welche die Eigenschaften eines In-
itialsprengstoffes besitzt. Die Synthese von TATP wurde urspriinglich im 19.
Jahrhundert von Wolffenstein beschrieben [Wol95]. Es besitzt eine &hnliche
Sprengkraft wie Trinitrotoluol (TNT). Aufgrund seiner hohen Sensibilitdt be-
ziglich Reibung, Druck oder Hitze und der damit nicht gegebenen Handha-
bungssicherheit wird es nur selten in der Praxis verwendet. Eine Ausnahme
bildet jedoch die zunehmende Verwendung von terroristischen Gruppierungen
[Spil5].
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Abbildung 3.14:  Strukturformel von 3,3,6,6,9,9-Hexamethyl-1,2,4,5,7,8-
hexaoxonan (TATP) [Wik18].

PETN
Bei Pentaerythritoltetranitrat bzw. 1,3-Bis(nitryloxy)-2,2-bis(nitryloxy-methyl)-
propan (PETN / Nitropenta) handelt es sich um einen relativ unempfindli-
chen und chemisch stabilen, jedoch leistungsstarken Explosivstoff. Die heutige
Hauptverwendung liegt im Bereich gewerblicher Sprengschniire, sowie als Be-
standteil von plastischen Explosivstoffen wie SEMTEX [KMHO08|. Ein weiterer
Anwendungszweck von Nitropenta stellt die Nutzung im medizinischen Bereich

als Arzneimittel zur gefaflerweiternden Wirkung dar [Sfel4].

Abbildung 3.15: Strukturformel von 1,3-Bis(nitryloxy)-2,2-bis(nitryloxy-
methyl)propan (PETN) [Wik18§].
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SEMTEX 1A
Bei SEMTEX 1A handelt es sich um einen plastisch formbaren Explosivstoff.
Hauptbestandteil stellt mit 83 % PETN dar, weitere 10 bis 15 % entfallen
auf das beigefiigte Plastifizierungsmittel, ein mit Styrol-Butadien-Kautschuk
eingedicktes Mineralol. Aulerdem wird Dimethyldinitrobutan als Markerstoff
beigefiigt, um eine leichtere Detektion des Stoffes zu ermoglichen. Weitere in

Spuren enthaltene Inhaltsstoffe sind Farbstoffe und Stabilisatoren [Exp12].

Zur Nachbildung des Einschlusses der Explosivstoffe durch ein Verpackungs-
material kommen unterschiedliche Metalle (Kupfer, Aluminium/Magnesium-
Legierung und Stahl) sowie Polymere zum Einsatz (Polystyrol, Polyethylen
und Polyethylenterephthalat).
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3.3.2 Praparation der Proben fiir den Laserbeschuss

Alle Explosivstoff-, Hiilllenmaterial oder Kombinationsproben werden in spezi-
ellen Messing-Probekorpern préapariert, die von der Firma ExploTech GmbH
bereitgestellt werden (Abb. 3.16). Die Probenkérper erméoglichen durch ihren
modularen Aufbau eine einfache und flexible Zusammenstellung unterschied-
licher Proben sowie eine unkomplizierte Dekontamination durch die Verwen-
dung von Losemittel oder durch Ausheizen der metallischen Komponenten.
Die zylindrischen Einsitze konnen ausgetauscht werden, um unterschiedliche

Volumina der Explosivstoffe praparieren zu konnen.

Abbildung 3.16: Foto der verwendeten Probenkérper (Fa. ExploTech GmbH).




Kapitel 4
Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Arbeit dargestellt. Zunachst wer-
den spektroskopische Verfahren vorgestellt, die eine schnelle und differenzierte
Information iiber die beim Laserbohren bearbeiteten Materialien und Schicht-
iibergénge liefern. AnschlieBend werden Ergebnisse vorgestellt, bei denen kom-
pakte und kostengtinstige Sensorik zur Untersuchung der Proben eingesetzt

wurde.

4.1 Spektroskopische Methoden zur Uberwa-
chung des Bohrvorgangs und zur Substanz-

detektion

4.1.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS)
Untersuchung von metallischen Hiillen

Im Fall der Laserbearbeitung einer metallischen Hiille lasst sich direkt aus den
beobachteten Emissionslinien auf das Material schliefen. Abb. 4.1 zeigt eine
Ubersicht an LIBS-Spektren, die beim Bohren in unterschiedlichen Metallen
aufgezeichnet wurden. Jedes Spektrum weist im betrachteten Bereich zwischen
350 und 800 nm charakteristische Emissionslinien auf, die sich zur Detektion

nutzen lassen.

48
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Abbildung 4.1: Aufgezeichnete LIBS-Spektren unterschiedlicher metallischer Hiil-
len. Ein Spektrum pro Laserburst, Integrationszeit 1 ms, Laserleistung 1200 mW bei
1064 nm.

Es konnen jeweils mindestens finf Spektrallinien identifiziert werden, die
eine eindeutige Zuordnung zu den Elementen ermoglichen. Im Falle von Legie-

rungen lassen sich Riickschliisse auf die anteilige Zusammensetzung der betei-

ligten Metalle ziehen.



Untersuchung von Polymerhiillen

Im Falle der Laserbearbeitung von organischen Substanzen - wie beispielsweise
Hiillenmaterialien aus Polymeren - gestaltet sich die Unterscheidung schwieri-
ger, da sich die elementspezifische Detektion hier iiberwiegend auf die Emissi-
onslinie von Wasserstoff (656 nm) beschrédnken muss. Exemplarisch hierzu sind
in Abbildung 4.2 die LIBS-Spektren von drei unterschiedlichen Polymeren auf-
getragen, die eine grofe Ubereinstimmung zueinander aufweisen. Gegebenen-
falls auftretende Differenzen in den Spektren rithren zum Teil von zugefiigten
Fillstoffen her und sind nicht fiir das eingesetzte Polymer selbst charakteris-
tisch. Aufgrund der Messung unter Umgebungsluft finden sich auch Elementli-

nien von Stickstoff und Sauerstoff sowie die molekulare CN-Bande bei 388 nm.

Auch sind Cs-Emissionsbanden bei 516 nm nachweisbar.

Normalisierte Intensitat [0..1]

Abbildung 4.2: Aufgezeichnete LIBS-Spektren unterschiedlicher Polymer-Hiillen
(PE, PET und PS). Ein Spektrum pro Laserburst, Integrationszeit 1 ms, Laserleis-
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tung 1200 mW bei 1064 nm, tber jeweils 10 Einzelspektren gemittelt.
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Jedoch zeigt sich bei genauerer Analyse insbesondere der Wasserstoffbande
(656 nm), dass doch Ansétze fiir eine Unterscheidung bestehen. Mittels che-
mometrischer Verfahren lasst sich eine Kalibrierung anhand der Peakflache
der Wasserstoffbande durchfithren. So ist in Abbildung 4.3 die Peakfliche der
Wasserstoffbande gegen die theoretisch bekannte Wasserstoftkonzentration der
Monomermolekiile von PE, PET und PS aufgetragen. Es lasst sich hierbei ein
linearer Zusammenhang feststellen. Unter der Pramisse konstanter Laser- und
Versuchsparameter ist also eine Kalibrierung auf den Wasserstoffgehalt der
Probe durchfithrbar, sodass eine Klassifizierung organischer Materialien beim

Bohren mittels LIBS durch chemometrische Auswertungen méglich erscheint.

5x10* 5
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5x10° 4| —lineare Anpassung
S 4x10°
B, ]
Q@ 4
S 4x10"
z
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— 4 Fehler der 20912,35703
g 3x10" Summe der
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Theoretische Wasserstoffkonzentration (%)

Abbildung 4.3: Peakfliche der Emissionslinie von Wasserstoff (656 nm) verschie-
dener Polymere in Abhéngigkeit von der jeweiligen theoretischen Wasserstoffkon-

zentration des Monomers.
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In Abbildung 4.4 ist exemplarisch fiir Polystyrol die durchgefiihrte Integra-
tion iiber die Peakfliche der Wasserstoffbande bei 656 nm dargestellt.
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Abbildung 4.4: Veranschaulichung der durchgefithrten Integration iiber die Was-
serstoffbande bei 656 nm bei einer LIBS-Messung von Polystyrol.

Fiir eine robustere chemometrische Auswertung auch bei wechselnden Ver-
suchsparametern (z.B. Laserleistung, Absorptionsgrad der Probe) kann es von
Vorteil sein, unterschiedliche Banden relativ zueinander auszuwerten. In Ab-
bildung 4.5 ist das Ergebnis einer Auswertung unter Beriicksichtigung der C2-
Bande (516 nm) und der Wasserstoffbande (656 nm) dargestellt. Aufgetragen
auf die Ordinate ist das Verhéltnis der integrierten Peakfliche der C2-Bande
in Bezug zur Peakfliche der H-Bande fir die drei Polymere PE, PET und
PS. Die Abszisse zeigt das korrespondierende Verhéltnis von Kohlenstoff zu
Wasserstoff im jeweiligen Monomermolekiil. Auch hier zeigt sich ein linearer

Zusammenhang.
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Abbildung 4.5: Verhiltnis der Peakflichen der C2-Bande (516 nm) zur H-Bande

(656 nm) verschiedener Polymere in Abhéngigkeit des theoretischen Verhéltnisses

von Kohlenstoff zu Wasserstoff im jeweiligen Monomer.
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Detektion von Schichtiibergingen

Fiir die Detektion von Schichtiibergéngen mittels LIBS wurden zunéchst Kom-
binationsproben aus Metallen und Polymeren untersucht. Abb. 4.6 zeigt hierzu
ausgewdhlte Spektren bei einer Bohrung in einer Kombinationsprobe (Alumi-
nium hinter Polystyrol). Ab dem Spektrum des 34. Laserbursts ist deutlich eine
Zunahme der charakteristischen Aluminium Doppelbande knapp unter 400 nm
zu beobachten, die Riickschliisse auf den Schichtiibergang und die beginnende
Bearbeitung der zweiten Schicht erlaubt. Das Vorhandensein der Stickstoft-
bande bei 500 nm erklart sich durch die unter Umgebungsluft durchgefithrten

Messungen.
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Abbildung 4.6: Aufgezeichnete LIBS-Spektren beim Bohren in einer Polystyrol-

Aluminium Kombinationsprobe.
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Eine weitere Form der Darstellung ist die Auftragung der Intensititen re-
levanter Emissionslinien im laufenden Bohrprozess. Dargestellt sind hier die
normierten Intensitidten der Al-396nm und H-656nm Banden gegen die An-
zahl der Laserbursts. Die Normierung bezieht sich dabei auf die im Verlauf der
Messung hochste auftretende Intensitat der Wasserstoffbande. Hier zeigt sich
deutlich ein Abnehmen der Wasserstoffbande und eine Zunahme der Alumi-
niumbande nach ca. 30 Laserbursts, wenn die zweite Schicht der Kombinati-
onsprobe erreicht wird (Abb. 4.7). Nach erfolgtem Durchbruch der Probe sinkt
das Signal fiir Aluminium wieder ab, da nun lediglich schwache Plasmabildung

am Randbereich des Bohrkanals auftritt.

T T T T T T T T T T T
10 | —=— 656 [H]
—— 396 [Al]

Eintritt in die
Aluminium-
Schicht

Normalisierte Intensitat [0..1]

. 1 A 1 . 1 ) 1 A 1 .
0 10 20 30 40 50 60

Anzahl Laserbursts

Abbildung 4.7: Normierte LIBS-Intensitdten im Bohrverlauf bei einer Polystyrol-

Aluminium Kombinationsprobe.
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Diese Form der Darstellung ist in Abb. 4.8 noch fiir eine reale Explosivstoff-
probe demonstriert. Es handelt sich um eine TN'T-Schicht hinter einer 0,3 mm
dicken Aluminiumhiille. Im Verlauf der Bohrung lésst sich eindeutig ein An-
stieg der Wasserstoffbande beobachten, wenn die TNT-Schicht erreicht wird.
Zudem geht der Einfluss der Al-Hiille stetig zuriick. Nach Durchbruch der
gesamten Probe, also auch der TNT-Schicht, geht das Signal der H-Bande

ebenfalls stark zuriick.
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Abbildung 4.8: Normierte LIBS-Intensitdten im Bohrverlauf bei der Bearbeitung

einer in Aluminium verpackten TNT-Probe.
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In Abbildung 4.9 ist zudem das Ergebnis einer Messreihe dargestellt, die zur
Charakterisierung des LIBS-Aufbaus fiir dickere Verpackungsstarken durch-
gefithrt wurde. Es wurden Polymerhiillen der Dicke 1mm, 2mm, 4 mm und
8 mm untersucht, mit jeweils einer dahinterliegenden Kupferschicht. Diese galt
es mittels LIBS zu detektieren. Nach der Bohrung durch die Hiille der Stérke
4mm konnten noch ausreichend starke Emissionsbanden des Kupfers gemes-
sen werden (dargestellt in der Grafik). Fir die Verpackungsstérke von 8 mm
wurde jedoch mit dem bestehenden Aufbau kein Signal mehr mit hinreichend

gutem Signal/Rausch-Verhéltnis registriert.
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Abbildung 4.9: LIBS-Spektrum von Kupfer hinter einer 4mm dicken Polymer-
probe. Die Stickstoffbande riihrt daher, dass die Messung unter Luftatmosphére
stattfindet.
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Abbildung 4.10 stellt LIBS-Spektren vier unterschiedlicher Explosivstoffe
dar. Diese wurden freiliegend, also ohne duflere Hiille mit Lasersystem 1 be-
strahlt. Die jeweils beobachteten Emissionslinien konnen hiernach fiir die Uber-
wachung des Bohrvorgangs ausgewéhlt werden, um eine Unterscheidung von
etwaigen Hiillenmaterialien zu erreichen. Auch konnte ein LIBS-Spektrum des

empfindlichen Primérexplosivstoffs TATP aufgenommen werden.
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Abbildung 4.10: LIBS-Spektren unterschiedlicher Explosivstoffe.
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4.1.2 Ramanspektroskopie
Ramanspektroskopie an freiliegender Substanz

Nach erfolgtem Durchbruch der umbhiillenden Verpackung der Proben wurde
der Versuch einer ramanspektroskopischen Detektion der Zielstoffe durch den
Bohrkanal unternommen. Alle im Folgenden gezeigten Ramanspektren wurden
bei einer Anregungswellenlange von 532 nm aufgezeichnet (Lasersystem 2). Zur
Charakterisierung des Versuchsaufbaus wurden zunédchst Ramanspektren von
freiliegenden Substanzen, also ohne vorherige Bohrung durch eine Umhiillung,
mit dem Pulslaser aufgenommen. Abb. 4.11 zeigt eine Aufstellung der Raman-
spektren von vier untersuchten Explosivstoffen. Die Spektren weisen eine zur
Identifizierung eindeutige Ubereinstimmung mit Spektren aus der Literatur

auf.
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Abbildung 4.11: Aufgezeichnete Ramanspektren der freiliegenden Substanzen
TATP, RDX, PETN und Semtex. Anregungswellenlinge 532nm, Laserleistung
100 mW, Integrationsdauer 1s, Mittelung iiber fiinf Spektren. Bei Semtex wurde

eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt.
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Abbildung 4.12: Veranschaulichung der Basislinienkorrektur bei Semtex. Anre-
gungswellenldnge 532nm, Laserleistung 100 mW, Integrationsdauer 1s, Mittelung

iiber finf Spektren.

Im Falle des bei einer Anregung bei 532 nm aufgrund des enthaltenen Farb-
stoffs stark fluoreszierenden Semtex wurde eine Basislinienkorrektur durchge-
fihrt (Abb. 4.12), um die Ramanbanden auswerten und mit der Literatur ver-
gleichen zu kénnen. Nach dieser Korrektur ist auch hier ein guter Vergleich mit
Literaturspektren moglich. Auch die gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum
des Hauptbestandteils PETN ist ersichtlich. Als Basislinie wurde eine Spline-
Interpolation im Bereich zwischen Wellenzahl 200 und 4390 cm™! mit den
Stiitzpunkten {200, 400, 800, 1000, 1800, 2200, 2500, 3200, 4000, 4390} be-
rechnet. Dazu wurde ein hierfiir geschriebenes LabVIEW-Programm verwen-
det. Die Basislinie wurde mit den aufgezeichneten Spektren durch Subtraktion

verrechnet.
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Ramanspektroskopie durch diinne Metallfolie

In Abb. 4.13 sind Spektren gezeigt, die durch den Bohrkanal einer ca. 10 bis
15 pm dicken Alufolie aufgenommen wurden. Die Spektren sind nach Durch-
bruch durch die Alufolie aufgezeichnet worden und es wurde jeweils tiber drei
Spektren gemittelt. Zur besseren Darstellung wurde eine Basislinienkorrektur
vorgenommen, da durch die hohe Reflektivitdt der Metallfolie trotz Verwen-
dung eines Rayleighfilters die Flanke der Anregungswellenldnge im Spektrum

nachzuweisen ist.
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Abbildung 4.13: Aufgezeichnete Ramanspektren der in Alufolie verpackten Sub-
stanzen TATP, RDX, PETN und Semtex. Anregungswellenlinge 532 nm, Laserleis-
tung 500 mW, Integrationsdauer 5s, Mittelung {iber drei Spektren. Bei allen Spek-

tren wurden Basislinienkorrekturen durchgefiihrt.
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Abbildung 4.14: Aufgezeichnete Ramanspektren von Alufolie, in Alufolie verpack-
tem TATP und freiliegendem TATP im Vergleich. Anregungswellenlange 532 nm, La-
serleistung 500 mW, Integrationsdauer 5s, Mittelung iiber drei Spektren. Es handelt
sich um Rohdatenspektren ohne Nachbearbeitungen wie z.B. einer Basislinienkor-

rektur.

Exemplarisch sind fiir den Stoff TATP die unbearbeiteten - also nicht basis-
linienkorrigierten - Spektren gezeigt (Abb. 4.14). Hierbei wird auch der Anteil
der Alufolie selbst am Spektrum deutlich sowie die gute Ubereinstimmung mit
dem Spektrum der freiliegenden Substanz. Das Spektrum der Alufolie wurde
in einem separaten Versuch nach dem Durchbohren der Alufolie ohne dahin-
terliegende Substanz aufgezeichnet. Die hierbei sichtbaren Banden treten bei
Messungen an stark reflektierenden Proben auf und stammen vermutlich vom

Messaufbau selbst (z.B. von optischen Vergiitungen).
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Abbildung 4.15: Aufgezeichnete Ramanspektren von Alufolie, in Alufolie verpack-
tem Semtex und freiliegendem Semtex im Vergleich. Das Ramanspektrum von Sem-
tex hinter Alufolie weist im Gegensatz zu freiliegendem Semtex nahezu keine Fluor-
essenz auf. Anregungswellenldnge 532 nm, Laserleistung 500 mW (oben), 100 mW
(unten), Integrationsdauer 1s, Mittelung iiber fiinf Spektren. Auf eine Basislinien-

korrektur wurde verzichtet.

Fir Semtex ergibt sich bei der Aufnahme des Ramanspektrums durch den
Bohrkanal der Aluminiumfolie ein vorteilhafter Effekt. Das Spektrum kann
hierbei - anders als bei freiliegendem Semtex - nahezu fluoreszenzfrei aufge-

nommen werden. Dies wird in Abbildung 4.15 verdeutlicht.
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Ramanspektroskopie durch Polymerhiille

Anschliefend wurde der Einfluss einer Polymerhiille (hier PS der Dicke 0,3 mm)
auf die Detektionsleistung untersucht. Hierzu findet sich in Abb. 4.16 eine
Ubersicht iiber die Ramanspektren der einzelnen Explosivstoffe, aufgenommen
durch den PS-Bohrkanal. Es zeigt sich, dass der Einfluss der Hiille im Rand-
bereich der Bohrung minimal ist und die Spektren eine gute Ubereinstimmung
mit den zuvor gezeigten Spektren der freiliegenden Stoffe aufweisen. Fiir das
Spektrum von Semtex wurde erneut eine Basislinienkorrektur vorgenommen,
da durch den Bohrkanal durch PS mit groflerem Bohrlochdurchmesser aber-

mals starkere Fluoreszenz auftritt.
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Abbildung 4.16: Aufgezeichnete Ramanspektren der in Polystyrol verpackten Sub-
stanzen TATP, RDX, PETN und Semtex. Anregungswellenlidnge 532 nm, Laserleis-
tung 500 mW, Integrationsdauer 100 ms, Mittelung iiber fiinf Spektren.
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Der Einfluss der Polymerhiille auf die Ramanspektren der Explosivstoffe
ist exemplarisch fur den Stoff TATP nochmals gegeniiber gestellt (Abb. 4.17).
Die Aufnahme des Spektrums von PS erfolgte in einem separaten Versuch ohne
dahinterliegende Zielsubstanz, nachdem das PS durchbohrt wurde. Es handelt
sich also nicht um das Ramanspektrum einer intakten PS-Hiille, sondern um

Signale aus dem Randbereich der Bohrung.
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Abbildung 4.17: Ramanspektren von in Polystyrol verpacktem TATP, freiliegen-
dem TATP und der reinen PS-Hiille im Vergleich. Anregungswellenldnge 532 nm,
Laserleistung 500 mW, Integrationsdauer 100 ms (oben, Mitte) und 1000 ms (unten),
Mittelung iiber fiinf Spektren.
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Ramanspektroskopie durch Metallhiille

Auch wurden dickere metallische Hiillen als die zuvor untersuchte Alufolie
(hier 0,3 mm starkes Kupfer) untersucht. Ergebnisse hierzu sind in Abbildung
4.18 dargestellt. Die Ramanbanden gehen hier zwar bereits deutlich zuriick,
sind jedoch gerade fiir CHs-Streckschwingungen im Wellenzahl-Bereich um
3.000cm~! noch nachweisbar. In Abbildung 4.19 ist fiir die Substanz TATP
noch einmal das durch den Kupfer-Bohrkanal aufgezeichnete Spektrum von
TATP mit der freiliegenden Substanz und dem Randbereich des Kupferbohr-
lochs ohne dahinterliegende Substanz verglichen. Dieses Spektrum wurde in
einem separaten Versuch nach dem Durchbohren der Kupferhiille ohne dahin-
terliegende Substanz aufgezeichnet. Die aufgezeichneten Banden zeigen sich
bei allen Messungen an stark reflektierenden Oberflichen (z.B. Metalle) und

rithren vermutlich vom Messaufbau selbst her.

Zu beachten ist hierbei der geringere Durchmesser der Bohrung in Kupfer
(ca. 50 ym) im Vergleich zur Bohrung in Polystyrol (ca. 280 um), auch bei
einer gleichen Dicke von 0,3 mm. Dies wird durch die Mikroskopaufnahme in
Abbildung 4.20 verdeutlicht.
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Abbildung 4.18: Aufgezeichnete Ramanspektren der in 0,3 mm dickem Kupfer
verpackten Substanzen TATP, RDX, PETN und Semtex. Anregungswellenldnge
532 nm, Laserleistung 500 mW, Integrationsdauer 5s, Mittelung iiber drei Spektren.
Es wurde keine Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Dargestellt ist der Bereich 2.000

bis 3.000 cm ™!, da hier die stirksten Banden gemessen werde konnten.
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Abbildung 4.19: Ramanspektren von in 0,3 mm dickem Kupfer verpacktem TATP,
freiliegendem TATP und dem reinen Kupferhiille im Vergleich. Anregungswellen-
linge 532nm, Laserleistung 500 mW, Integrationsdauer 5s (oben, Mitte) und 2s
(unten), Mittelung tiber drei Spektren.

500.00 um/ di

Abbildung 4.20: Mikroskopie-Aufnahme der Bohrlocher in Kupfer- (links) und
Polystyrolproben (rechts) der gleichen Dicke von 0,3 mm. Der Durchmesser der Boh-
rung in Polystyrol fillt deutlich gréer aus.
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4.2 Sensorische Methoden

4.2.1 Akustische und optische Sensorik

Abbildung 4.21 zeigt die Frequenzauswertung eines typischen Bohrvorgangs in
einem 0.3 mm dicken Aluminiumpléttchen in Spektrogramm-Darstellung. Auf
der Ordinate ist der zeitliche Bohrverlauf in Form der Laserbursts dargestellt,
wobei 25 Laserbursts einer Bohrdauer von einer Sekunde entsprechen. Die Ab-
szisse zeigt die mittels FF'T errechneten Frequenzspektren des aufgezeichneten
Luftschallsignals. Die Amplituden der einzelnen Frequenzbédnder sind durch
eine logarithmische Farbskala von -65dB bis 0dB kodiert.
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Abbildung 4.21: Spektrogramm der Bohrung in einem 0,3mm dicken Alumini-
umplittchen. Es zeigen sich deutliche Anderungen im akustischen Spektrum beim

Durchbruch der Bohrung ab dem 25. Laserburst.
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Deutlich erkennbar ist eine Anderung und Homogenisierung des Spektrums
ab dem 25. Laserburst, was einem Zeitpunkt von einer Sekunde nach Start
der Bohrung entspricht. Dieser Zeitpunkt korreliert mit dem Durchbruch des
Plattchens, was durch Messung mit dem Leistungsmessgerat festgestellt wird.
Daten des Leistungsmessgerits wurden jedoch nicht aufgezeichnet. Ahnliche
Beobachtungen wie bei Bohrungen in Aluminium ergeben sich auch bei der

Untersuchung von Bearbeitungsprozessen in Kupfer und Messing.

Auch bei Werkstiicken aus mehrschichtigen Materialien zeigt sich eine An-
derung der akustischen Spektren im zeitlichen Verlauf der Bohrung. Beispiel-
haft sei hier auf das Spektrogramm einer Polystyrol/Aluminium-Probe in Ab-
bildung 4.22 verwiesen. Auch hier lasst sich eine deutliche Verédnderung der

Spektren beim Materialiibergang sowie beim Durchbruch erkennen.
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Abbildung 4.22: Bohrung in einer Materialkombinationsprobe, bestehend aus Po-
lystyrol (0,6 mm) und Aluminium (0,3 mm). Die Anderung des Spektrums ab dem
150. Laserburst korreliert mit dem Durchbruch durch beide Schichten. Ab dem 25.

Laserburst zeichnet sich der Ubergang zwischen den beiden Materialschichten ab.
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Aus den errechneten Akustikspektren ist in Abbildung 4.23 die Frequenz
mit der stiarksten Amplitude gegen die Laserbursts aufgetragen. Es ergibt sich
im Frequenzverlauf eine gute Ubereinstimmung mit der Darstellung im Spek-
trogramm (Abbildung 4.22). Auch hier zeigt sich eine deutliche Verschiebung
der starksten Frequenz in Korrelation mit dem Durchbruch der Bohrung sowie
beim Materialwechsel von Polystyrol auf Aluminium. Die Darstellung wurde
zur besseren Visualisierung um einen gleitenden Durchschnitt mit einer Fens-

terbreite von 10 Datenpunkten erganzt.
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Abbildung 4.23: Verlauf der Frequenz mit starkster Amplitude beim Bohren in
einer Polystyrol/Aluminium-Probe. Es zeigt sich sowohl ab dem 25. als auch ab dem

150. Laserburst eine deutliche Verschiebung der stiarksten Frequenz im Spektrum.
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Die Auswertung der akustischen Emissionen wird durch die Aufnahmen
der Fotodiode am Laserausgang gestiitzt. Fiir die Auswertung wurde bei je-
dem Laserburst separat der Mittelwert der zeitlichen Abstidnde der Einzel-
pulse im Burst berechnet und hiervon der Kehrwert gebildet. In Abbildung
4.24 ist das Ergebnis dieser Auswertung zusammen mit der Hauptfrequenz
der akustischen Spektren aufgetragen. Beide Frequenzverldufe wurden mit ei-
nem digitalen Bandpass (10 kHz - 24 kHz) bearbeitet. Es zeigt sich eine grofle

Ubereinstimmung beider Frequenzverliufe in der akustischen und optischen

Auswertung.
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Abbildung 4.24: Zusammengefiithrte Darstellung der akustischen und optischen
Auswertung fiir eine Bohrung in Aluminium (0,3 mm). Fiir die akustische Auswer-
tung ist die Frequenz mit der stdrksten Amplitude aufgetragen, fiir die optische

Auswertung wird die mittlere Pulsfrequenz im Laserburst dargestellt.
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4.2.2 Halbleitergassensorik

Fiir einen kontrollierten und reproduzierbaren Probenahmeprozess ist es wich-
tig zu wissen, wann das Deckmaterial durchbohrt ist und die Zielsubstanz er-
reicht wird. Zusétzlich ist das mit dem Laser wechselwirkende Material von In-
teresse. Daher wird der Bohrvorgang von verschiedenen Sensoren tiberwacht. In
diesem Abschnitt werden Ergebnisse zum Einsatz von Halbleiter-Gassensoren
vorgestellt. Hierdurch soll der Bohrprozess nicht nur mit physikalischen, son-
dern auch chemischen Sensoren iiberwacht werden sowie eine Klassifizierung

der verschiedenen Materialien vorgenommen werden.
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Abbildung 4.25: Signale der Gassensoren beim Bohren in einem 0,3 mm dickem
Kupferplattchen. Sensoren: UST 5430 (S1), UST 2430 (S2), UST 3430 (S3), Figaro
TSG 2602 (S4).

Abbildung 4.25 zeigt exemplarisch die Sensorantwort wahrend des Bohrvor-
gangs in einem 0,3 mm dicken Kupferpldttchen. Beginn und Ende des Bohr-
vorgangs sind in dem Diagramm markiert. Nach dem Start zeigen die Sensoren

eine Anderung des Signals, die zur Ausbildung eines Plateaus fiihrt.
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Nach Ende des Bohrvorgangs gehen die Signale ndherungsweise zu den
Startwerten zurtick. Die unterschiedlichen Reaktionen der Sensoren fithren zu
charakteristischen Mustern fiir jedes Material. Fiir eine Klassifizierung wur-
de aus Daten von 3 der 4 Sensoren eine Hauptkomponentenanalyse (PCA)
durchgefiihrt (Abbildung 4.26). Als Merkmale fiir die PCA wurden aus jedem
Sensorsignal der Zeitpunkt sowie Hohe des ersten auftretenden lokalen Ex-
tremwerts verwendet. Fiir mehrere der dargestellten Materialien gelingt eine
gute Diskriminierung. Fiir die Metalle Kupfer und Messing und die Kunststof-
fe PS und PMMA sowie PA und PC ergeben sich zum Teil Uberschneidungen
der Punktwolken. Die Unterscheidung zwischen Metallen und Kunststoffen ist

ganzlich erfiillt.
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Abbildung 4.26: Hauptkomponentenanalyse zur Unterscheidung von neun unter-

schiedlichen Materialien beim Laserbohren.
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4.3 Versuche zur Probenahme

Die Analyse der mittels Filter gesammelten Substanzmengen zeigt, dass die
laserbasierte Probenahme mit Freisetzung der verpackten Substanzen PETN
(in SEMTEX 1A) und HMX durch den Bohrkanal erfolgreich ist (Abb. 4.27).
Es lassen sich ausreichende Mengen im Mikrogrammbereich des chemisch un-
veranderten Materials nach dem Bohrvorgang nachweisen. Die Experimente
wurden anhand von Proben hinter 0,3 mm dicker Kupferverpackung mit La-
sersystem 1 (Repetitionsrate 350 Hz, Pulsenergie 3,5 mJ, Wellenlénge 1064 nm)
bei einer Probenahmedauer von 30 Sekunden im Zielstoff durchgefiihrt. Die
Stoffauswahl auf PETN und HMX erfolgte exemplarisch. Im Diagramm sind
die nachgewiesenen durchschnittlichen Mengen aus 5 Versuchen mit der sich

ergebenden Standardabweichung aufgetragen.
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Abbildung 4.27: Nachgewiesene Mengen PETN und HMX aus Versuchen zur Pro-

benahme hinter Kupferverpackung (n = 5).
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In Abbildung 4.28 sind Ergebnisse zur Probenahme von SEMTEX 1A dar-
gestellt. Die Analyse mittels HPLC/MS wurde nach dem enthaltenen Haupt-
explosivstoff PETN durchgefiihrt. Dargestellt sind Ergebnisse zur Probenah-
me bei einer Bearbeitungswellenldnge von 532 nm und 355 nm. Zudem wird ein
Vergleich zwischen einer offenliegenden SEMTEX-Probe und einer hinter Kup-
ferhiille eingeschlossenen Probe gezogen. Dieser Versuch wird mit Lasersystem
2 und einer Probenahmedauer von 5 Minuten durchgefithrt. Erwartungsgemaf
konnen bei der freiliegenden Probe deutlich groflere Mengen Explosivstoff ge-
sammelt und nachgewiesen werden als bei der hinter Metall verpackten Probe.
Dennoch liegen die Mengen auch hier in einem fiir die Analytik mehr als aus-

reichend hohen Bereich.

Vergleich der nachgewiesenen Mengen PETN nach Probenahme
bei 532 nm und 355 nm, offenliegend und hinter Kupferhlle verpackt
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Abbildung 4.28: Vergleich der nachgewiesenen Mengen PETN aus Versuchen zur

Probenahme mit 532 nm und 355 nm mit und ohne Hiillenmaterial (Kupfer).



Kapitel 5
Diskussion

In diesem Kapitel werden die vorgestellten Ergebnisse diskutiert und im Hin-
blick auf Zielsetzung der Arbeit sowie existierenden Arbeiten aus der Literatur

differenziert betrachtet.

5.1 Spektroskopische Methoden

5.1.1 LIBS-Detektion

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass sich bei Bearbeitung von Metallen
oder anderen elemantar vorliegenden Substanzen bereits bei der Aufnahme
des ersten Spektrums eine eindeutige Identifikation des Materials vornehmen
lasst. Die Emissionsbanden, die im untersuchten Spektralbereich aufgenommen
wurden, lassen eine eindeutige Identifizierung der Elemente (wie z.B. Alumi-

nium, Kupfer, Eisen) zu.

Bei der Untersuchung von Polymerproben konnte die Schwierigkeit festge-
stellt werden, dass mit dem verwendeten experimentellen Aufbau (ohne Opti-
mierung) lediglich die Ha-Linie von Wasserstoff zur Verfiigung stand. Atomare
Kohlenstoftbanden lielen sich in den Untersuchungen nicht nachweisen. Hierfiir
wird die Messung im UV-Bereich vorgeschlagen, um insbesondere die Banden
unterhalb von 300 nm nachweisen zu konnen. Dennoch konnte gezeigt wer-

den, dass auch durch die Auswertung nur einer einzelnen Emissionsbande eine

77
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Kalibrierung durchgefiithrt werden kann. Somit lésst sich anschlieend durch
Auswertung der gemessenen Wasserstoffbande ein Riickschluss auf die in der
Probe vorhandene Konzentration dieses Elements vornehmen. Dies konnte an-
hand unterschiedlicher Polymere demonstriert werden, indem die Peakflédche
der H-Bande (656 nm) mit dem stochiometrischen Anteil im jeweiligen Mono-

mer verglichen wurde.

Eine weitere Starke der LIBS-Diagnostik ist die Moglichkeit zur Durchfiih-
rung von Tiefenprofil-Messungen. Hier lassen sich die Spektren im zeitlichen
Bohrverlauf darstellen und untersuchen. Bei Kombinationsproben aus Metallen
und Polymeren konnte so der Ubergang zwischen den verschiedenen Schichten
beim Bohren detektiert werden. Dies funktioniert in der Regel pulsgenau (also
im untersuchten Umfang mit einer Pulsburstrate von 25 Hz und einer Integra-
tionszeit von 1 ms) und somit in Echtzeit begleitend zum Bearbeitungsprozess.
Diese Information kann genutzt werden, um den Durchbruch der Verpackung
und die anschliefend stattfindende beginnende Wechselwirkung mit dem ei-

gentlichen Zielstoff zu detektieren.

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass Verfahren zur tiefenprofilierenden
LIBS-Diagnostik bisher lediglich bei geringen Tiefen von wenigen Mikrometern
demonstriert wurden [BFG*14, ZHX'13, CDK*13, AMES95]. Ein tatsichli-
ches Laserbohrverfahren mit simultaner LIBS-Analytik bei Bohrtiefen im Be-
reich von mehreren Hundert Mikrometern bis hin zu einigen Millimetern wurde

bisher nicht publiziert.
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5.1.2 Ramanspektroskopie

Zur Identifizierung der Zielstoffe im Anschluss an den Laserbohrvorgang wurde
neben dem Ansatz der Probenahme und anschliefenden chemisch-analytischen
Detektion (siehe Kapitel 5.3) ein echtzeitfahiger und vor Ort einsetzbarer An-
satz der Ramanspektroskopie gewéhlt. Die hierdurch erhaltenen Ergebnisse be-
legen, dass es sich hierbei um einen vielversprechenden Ansatz handelt. Nach
Durchdringung diinner Metall- oder Polymerhiillen lassen sich gute Spektren
der Zielstoffe aufzeichnen, die vor dem Laserbohrvorgang spektroskopisch nicht

nachweisbar waren.

Auch bei dickeren metallischen Verpackungen bis zu 0,3 mm konnten noch
Signale aufgezeichnet werden, wenn auch unter geringerem Informationsgehalt,
da lediglich der Bereich der CH-Streckschwingungen (um 3000 cm™') noch gut
aufgezeichnet werden konnte. Eine wichtige Rolle fiir die Qualitiat der Spek-
tren spielt hierbei das erreichte Aspektverhéltnis der Bohrung. Im direkten
Vergleich zwischen Metall- und Polymerhiillen gleicher Dicke zeigt sich, dass
bei der Polymerhiille deutlich stérkere Ramansignale gemessen werden konn-
ten. Dies ist vermutlich auf den hierbei erreichten gréfieren Bohrlochdurchmes-
ser zurlickzufithren, wodurch eine groflere Intensitat der Streustrahlung zum
Detektor gelangt. Fiir zukiinftige Untersuchungen wird daher vorgeschlagen,
mittels angepasster Bohrtechnik (z.B. Trepanier- oder Wendelbohrung) grofie-
re Bohrlécher zu fertigen, um auch bei dickeren Wanden durch den Bohrkanal
noch qualitativ gute Spektren der Einschliisse aufzeichnen zu kénnen. Die Er-
gebnisse geben einen ersten Hinweis darauf, dass ein kritisches Aspektverhéalt-
nis existiert, bis zu welchem noch qualitativ hochwertige Spektren aufgezeich-

net werden konnen.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Unterdriickung von Fluoreszenz, die bei
bestimmten Substanzen (hier bei Semtex gezeigt) das Spektrum tiberlagert. In
der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass bei der Ramanspektrosko-
pie durch den Bohrkanal bei ausreichend kleinem Bohrlochdurchmesser eine
Unterdriickung der Fluoreszenz gelingt. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist,
dass im Fall von freiliegenden Substanzen eine grofie Fliache der Probe vom
Sichtfeld des Detektors abgedeckt wird.
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Dadurch gelangt auch gestreutes Raman- oder Fluoreszenzlicht aus Be-
reichen aulerhalb des Fokusbereichs zum Detektor. Wird die Messung aber
durch ein Bohrloch vorgenommen, wirkt dieses als Apertur ahnlich wie in
der Konfokalspektroskopie, bei der auch bereits in der Literatur ein vorteil-
hafter Effekt in Bezug auf fluoreszenzreduzierte Spektren beschrieben wurde
[AES09a, AES09b]. Statt der Anbringung in der Ndhe zum Detektor ist die
Apertur hier jedoch direkt vor der zu vermessenden Probe in Form des Bohr-
kanals platziert. Dies wird durch die zwei folgenden Skizzen verdeutlicht. Ab-
bildung 5.1 vergleicht die Ramanmessung an einer freiliegenden Probe sowie
durch einen Bohrkanal hindurch. Auf die Darstellung des Detektors sowie der
optischen Aufbauten zum Sammeln des gestreuten Ramansignals wurde aus
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Es wird ersichtlich, dass im ersten
Fall der freiliegenden Probe gestreutes Raman- bzw. Fluoreszenzlicht aus ei-
nem groferen Bereich detektiert werden kann, wahrend bei der Spektroskopie
durch den Bohrkanal lediglich Signale aus dem unmittelbaren Fokusbereich
des Lasers den Detektor erreichen kénnen. Dieser Umstand wirkt sich offenbar

positiv auf eine Reduzierung des Fluoreszenzsignals aus.

(A) Messung der (B) Messung
freiliegenden Substanz durch Bohrkanal

Ll

Abbildung 5.1: Modell zur fluoreszenzfreien Ramanspektroskopie durch den Bohr-

kanal.
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In Abbildung 5.2 ist links ein klassischer Aufbau von Konfokal-Mikroskopie
bzw. -Spektroskopie dargestellt. Durch eine Apertur vor dem Detektor wird
erreicht, dass nur gestreute Anteile aus der Fokusebene den Detektor erreichen
konnen. Somit kénnen Anteile aus hoher oder tieferliegenden Schichtbereichen
ausgeblendet werden. Dies wird in der Mikroskopie fiir Messungen mit Tie-
fenscharfe eingesetzt, zudem ist fiir spektroskopische Verfahren eine Reduzie-
rung von Fluoreszenzsignalen beschrieben. Rechts in der Grafik ist der Fall der
Spektroskopie durch den Bohrkanal gezeigt, bei dem das Bohrloch als Apertur
direkt vor der Probe fungiert. Auch hier lésst sich der Effekt erreichen, dass

Ramansignale aus tieferen Schichten fiir den Detektor ausgeblendet werden.

Detektor

Apertur
Objektiv > Objektiv >
Apertur
Fokusebene
Probe Probe

Abbildung 5.2: Vergleich der konfokalen Messmethoden: Apertur vor Detektor
(links), Apertur vor der Probe (rechts), wie es bei der Spektroskopie durch den
Bohrkanal erfolgt.
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Besonders hervorzuheben ist auch, dass sich die Ramanspektroskopie prin-
zipiell mit demselben optischen Aufbau wie fiir die LIBS-Messungen benotigt
durchfiihren lésst, sich beide Verfahren also optimal fiir analytische Zwecke
erganzen. Jedoch muss dafiir Sorge getragen werden, dass das schwéchere Ra-
mansignal nicht durch ein stérkeres Plasmasignal iberdeckt wird. Hierfiir kann
eine Anpassung der Pulsenergie auf den jeweilig erwiinschten Prozess vorge-
nommen werden. Fiir LIBS-Messungen wird eine Pulsenergie gewahlt, die iiber
der Plasmaschwelle einer breiten Materialklasse liegt, wahrend fir die Auf-
zeichnung von Ramanspektren deutlich unter der Plasmaschwelle gearbeitet
wird. Eine weitere Besonderheit ist der Einsatz desselben Lasers sowohl fiir
den Bohrvorgang als auch fiur die Spektroskopie. Auf die aufwendige Einkopp-
lung eines zweiten Lasers (iiblicherweise ein Dauerstrichlaser) zur Anregung
des Ramaneffekts kann so verzichtet werden. Hierdurch ist auch ohne aufwen-
dige Justage sichergestellt, dass die Spektroskopie exakt im Bohrkanal ohne
eine Ortliche Abweichung stattfindet .

Ein weiteres positives Resultat liegt in der Tatsache, dass bei der Spektro-
skopie durch ramanaktive Hiillenmaterialien (z.B. Polymere) hindurch zwar
Mischspektren aus Hiille und der eigentlichen Zielsubstanz entstehen, der Ein-
fluss letzterer sich jedoch deutlich starker im Spektrum manifestiert. Offenbar
findet lediglich im Randbereich des gau3formigen Strahlprofils des Lasers eine
Wechselwirkung mit dem Rand des Bohrkanals statt, die sich in entsprechend
niedrigen Signalen im Ramanspektrum niederschlagt. Der Grofiteil der Wech-
selwirkung findet jedoch mit der gewtnschten Zielsubstanz statt. Auch hier
wiirde sich die Erzeugung von gréferen Bohrlochdurchmessern und anschlie-
Bender Messung mit fokussiertem Laserstrahl im Zentrum der Bohrung sicher-
lich vorteilhaft auf die Qualitdt der Zielsubstanzspektren auswirken. Jedoch
muss auch berticksichtigt werden, dass bei Wahl eines zu grofien Bohrloch-
durchmessers wiederum der Effekt der Fluoreszenzunterdriickung verringert

wird. Hier gilt es, eine sinnvolle Abwéagung zu treffen.
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5.2 Verfahren mit physikalischen und chemi-

schen Sensoren

5.2.1 Akustische und optische Sensorik

Es zeigt sich deutlich, dass durch Analyse des Frequenzspektrums der akusti-
schen Emissionen und durch die Auswertung der Pulsfrequenz im Laserburst
eine einfache und echtzeitfihige Uberwachung des Bohrvorgangs ermoglicht
wird. So lassen sich sowohl Materialiibergénge in der Probe als auch der gesam-
te Durchbruch einer Bohrung pulsgenau detektieren. Die Messungen der Foto-
diode zeigen, dass im akustischen Spektrum die Frequenz der Repetitionsrate
des Lasers dominiert, welche sich in Abhangigkeit des Bohrfortschritts andert.
Eine Variation des zeitlichen Auftretens der Pulse ist bei Lasern mit passiver
Giiteschaltung im Gegensatz zu aktiv giitegeschalteten Systemen grundsatz-
lich méglich und wird als Jitter bezeichnet [Sen06, S. 29-30].

Dem beobachteten Effekt zugrunde liegend sind vermutlich Riickstreuungen
der von der Probe reflektierten Strahlung in den Resonator des Lasers. Die
Probe und der Laser bilden hierdurch ein System gekoppelter optischer Reso-
natoren. Dies wird durch die optische Verstarkung der reflektierten Strahlung
in der Oszillator-Verstéarker-Anordnung zuséatzlich begiinstigt. Unkontrolliert
kann dies bis zu einem in der Literatur als ,chaotischer Betrieb“ beschriebe-
nem Zustand fithren [BMB13, S. 119-121]. In den hier vorgestellten Untersu-
chungen lisst sich dieser Effekt jedoch fiir die sensorische Uberwachung des
Bohrvorgangs vorteilhaft ausnutzen, zumal die Qualitdt der Bohrungen durch

die geringfiigige Anderung der Pulsfrequenz nicht beeintrachtigt wird.

Fiir die Echtzeitiiberwachung wird letztendlich ausgenutzt, dass in Abhén-
gigkeit von Material und Prozessfortschritt unterschiedlich starke Anteile der
Laserstrahlung von der Probe zuriick in den Resonator des Lasers reflektiert
werden. Denkbar ist, dass die zuriickgekoppelte Strahlung einerseits Photonen
fiir den néchsten Laserpuls injiziert und aulerdem fiir eine teilweise Sattigung
des Absorbers im Giiteschalter sorgt. Dies fiihrt zu einer Verschiebung der

Energieschwelle, die fiir die Emission des néchsten Einzelpulses tiberschritten
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werden muss [SNM™10]. Folglich ldsst sich eine Verschiebung der relativen
zeitlichen Abstinde der Einzelpulse im Burst und somit eine Anderung der
Pulsfrequenz messen, die sich auch im akustischen Spektrum der Bohrung
niederschlagt. So lasst sich zu Beginn des Bohrvorgangs eine Erhéhung der
Pulsfrequenz beobachten, da hier noch ein vergleichsweise grofier Anteil der

Strahlung reflektiert wird.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit dem vorgestellten Verfahren eine Detektion
des Durchbruchs beim Laserbohren mdglich ist. Auch lisst sich der Ubergang
zwischen unterschiedlichen Materialschichten in Echtzeit verfolgen. Dabei ist
das Verfahren messtechnisch besonders kostengiinstig und ohne Modifikatio-
nen am Laseraufbau realisierbar. Durch die frequenzbasierte Auswertung ergibt
sich zudem eine im Gegensatz zu bestehenden Verfahren geringere Anfélligkeit
gegeniiber dufleren Storeinfliissen, da das Messsignal im Gegensatz zur reinen
Messung von Schallpegeln eine Frequenzverschiebung darstellt. Allerdings ist
davon auszugehen, dass bei Laserkonfigurationen mit aktiver Giiteschaltung
oder unterdriickter Riickstreuung in den Resonator der hier beschriebene Ef-

fekt nicht genutzt werden kann.



85

5.2.2 Untersuchungen mit Halbleitergassensoren

Die Untersuchungen mittels Halbleitergassensoren zeigen, dass bereits mit ei-
nem einfachen Aufbau bestehend aus einem Vierfach-Array kommerzieller Halb-
leitergassensoren gute Ergebnisse erzielt werden konnen. Eine breite Palette an
unterschiedlichen Materialien lasst sich nach Auswertung der Rohdaten mit-
tels Merkmals-Extraktion und Durchfithrung einer Hauptkomponentenanalyse
gut auftrennen. Insbesondere lassen sich Metalle und Nicht-Metalle (Polymere,
Pappe) unterscheiden. Hierdurch wird beim Bohrvorgang eine erste Einschét-
zung des bearbeiteten Materials geliefert, wodurch beispielsweise eine Anpas-
sung der optimalen Laserparameter durchgefithrt werden kann. Diese Aussagen
lassen sich bereits mit wenigen kostengiinstigen Sensoren und einer einfachen
Auswertung vornehmen, ohne in Echtzeit mit teureren spektroskopischen Ver-
fahren arbeiten zu miissen. Als Schwéachen des Verfahrens konnen momentan
die verzogerte Reaktionszeit der Sensorik durch die vorhandenen Schlauchwe-
ge, eine teilweise auftretende Uberladung und Ubersittigung der sensitiven
Schicht durch zu hohe Analytkonzentrationen sowie die fehlende Moglichkeit
zur Erkennung von Schichtiibergéngen genannt werden. Hierbei ist man auf
die Erginzung durch andere - zum Teil in dieser Arbeit vorgestellte Verfahren

- angewiesen.

Bei Laserbohrprozessen in den untersuchten Materialien ist von der Entste-
hung eines komplexen Gasgemisches auszugehen. Neben Zersetzungsprodukten
der bearbeiteten Materialien ist auch mit der Bildung von Reaktionsproduk-
ten aus Bestandteilen der Umgebungsluft auszugehen, insbesondere durch das
entstehende Plasma wéahrend des Bohrprozesses bedingt. Hier kann beispiels-
weise die Erzeugung von Stickoxiden oder Ozon genannt werden [PHKW10].
Dies wird auch als Erklarungsansatz fiir das Vorhandensein von Sensorsigna-
len beim Bohrvorgang in Metallen herangezogen, wo die Bildung von Reak-
tionsprodukten der Probe selbst nicht plausibel erscheint. In [RCO03] ist die
Bildung von Stickoxiden im Luftplasma durch Laserbestrahlung beschrieben.
Auch wird eine Quantisierung der entstandenen NO,-Konzentrationen in Ab-
hangigkeit der Laserintensitat vorgenommen. In den eigenen Messungen dieser
Dissertation wurde im Rahmen der Experimente zur Gassensorik mit konstan-

ten Laserparametern und unterschiedlichen Proben gearbeitet. Hier ist davon
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auszugehen, dass die Starke des entstehenden Luftplasmas mit dem Absorp-
tionskoeffizient bzw. der Plasmaschwelle der bestrahlten Probe korreliert. So
ist bei der Bestrahlung von Metallproben mit einer starkeren Bildung von
Reaktionsprodukten aus dem Luftplasma zu rechnen als bei der Bestrahlung
von Polymerproben. Da jeder der eingesetzten Gassensoren auf andere Ziel-
gase hin optimiert ist, ergeben sich dadurch unterschiedlich starke Signale bei
der Messung des angebotenen Gasgemisches. Dies lasst sich nach Vornahme
einer Merkmalsextraktion und Durchfithren einer Hauptkomponentenanalyse
nutzen, um die unterschiedlichen Materialproben zu diskriminieren. Dieses Ver-
fahren lisst sich auch fiir die Uberwachung von Bohrvorgingen in bekanntem
Material einsetzen, um eine Uberwachung der Kontinuitéit der Laserparameter
und des Bohrprozesses zu gewahrleisten. So kann beispielsweise prozessbeglei-
tend durch kompakte und kostengiinstige Sensorik festgestellt werden, ob die
Plasmaschwelle beim Bohrprozess unter- oder iiberschritten wird. Dies bietet
einen Vorteil fiir anspruchsvolle Anwendungen in der Materialbearbeitung, bei
denen fir eine hohe Qualitdt der Bohrung oberhalb der Ablationsschwelle, je-

doch unterhalb der Plasmaschwelle gearbeitet werden soll.
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5.3 Probenahme

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche zur Probenahme zeigen, dass die
laserinduzierte Freisetzung der verpackten Substanzen durch den Bohrkanal
erfolgreich ist (gezeigt an SEMTEX und HMX). Es lassen sich ausreichende
Mengen im Mikrogrammbereich des chemisch unveranderten Materials nach
dem Bohrvorgang nachweisen. Die Probenahme lésst sich anhand unterschied-
licher Effekte beziiglich der Wechselwirkung zwischen hochenergetischer Laser-
strahlung und Zielsubstanz erklédren. Verdampfungs- und Sublimationsprozes-
se, Auswurf von Schmelze sowie Ablation von Partikeln kénnen als mogliche
Prozesse genannt werden [Lawl0, BA10]. Trotz der auftretenden photoche-
mischen Effekte wie Zersetzung und Fragmentierung lassen sich hinreichende
Mengen des chemisch unverdnderten Stoffes nachweisen. Eine Reduzierung der
Laserleistung bzw. Pulsenergie kann sich zusétzlich vorteilhaft auf die nachge-
wiesenen Mengen auswirken, jedoch im Gegenzug zu langeren Bearbeitungs-

dauern fuhren.

Fir die gegentiber den freiliegenden Substanzen erzielten geringeren Nach-
weismengen bei verpackten Substanzen konnen mehrere Effekte in Betracht
gezogen werden. Zum einen ist der Auswurf von Material durch den geringen
Bohrkanalquerschnitt reduziert. Auch ist bei der Wechselwirkung zwischen La-
ser und der Metallhiille mit einer verstéarkten Plasmabildung zu rechnen, die
wiederum zu hoheren Zersetzungsraten des Explosivstoffs fiihren kann. Des
Weiteren lassen sich geringere Nachweismengen fiir den Probenahmeprozess
bei einer Bearbeitungswellenldnge im UV-Bereich (355 nm) nachweisen. Auch
hier kommt eine moglicherweise verstarkt auftretende Zersetzung aufgrund der

kiirzeren Wellenlédnge in Betracht.
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5.4 Konzept eines kombinierten Bohr-

und Probenahmekopfes

Ein Vorteil der in dieser Arbeit gezeigten methodischen Verfahren ist es, dass
die Kombination in einem gemeinsamen Aufbau gut durchfithrbar ist. In Ab-
bildung 5.3 wird hierzu ein Konzept vorgestellt. Dargestellt ist ein modular
aufgebauter und Laserbohr- und Probenahmekopf, der in einem definierten
Abstand an das zu untersuchende Objekt herangefahren wird. Der iiber ei-
ne Glasfaser gepumpte Laseraufbau beinhaltet eine Optik zur Fokussierung
des Laserstrahls auf die Objektoberfliche sowie eine Auskopplungsoptik fiir
die begleitenden LIBS- und Ramanmessungen. Hierzu kann ein Parabolspiegel
mit zentraler Durchfithrungsbohrung fiir den Laserstrahl verwendet werden.
Abgeschlossen wird die optische Baugruppe durch ein Fenster, das Schutz vor

Verschmutzung durch duflere Einfliisse gewéhrleistet.

Gassensor

Aufsatz zur Probenahme Filter zur
(austauschbar, dekontaminierbar) Probenahme

Laserkopf (inkl. Fokussieroptiken)

Glasfaser zur
Anbindung an
Pumplaser

Seitlicher Faseranschluss
fur LIBS- und Raman-

Signal, ausgekoppelt Fenster Mikrofon
Uber Parabolspiegel zum Schutz
der Optiken

Zu untersuchendes
Objekt / USBV

Abbildung 5.3: Konzept eines kombinierten Bohr- und Probenahmekopfes, mit
dem sich am zu untersuchenden Objekt eine Probenahme der verpackten Inhalts-
stoffe durchfiihren lasst. Diese wird durch spektroskopische (LIBS und Raman) sowie

sensorische Verfahren (Akustik und Gassensorik) iiberwacht.
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Zur Aufnahme der LIBS- und Ramanspektren kann ein einzelnes Spek-
trometer verwendet werden, das durch einen Notch-Filter vor Ubersittigung
durch Laserstrahlung geschiitzt wird. Fir die jeweilige spektroskopische Me-
thode ist eine Anpassung der Laserleistung erforderlich, um beispielsweise das
schwacher ausgepragte Ramansignal durch Ziindung eines Plasmas nicht zu
iiberstrahlen. An die optische Baugruppe schliet der Aufsatz zur Probenah-
me an, der einen Filter zum Sammeln der Zielstoffe beim Probenahmeprozess
beinhaltet. Dieser lasst sich anschlieBend entnehmen fiir weitere analytische
Untersuchungen der sichergestellten Substanzen. Das gesamte Probenahme-
modul muss einfach austauschbar oder ausreichend dekontaminierbar sein. In
das vordere Ende des Moduls lasst sich zusétzliche Sensorik verbauen, die eine
akustische Uberwachung des Bohrvorgangs mittels Mikrofon und eine Messung

der entstehenden Reaktionsprodukte durch Halbleitergassensoren gestattet.

Insgesamt ist durch das dargestellte Konzept eine ideale Kombination aller
eingesetzten sensorischen und spektroskopischen Verfahren gegeben. Dies er-
moglicht die Durchfithrung eines optimierten Bohr- und Probenahmeprozesses
an Objekten mit verpackten Gefahrstoffen zur Aufklarung des tatsédchlichen
Inhalts.
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5.5 Fazit

In der vorliegenden Arbeit konnte ein neues Verfahren zur Detektion verpack-
ter Gefahrstoffe demonstriert werden. Die Technik, mittels Laserbohrens einen
Zugang zum Zielstoff zu erlangen und diesen darauthin mit spektroskopischen
und analytischen Verfahren zu untersuchen, ist in der Literatur bisher nicht
beschrieben und liefert einen deutlichen Mehrwert bei der Aufklarung von mog-
lichen Gefdhrdungslagen durch verpackte und verborgene Substanzen. Insbe-
sondere die Moglichkeit einer ramanspektroskopischen Analyse durch einen
mikroskopischen Bohrkanal (,minimalinvasiver® Ansatz) bei gleichzeitig er-

zielter Reduzierung stérender Fluoreszenzeffekte ist hervorzuheben.

Die in der Arbeit vorgestellten Ergebnisse bergen ein grofies Potential fiir
die zukiinftige Arbeit der Sicherheitskrifte zur Gefahreneinschiatzung bei ver-
déchtigen Gegenstanden. Der Einsatz der Technologie als Verifikationsmethode
bei unklaren Lagen und begriindetem Anfangsverdacht kann einen deutlichen
Mehrwert fiir eine schnelle und qualifizierte Einschéitzung der Gefahrenlage
vor Ort aus sicherer Entfernung darstellen und somit fiir mehr Sicherheit und

Schutz der Sicherheitskréifte und Bevolkerung sorgen.
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