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Abstract

The investigation of particle transport in fusion plasmas requires short intense
gas pulse to produce spatially and temporally localised density perturbations. Such
gas pulses can be produced by laser induced desorption of hydrogen from titanium
hydride.

To study the properties of this method samples of TiH{ 5 have been heated by

1ms ruby laser with an energy content up to 10J. With target spot diameters of 4.5mm
desorption rates of 2x1018 Nydrogen atoms have been achieved. The duration of the
gas puffs is closely coupled to the laser pulse. Computer simulation have shown that
the desorption rate is probably reduced by surface effects.

When heating the same target spot repeatedly the release of hydrogen is
reduced drastically. This due to the depletion of the 100 um thick heated region at the
target surface which cannot be refilled by hydrogen from the bulk because of the low
diffusion coefficient of hydrogen in titanium at temperatures below 200°C. For
practical applications it therefore seems to be necessary to change the target spot
after each shot.

With respect to radiation cooling of the plasma the titanium content of the
hydrogen pulses is important. In our experiments we found a 19/00 contamination with
titanium atoms mainly produced by evaporation from edges of cracks in the target
surface. Such cracks inevitably occur during the target preparation. By proper
conditioning of the target surface with short giant laser pulses the titanium

contamination could be reduced by a factor of two without reduction of the hydrogen
release.

The results of our measurements show that with a 40J laser system gas pulses
suitable for transport studies can be produced.



1. Einleitung

Das Ziel der Fusionsforschung ist die Energiegewinnung aus der
Verschmelzung von Atomkernen [1], z.B.

D+T > 4He + n + 17.6 MeV

Zur Erreichung des Ziels werden weltweit zwei Wege verfolgt: der Tragheits-
einschluB und der magnetische Einschluf3 [2].

Beim TragheitseinschluB werden bei einem Brennstoffpellet die Fusions-
bedingungen dadurch erreicht, daB es schneller aufgeheizt wird als es
expandieren kann. Beim magnetischen EinschluB wird das Plasma ldngere
Zeit mithilfe eines Magnetfeldes eingeschlossen. Hier werden hauptséchlich
zwei Linien verfolgt:

-der Stellarator: Das einschlieBende Magnetfeld wird vollstandig von externen
Spulen erzeugt, so daB das Plasma nettostromfrei ist.

-der Tokamak: Im Plasma wird ein elekirisches Feld induziert, das einen
Strom im Plasma treibt. Das von diesem Strom erzeugte
Magnetfeld tragt wesentlich zum EinschluB bei.

Das Ziel der Fusionsexperimente mit dem magnetischen Plasmaeinschluf3
besteht darin, ein geziindetes Plasma herzustellen, in dem die Energie-
verluste durch Konvektion, Warmeleitung und Strahlung durch die a-

Teilchenheizung kompensiert werden. Eine Analyse der Energiebilanz eines

Fusionsplasmas fihrt zur sogenannten Zindbedingung: Das Produkt aus
lonendichte n; und EnergieeinschluBzeit tg ( = Energieinhalt des Plasmas /

Heizleistung ) muB gréBer als ein von der Temperatur abhangiger Minimalwert
sein.

Bei der lonentemperatur T; = 20 keV gilt:
niy-te = 1.6-1 02%m-3s

Fir eine lonendichte n; = 1020 m-3 ergibt sich hieraus die fiir eine Zlindung
notwendige EnergieeinschluBzeit tg = 1.6 s.

Am weitesten fortgeschritten sind zur Zeit Experimente zum magnetischen
PlasmaeinschluB nach dem Tokamakprinzip [3]. Zahlreiche Tokamak-




experimente ( z.B. JET, TFTR, JT-60, T15, ASDEX ) untersuchen das Plasma-
verhalten mit einer Vielzahl an Diagnostiken.

Die in den Tokamakexperimenten erreichten EnergieeinschluBzeiten t¢ sind
etwa 100 mal kleiner, als die von der neoklassischen Theorie vorhergesagten
Werte [4]. Ansétze zur Beschreibung dieser kleinen EnergieeinschluBzeiten TE
gehen von Fluktuationen ( Turbulenzen ) aus. Ein wesentlicher Schritt auf dem
Weg zum Fusionsreaktor ist also das Verstiandnis der Energie- und
Teilchentransportprozesse.

In den letzten Jahren wurden an Tokamaks mit einem magnetischen Limiter
( sogenannter Divertor ) mehrere Entladungsformen mit verbessertem
EnergieeinschluB entdeckt [5]. Von besonderem Interesse sind in diesem
Zusammenhang Entladungen, bei denen die Teilchennachtfiillung nicht durch
Einblasen von Wasserstoffgas, sondern durch EinschuB von Pellets aus
festem Wasserstoff erfolgt. Bei diesen Entladungen wurde ein starkes
Zuspitzen des Dichteprofils nach der Pelletinjektion beobachtet, das nicht
durch die lokale Dichteerhéhung nach der Ablation des Pellets verursacht
werden kann [6]. Zur Erklarung dieser Profilverdnderung muB ein erhéhter,
nach innen gerichteter Teilchentransport im Innenbereich des Plasmas ange-
nommen werden.

Zur Untersuchung des Transportverhaltens auch im AuBenbereich des
Plasmas wird eine kurzzeitige Dichteerhéhung am Plasmarand bendtigt.
Wenn es gelingt, einen sehr kurzen Gaspuls herzustellen, so kénnte eine
Erh6éhung des Neutralteilchenflusses am Plasmarand und damit ein entspre-
chender, rdumlich lokalisierter Quellterm im AuBenbereich des Plasmas
erzeugt werden. Zur Untersuchung des Transportverhaltens sind eine ausrei-
chende Wasserstoffmenge und eine sehr kurze Pulsdauer erforderlich.

Diese Bedingungen konnten bisher gleichzeitig von keiner Gasquelle erfiillt
werden. Deshalb wurde vorgeschlagen, einen sehr kurzen Gaspuls durch
laserinduzierte Desorption von Wasserstoff aus Titanhydrid zu erzeugen. Das
hatte gegeniiber der Pelletinjektion auch den Vorteil, daB die Gasquelle an
der Seite des Plasmas montiert werden kann, die in einer toroidalen
Geometrie das héhere Magnetfeld hat. An dieser sogenannten Hochfeldseite
konnte bisher das Transportverhalten des Plasmas nicht untersucht werden.

In dieser Arbeit wird untersucht, ob ein solcher Gaspuls durch laserinduzierte
Desorption von Wasserstoff aus Titanhydrid hergestellt werden kann. Dazu




wird die Oberflache eines Titanhydridtargets durch einen Laserpuls fiir etwa
1 ms auf ungefahr 1500 °C erhitzt.

Die Desorptionsrate hangt wesentlich vom Dampfdruck des Wasserstoffgases
ab, der durch die Temperatur und die Wasserstoffkonzentration an der
Titanhydridoberflache gegeben ist. Somit bestimmen Energie und Zeitverlauf
des Laserpulses den durch Desorption erzeugten Wasserstoffpuls.

Ziel dieser Diplomarbeit ist festzustellen, ob die charakteristischen GréBen des
Gaspulses, wie Gesamtmenge des desorbierten Wasserstoffs, zeitlicher
Verlauf der FluBdichte, Ablation von Titanatomen, den Bedingungen zur
Untersuchung des Teilchentransports geniugen. Dazu wurden zwei
Apparaturen, eine zur Hydrierung von Titan und eine zur Erzeugung und
Untersuchung der Eigenschaften des Gaspulses, aufgebaut.

In Kapitel 2 dieser Arbeit werden einige Grundlagen zur Beschreibung und
Untersuchung des Teilchentransports in einem Tokamakplasma behandelt.

In Kapitel 3 werden die wesentlichen Eigenschaften des Tutanhydnds und die
Theorie der Laserdesorption ausgefiihrt.

In Kapitel 4 werden die experimentellen Aufbauten und die Messungen
beschrieben.

In Kapitel 5 werden die MeBergebnisse dargestellt und mit den Ergebnissen
aus den numerischen Modellrechnungen verglichen.

In Kapitel 6 wird der mdgliche Einsatz der Laserdesorption beim Tokamak
ASDEX beschrieben.

In Anhang A sind die thermodynamischen Daten von Titan und TiHx zusam-
mengestellt.

In Anhang B wird die numerische Lésung der die Laserdesorption beschrei-
benden Gleichungen, eine Abschatzung der vernachldssigten Terme in der
Warmeleitungs- und Diffusionsgleichung und ein Test des numerischen
Programms mit analytischen Lésungen dargestellit.




2. Methoden zur Untersuchung von Transportprozessen in
Fusionsplasmen

2.1 Teilchentransport in einem Tokamak

Ein Plasma besteht aus den Elekironen, den lonen des Hintergrundplasmas
( H*, D*, T* ) und den zum Teil unvollstandig ionisierten Verunreinigungs-

atomen ( Wand-, Limiter- oder Prallplattenmaterial ). Direkt meBbar ist nur die

Elektronendichte ng = nj + anz ( nj : Dichte des Hintergrundplasmas, n; :
z2=>21

Dichte der z-fach ionisierten Verunreinigungsionen ).

Fir sehr reine Plasmen ( n; « ng ) gilt ndherungsweise ne = n;. Unter dieser
Voraussetzung kann die Entwicklung des Elektronendichteprofils ne(r, t) zur
Untersuchung des Transportverhaltens bentitzt werden.

Das Elektronendichteprofil muB3 die zeitabhdngige Kontinuitatsgleichung
erfillen:

P +dvr=0Q (2.1)

Der Quellterm Q beschreibt die Produktionsrate von Elektronen durch
lonisation von Neutralgas und die Verlustrate durch Rekombination. Beitrdge
zu diesem Term resultieren aus Neutralgasflissen von den Wanden
( Recycling, DivertorriickfluB ), aus Ventilen, von eingeschossenen Pellets
( Teilchennachflllung ) oder durch Neutralstrahlen ( Heizung ). Der Quellterm
Q wird aus H,-Messungen bestimmt. Die Elektronendichteprofile ne werden

mit Laserlicht-Thomsonstreuung gemessen.

Die mittleren radialen Flisse I'e werden somit aus der Messung vom
Elektronendichteprofil ne und dem Quellterm Q bestimmt. Beobachtet wird,
daB die experimentell ermittelten radialen Flisse I'¢ viel gréBer sind als die
theoretischen Werte. Diese werden im Rahmen einer Theorie berechnet, die
den Transport durch Teilchen-Teilchen-St6Be in einer toroidalen
Magnetfeldkonfiguration mit helikal verschraubten Feldlinien beschreibt [4].

Ein empirischer Ansatz fiir den radialen FluB T¢(r), der auch den
Teilchentransport aufgrund fluktuierender elekirischer Felder beriicksichtigt,
lautet.



dne (r)

e (r)=-D (==

+v (1) ng (1) (2.2)
Ein GroBteil der zeitlichen Entwicklung der Elekironendichteprofile kann mit
zeitlich konstanten Diffusionskoeffizienten D = Dg und Driftgeschwindigkeiten
v = -vip(a) r/a ( a : kleiner Plasmaradius ) gut beschrieben werden.

Im stationaren Fall ( a% = 0 ) mit den zeitlich konstanten Transport-
koeffizienten D und v laBt sich die Lésung von Gleichung (2.1) durch
Integration ermittein. Die Losung héngt nur vom Verhéltnis von Inwartsdrift v
und Diffusionskoeffizienten D ab. Im quellenfreien Bereich des Plasmas

(r<3a/4) gilt dann: %=§_r_:$@_£ Eine getrennte Bestimmung von v und D ist im
e

stationdren Fall also nicht méglich. Im instationaren Fall hangt dagegen das
Dichteprofil ng(r) im allgemeinen von D und v explizit ab.

Mit folgenden Methoden kénnen die Transportkoeffizienten D und v explizit
bestimmt werden.

Bei der Gasmodulationsmethode wird der kontinuierlichen Teilchen-
nachfillung eine relativ kleine sinusférmige Modulation tberlagert [7]. Da die
Amplitude und Phase der sich im Plasma ausbreitenden Dichtestérung aus
den Transportkoeffizienten D und v berechbar ist, konnen die Transport-
koeffizienten durch Anpassung an die gemessenen Amplituden und Phasen
der Stérung des Elekironendichteprofils bestimmt werden. Vorteilhaft ist dabei
die relativ kleine Stérung des Plasmagleichgewichts, so daB die Transport-
koeffizienten D und v des ungestorten Plasmas ermittelt werden konnen.

Die Gasmodulationsmethode setzt ein wahrend der Modulationsperiode
quasistationares Plasma voraus. Das ist z. B. bei der Injektion von Pellets zur
Teilchennachfillung nicht der Fall. Hier muB3 die numerische Lésung von (2.1)
durch geeignete Wahl von D(r) und v(r) an das gemessene Dichteprofil
angepafBt werden.

Die Injektion von Pellets verursacht im Gegensatz zu den Gasoszillationen ein
verandertes Transportverhalten im Plasma [6]. Pellets ( Pelletgeschwindigkeit
vp = 600 m/s ) dringen nur bis etwa zum halben kleinen Radius ins Plasma ein.
Trotzdem wird ein Zuspitzen des Dichteprofils, d. h. ein Teilchentransport ins
Plasmazentrum beobachtet. In Abbildung 2.1 ist die zeitliche Entwicklung des




Elektronendichteprofils in einem Zeitintervall, in dem drei langsame Pellets
(vp = 200 m/s ) injiziert wurden, dargestellt. Die langsamen Pellets dringen
typischerweise 5 cm ins Plasma ein und stellen somit einen rdumlich im
AuBenbereich des Plasmas lokalisierteren Queliterm Q dar.

ne[mlgm_j]

Abb. 2.1: Zeitliche Entwicklung des Dichteprofils ng(r,t) widhrend
und nach der Injektion von drei langsamen Pellets
( Geschwindigkeit v = 200 m/s )

Aus der Analyse des zugespitzten Elektronendichteprofils nach den
Pelletinjektionen ergibt sich ein hohes Verhaltnis der Transportkoeffizienten
vin/D am Plasmarand. Eine Extrapolation dieses Transportverhaltens in den
AuBenbereich des Plasmas fuhrt dort zu hohen Werten der nach innen ge-
richteten Driftgeschwindigkeit vi, des Plasmas [6]. Eine kurzzeitige
Dichteerhdhung in diesem Bereich sollte demnach nur geringe Auswirkungen
auf das Dichteprofil haben.

Mithilfe eines sehr kurzen Gaspulses kann diese Voraussage erstmals (ber-
pruft werden. Wenn durch eine kurze, raumlich lokalisierte Verdopplung des
Neutralteilchenflusses eine deutliche Beeinflussung der Plasmadichte im
AuBenbereich auftritt, muB die Inwartsdrift vi, erheblich kleiner sein als bisher
angenommen. Die fur eine solche Untersuchung notwendigen Eigenschaften
eines Gaspulses werden in Kapitel 2.2 abgeschatzt.




2.2 Anforderungen an den Diagnostikgaspuls

Um das Transportverhalten mit einem Diagnostikgaspuls untersuchen zu
kénnen, missen Forderungen an die Teilchenzahl und die Pulsdauer erfiillt
werden. Die Teilchenzahl ist durch den Wasserstoffneutralteilchenflu auf das
Plasma und die Pulsdauer durch die Zeitskala des anomalen Transports
bestimmt.

Der WasserstoffneutralteilchenfluB betragt bei ASDEX typisch 3-1021 s-1 [8].
Um ein ausreichendes Signal-Untergrund-Verhaltnis bei der Messung der
Elektronendichte zu erhalten, sollte der Diagnostikgaspuls (1-2)-101° H-
Atome/ms enthalten. Mit dieser Teilchenzahl kann dann auch aus der
Anderung des Dichteprofils durch den Gaspuls auf die Héhe der Inwértsdrift
Vin geschlossen werden.

Aus der Abbildung 2.1 ist die Zeitskala des Transportprozesses sichtbar.
Innerhalb der zeitlichen Auflésung der Entwicklung der Dichteprofile von 3 ms
ist nach der Pelletinjektion ein nach innen gerichteter Massentransport zu
beobachten. Der Diagnostikgaspuls sollte also héchstens 1-2 ms lang sein.




2.3 Methoden zur Erzeugung kurzer Gaspulse

Kurze Gaspulse lassen sich am einfachsten mit piezoelektrischen Ventilen
erzeugen. Piezoventile benétigen zum Offnen bzw. SchlieBen 2 ms. Sie
haben bei 1 bar Druckdifferenz und 100 V Spannung einen DurchlaB von ca.
2.5 Torrl/s (Piezoventil PV-10 von Veeco Instruments). In 3 ms werden also
5-1017 H-Atome freigesetzt. Durch VergréBerung der DurchlaBéffnung, durch
Erhéhung der Druckdifferenz auf 2 bar und durch Erhéhung der Spannung auf
bis zu 300 V kann die Durchgangsrate der Ventile bis auf 100 Torrl/s =
6.4-1018 H-Atome/ms vergréBert werden [9]. Ab 2 bar Druckdifferenz 148t sich
das Ventil mangelhaft oder nicht mehr 6ffnen. H,-Messungen bei ASDEX
zeigten, daB sich die oben angegebene Durchgangsrate mit einer
Zeitkonstante von 3-5 ms einstellte [10]. Bei Verkleinern des Spannungs-
impulses auf 1 ms 6ffnete sich das Ventil nicht vollstandig. 1 ms dauernde
Gaspulse durch Piezoventile enthalten also maximal 6-1018 H-Atome. Um die
erforderliche Teilchenzahl von (1-2)-1019 H-Atome pro Gaspuls zu erhalten,
muB die Pulsdauer verlangert werden.

Piezoventile verandern sich oberhalb einer Temperatur von 60 °C irreversibel.
Es wurde beobachtet, daB das Ventil nach einer Uberhitzung nicht mehr
richtig schloB [11]. Deshalb miissen sie beim Ausheizen einer Vakuum-
apparatur gekuihlt und vor den schnellen lonen und runaway-Elektronen
geschiitzt werden. '

Beim im Aufbau befindlichen Tokamak ASDEX Upgrade werden sich die
Piezoventile in relativ groBer Entfernung vom Plasma befinden. Der Gaspuls
wird durch Rohre ans Plasma gefiihrt. Erste Versuche mit einem Rohr von
etwa 3 cm Durchmesser und 3 m Lange zeigten eine Verbreiterung eines
Gaspulses mit Zimmertemperatur von mehr als 10 ms. Ein 5 ms dauernder
Gaspuls mit etwa 2:1019 H-Atomen hat dann am Plasma ebenfalls eine zeit-
liche Lange von mehr als 10 ms.

Vorteilhaft ist bei Piezoventilen die nahezu unerschopfliche Zahl der
Gaspulse. Die Gasflaschen befinden sich auBerhalb des VakuumgefédBes und
kénnen beliebig gewechselt werden.

Kurze Gaspulse lassen sich auBer mit Piezoventilen auch mit der in dieser
Diplomarbeit untersuchten laserinduzierten Desorption von Wasserstoff aus
Titanhydrid erzeugen. Um die beiden Methoden zur Erzeugung von
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Gaspulsen vergleichen zu kénnen, werden im folgenden die wesentlichen
Ergebnisse der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen angefiihrt.

Die Wasserstoffmenge des Gaspulses wird im wesentlichen durch die zur
Verfligung stehende Energie des Laserpulses beschrénkt ( Kapitel 5.1 ). Die
zeitliche Lange des Gaspulses ist eng an die Lange des Laserpulses gekop-
pelt ( Kapitel 5.3 ). Mit 40 J Laserpulsenergie kann ein Wasserstoffpuls mit
(1-2)-1019 H-Atomen und 1 ms Lange erzeugt werden.

Nachteilig ist bei der Laserdesorption die beschrankte Anzahl von Gaspulsen,
die mit einem TiHy-Target erzeugt werden kénnen ( Kapitel 5.2 ).

AuBerdem wird neben Wasserstoff auch Titan desorbiert. Die Verunreinigung
eines Wasserstoffgaspulses mit Fremdteilchen darf Hochstwerte nicht (iber-
schreiten, damit das Plasma keinen nennenswerten Energieverlust durch
Linien- und Rekombinationsstrahlung erleidet. Bei einer Elektronentemperatur
von 1 keV, einer Elektronendichte von 3-1019/m3 verursachen 5-1016 Titan-
atomen einen Strahlungsverlust von etwa 10 kW. Das entspricht etwa 5% der
totalen Strahlungsverluste von 220 kW bei einer ASDEX-Entladung ohne
Zusatzheizung. Ein Wasserstoffgaspuls mit (1-2)-101® Wasserstoffatomen
enthélt etwa (1-3)-1016 Ti-Atome ( Kapitel 5.4 ).

Das TiHy-Target kann in die Ndhe des Plasmas montiert werden ( am ASDEX-
Innenzylinder etwa 6 cm vom Plasmarand ). Die zeitliche Verbreiterung des
etwa 1500 °C heiBen Gaspulses ist dann gegentiber der Pulsdauer von 1 ms
vernachlassigbar.

Beim Ausheizen des ASDEX VakuumgefidBes werden von Titanhydrid bei
etwa 150 °C innerhalb von 2 Tagen etwa 2-1020 H-Atome/cm?2 desorbiert. Die

Wasserstoffkonzentration in der fiir die Laserdesorption wichtigen
Oberflachenschicht ( 10-20 pm ) und damit die freisetzbare Wasserstoffmenge

wird durch den AusheizprozeB3 um etwa 20% vermindert.




3. Laserdesorgtion

3.1 Das System Titan-Wasserstoff

TiH, ist aus mehreren Griinden als Targetmaterial besonders geeignet:

a. Titan besitzt von allen Metall-Wasserstoff-Systemen eine der héchsten
Speicherkapazititen fiir Wasserstoff. Die Wasserstoffdichte kann bis zu
9.0-1022 Atome/cm? betragen [13].

b. Der die Desorptionsrate bestimmende Partialdruck des Wasserstoffs in
TiHy ist bei héheren Temperaturen sehr groB. Deshalb kénnen sehr groBe
Wasserstofffliisse erreicht werden ( vergleiche Kapitel 3.2 ).

c. Der Diffusionskoeffizient von Wasserstoff in Titan ist bei héheren Tempe-
raturen sehr groB. Er sorgt deshalb fiir eine hohe Wasserstoff-Nach-
lieferungsrate aus dem Volumen zur erhitzten und wasserstoffverarmten
Oberflache. Mit dem Diffusionskoeffizienten erhéht sich die Dicke der
Schicht, aus der Wasserstoff desorbiert wird und deshalb die Zahl der frei-
gesetzten Wasserstoffatome. In Anhang B wird fiir das 2. Fick sche Gesetz
eine analytische Losung fiir spezielle Randbedingungen angegeben, die
eine Abschétzung der desorbierten Wasserstoffmenge ANy ~ VD erlaubt.

d. Die Materialeigenschaften von Ti und TiH, sind wegen vielfacher
Verwendung in Luft- und Raumfahrt, in der chemischen Industrie und
verwandten Industriezweigen gut bekannt [14].

Eigenschaften von Ti und TiHy

Titan wandelt sich von der bei Raumtemperatur bestandigen hexagonalen -
Phase bei 882.5 °C in eine kubisch-raumzentrierte Hochtemperaturphase B
um [14].

. , N . . : :
Im a-Titan kann bis zu 7.9 At.% ( At.% = H— N : Teilchendichte ), in B-Titan
NH+NTi

bis zu 50 At.% (TiH) und in der nur durch Hydrierung zugénglichen y-Phase
bis zu 66.7 At.% Wasserstoff (TiH,) gelést werden. In der v-Phase liegt das
Titan in einer kubisch-flaichenzentrierten Gitterstruktur vor. Die Gitterkonstan-
ten bei Raumtemperatur betragen [14]:
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o-Titan (hcp ) a=2.95 A, c=4.68 A
B-Titan (bcc) a=3.3 A (T=320°C)
y-Titan (fcc) a=4.40 A (50At% H) - 446 A(62.4 At.% H)

Die interstitielle Einlagerung von Wasserstoff erfolgt im «-Titan in Oktaeder-
licken, im B-Titan in die Tetraederliicken des bce-Gitters und im y-Titan in die

des fcc-Gitters [12].

In Abb. 3.1 ist das Phasendiagramm des TiHy dargestelit.
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Abb. 3.1: Phasendiagamm des Systems Titan-Wasserstoff mit Isobaren [15]

Mit steigender Wasserstoffkonzentration geht das Titan aus der «- Uber eine
a-B-Mischphase in die reine B-Phase und dann durch das Zweiphasengebiet
B-y in die y- Phase Uber. Bei Raumtemperatur existiert zwischen den reinen «-
und y-Phasen eine a-y-Mischphase. Der bei héherer Temperatur ( T = 320 °C )
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geléste Wasserstoff scheidet sich bei Zimmertemperatur als Titanhydrid ( Ti +
TiH, ) in Hydridplatten ab [14]. Diese plattenférmigen Ausscheidungen von
Titanhydrid aus Titan sorgen fiir eine erhdhte Neigung zur RiBbildung [14]. Bei
héheren Wasserstoffkonzentrationen bricht Titanblech bei kleinster Bean-
spruchung.

Die Wasserstoffabsorption von Titan wird durch Oberflachenoxidschichten
sehr stark herabgesetzt [15]. Die Affinitat des Sauerstoffs zu Titan ist gréBer als
die des Stickstoffs. Deswegen wird von Titan in Luft wesentlich mehr Sauer-
stoff als Stickstoff aufgenommen [14]. Die Dicke der Oxidschicht wachst
zeitlich logarithmisch an. Nach 2 Stunden ist sie 17 A und nach 40 Tagen
etwa 35 A dick [14].

12




3.2 Prinzip der Laserdesorption

Die laserinduzierte Desorption von Wasserstoff aus Titanhydrid kann folgen-
dermaBen beschrieben werden:

a. Die an der Oberflache absorbierte Laserstrahlung erzeugt einen Tempe-
raturgradienten, der durch die zeitabhangige Warmeleitungsgleichung
( Fourier-Gleichung ) beschrieben wird.

b. Wasserstoffmolekiile und -atome werden von der erwdrmten Oberflache
mit einer Rate emittiert, die von der Temperatur und der Wasserstoff-
konzentration an der Oberflache abhangt.

c. Die Diffusion wirkt der durch Desorption verursachten Wasserstoff-
verarmung nahe der Oberflache entgegen.

geheizte Schicht
(d<0.1mm, T=1500°C)

desorbierte Wasserstoffmolekiile
o Titanteilchen

8-—’
— i
= °
Oo—%~ ~e— Durchmesser
oo e ~1cm

& | ;

& .

B Is (1Ims +
TiH, | oq\ aserpuls ( )
Abb. 3.2: Schematische Darstellung der laserinduzierten Desorption von Wasserstoff aus
TiHx

Mit steigender Temperatur werden neben dem Wasserstoff neutrale Ti-Atome,
Molekiile ( Titanoxid ) oder Cluster durch Sublimation emittiert. Wenn die
Temperatur den Schmelzpunkt Ubersteigt, tritt Verdampfung aus der
Schmelze ein. Die abdampfenden Teilchen (iben einen RiickstoBdruck auf die
Flissigkeit aus, so daB nach dem Abkuhlen und Erstarren Krater zurlick-
bleiben. Bei weiterem Temperaturanstieg werden auBerdem thermische Elek-
tronen und lonen emittiert [16].

Fir den vorgesehenen Einsatzzweck muB die Anzahl von Titanatomen pro
Wasserstoffpuls méglichst niedrig sein, um Stérungen der Plasmaentladung
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durch Strahlungskihlung zu verhindern. Die Oberflichentemperatur des
Targets darf deswegen nicht zu groB werden ( Kapitel 5.4 ). Dem steht gegen-
uber, daB bei héherer Temperatur mehr Wasserstoff desorbiert wird ( Kapitel
D)

Die zeitliche und rdumliche Temperaturverteilung im Titanhydrid hangt von
der Energiedeposition durch den Laserpuls und dem EnergiefluB in den Fest-
korper ab. Aus dem wellenldngenabhédngigen Extinktionskoeffizienten [17]
( k =3.12) bestimmt sich die Eindringtiefe § fiir die Strahlung des Rubinlasers
(Ag=6943 A) zu:

& =AR/ (2nk) = 354 A (3.1)

Nach der Zeit T = 1 ps ( Kapitel 3.3: zeitliche Lange der Spikes des Rubin-

lasers ) féllt ein anfanglich stufenférmiges Temperaturprofil bei Titan ( Tempe-
raturleitfahigkeit a = 6-10-6 m2/s ) lber die Eindringtiefe | ab:

I=va-1~2510%m » £ = 3.5-10®m

Die absorbierte Energie hiangt vom Reflexionskoeffizienten R ab. Er betrégt
bei senkrechtem Einfall [17]: R (Ag) = 0.551. Es werden also ca. 45 % der
einfallenden Laserenergie in einer gegeniiber Warmeleitung vernachlis-
sigbar diinnen Oberflachenschicht absorbiert.

Der genaue zeitliche Verlauf des Temperaturprofils wird durch die ein-
dimensionale Energiebilanzgleichung fiir einen Festkérper mit zwei Atom-
sorten bestimmt. Genau genommen muB der Warmetransport aufgrund der
endlichen Ausdehnung des Brennflecks mehrdimensional beschrieben wer-
den. Da der Brennfleckdurchmesser groB3 gegeniiber der Eindringtiefe der
Warmeenergie ist, kann der Warmetransport parallel zur Oberfliche
naherungsweise vernachldssigt werden. Die Energiebilanzgleichung bein-

T
haltet Terme flir die Warmeleitung ( j = -k %x—), fir den Warmetransport durch
Diffusion der Atome ( j = -DQNrv; %{- ) und flir den WarmefluB durch einen

Konzentrationsgradienten ( DNy; ( ax + -% o ) 8_;_4_(!)_) ( Dufour-Effekt ) [18].
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Mit diesen Termen lautet die Warmeleitungsgleichung:

pCy aa-lt- = %(DQNTig—i + Kg—;l(-) + DNH(% + %é-g—:)a;i—: (3.2)
T(x,t) Temperatur
y H/Ti-Verhaltnis
pCy Warmekapazitat pro Volumeneinheit
K Temperaturleitfahigkeit von TiHy
D Diffusionskoeffizient von H in Ti
Q Transportwarme
N Teilchendichte von Ti
kg Boltzmannkonstante
Hy partielle molare Enthalpie von H in TiHy

Der Transport der Wasserstoffatome zur Oberflache, an der sie zu H, rekom-
binieren und verdampfen, wird beschrieben durch die Diffusionsgleichung:

o _9 pov , DQyar (3.3)
ot dx  IX KgT? OX
Der erste Term (j = -D %—i—) beschreibt den durch einen Konzentrations-

gradienten und der zweite ( | = -%QI—?X%—XL ) den durch einen Temperatur-

gradienten ( Soret-Effekt ) verursachten TeilchenfluB.

Die Anfangsbedingungen sind fiir den unendlichen Halbkérper ( x = 0 ):
T(x,0)=T, (3.4)
y(x,0)=yo. (3.5)

Die Randbedingungen in groBer Entfernung von der Oberflache ( x = < ) sind:

T(eot)=To (3.6)

y (e t)=Yo. (3.7)
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Die Randbedingung der Warmeleitungsgleichung an der Oberflache ( x = 0 )
ist durch die Bilanz der ein- und austretenden Warmestréme gegeben. Der
EnergiefluB vom Laser q(t) wird bilanziert durch den Warmetransport ins

2N+
Innere (j=-(x- %) ( ?)_I)s ), den Energieverlust durch den von der

Oberflache desorbierten molekularen Wasserstoff ( j = -2®(Ts,Ys) (AHyap-Q) )
und den Energieverlust durch Strahlungskiihlung ( j = €0s(Ts? - Ta4) ):
_D@?

w)(al) = -20(Ts,ys) (AHvap-Q) - e0s(Te* - TaY) +qty  (3-8)
keTs2 \9Xls

- (x

Die Rate des von der Oberflaiche emittierten molekularen Wasserstoffs
®(Ts,ys) ist mit der Naherung Kondensationskoeffizient s = 1 gegeben durch:

= _ p(TS!ys) 39
NTs,ys) Ffmm (3.9)

Ts=T(0,t) Temperatur an der Oberflache
ys=Yy(0,t) Konzentration an der Oberflache

P(Ts ¥s) Dampfdruck von molekularem Wasserstoff
Mu, Masse des Wasserstoffmoleklils

AHyap Verdampfungswarme von Wasserstoff

€ Emissivitat

Os Stefan-Boltzmann-Konstante

q(t) Energieflu3 auf die Oberflache

Die Randbedingung der Diffusionsgleichung an der Oberflache beinhaltet

neben dem Soret-Term ( j = - ?(Sryg ( aa—I ) ) den Teilchenverlust durch
S
20(Ts,
Wasserstoffemission ( j = - -——k—TS_-XE)—):
1
D (a_y __29(Tsys) DQys (dT ) (3.10)
ox s NTi kgTe2 OX)s

In der Herleitung der Gleichungen (3.2) und (3.3) wird das Titan-Wirtsgitter,
durch das die Wasserstoffatome wandern, als starr angenommen.

Der Durchtritt des Wasserstoffs durch die Titanoberfliche sowohl bei der
Laserdesorption wie auch beim Hydrieren der Targets ist in Abb. 3.3 schema-
tisch dargestellt. '
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Abb. 3.3: Reaktionsmechanismen der Wasserstoffaufnahme und
Abgabe.

Die reversible Wasserstoffaufnahme bzw. Abgabe erfolgt in mehreren Teil-

schritten:

(1)

(4)

Transport des Wasserstoffmolekils durch die Gasphase zur Metall-
oberflache mit nachfolgender physikalischer Adsorption der Mole-
kile

Hz(g) e Hz(ad)

Dissoziation des Wasserstoffmolekiils unter gleichzeitiger Chemi-
sorption der Wasserstoffatome
Hx(ad)«—2H(ad)

Durchtritt der Wasserstoffatome durch die Metalloberflache
H(ad) <« H{(int)

Diffusion der Wasserstoffatome im Metallgitter
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Ho(g) Wasserstoffmolekiile

Ho (ad) physikalisch adsorbierte Molekiile ( Van-der-Waals-Wechsel-
wirkung mit der Oberflache )

H(ad) chemisorbierte Atome ( das H-Atom gibt sein Elektron an das
Valenzband des Metalls ab )

H(int) geléste Atome auf Zwischengitterplatzen

Die Kinetik dieser Reaktionen kann durch Diffusionsbarrieren an der Ober-
flache oder im Volumen, durch den Dissoziations- oder Rekombinations-
prozess des Wasserstoff an der Oberfliche oder durch die Diffusion von
Wasserstoff im Metall bestimmt werden.

Schoenfelder und Swisher untersuchten die Kinetik der quasistationdren
Zersetzung von TiHy [19]. Sie vermuteten aufgrund ihrer experimentellen
Ergebnisse, daB nicht die Diffusion der Wasserstoffatome durch die Oxid-
schichten, sondern die verédnderte katalytische Eigenschaft der Oberflache bei
der Teilreaktion (2) ( Rekombination ) geschwindigkeitsbestimmend ist.
Kasemo und Tdrnqvist untersuchten, warum die Absorptionsgeschwindigkeit
von Wasserstoff in Titan durch Oxidschichten vermindert wird [20]. Sie dampf-
ten eine 15 A dicke Ti-Schicht auf die Oberflachenoxidschicht auf. Vor der Ti-
Aufdampfung war die Wasserstoffabsorption durch die Oxidschicht herabge-
setzt. Nach der Ti-Aufdampfung beobachteten sie eine erhéhte
Wasserstoffabsorption bei der Hydrierung des Titans. Die absorbierte
Wasserstoffmenge war gréBer als die Menge, die von einer 15 A dicken Ti-
Schicht aufgenommen werden kann. Die Oxidschichten bildeten bei den
Versuchen von Kasemo und Térnqvist also keine Diffusionsbarriere fiir den
atomaren Wasserstoff, sondern verhinderten die Dissoziation des molekularen
Wasserstoffs.

Die Dissoziation und Rekombination des Wasserstoffs an der Oberflache des
Metalls ( Teilreaktion (2) ) scheint also die Absorptions- und Desorptions-
kinetik wesentlich zu bestimmen. Bei der laserinduzierten Desorption von
Wasserstoff aus Titanhydrid kénnte deshalb die Rekombination von atomarem
zu molekularem Wasserstoff an der Oberfliche des Titanhydrids die desor-
bierte Wasserstoffmenge vermindern.
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Aufgrund dieses Problems ist eine experimentelle Untersuchung der laser-
induzierten Desorption notwendig. Zur Interpretation werden die experimen-
tellen Daten mit einem Modell verglichen. Dazu wurden die Warmeleitungs-
gleichung (3.2) und die Diffusionsgleichung (3.3) diskretisiert. Der Soret-Effekt
und der Enthalpietransport durch diffundierende Wasserstoffatome wurden

vernachléssigt ( Transportwdrme Q = 0, partieller molarer Enthalpiegradient
H

?BTH= 0 ). Beide Terme tragen weniger als 10% zur desorbierten Wasserstofi-
menge bei. In Anhang B werden die Diskretisierung der Gleichungen, die

Anbindung der Randbedingungen und die Abschéatzung der vernachléssigten

Terme wiedergegeben.
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3.3 Ergebnisse von Modellrechnungen

Der zeitliche Verlauf der Leistung in einem Laserpuls wurde aus der Messung
mit einer Photodiode bestimmt ( siehe Ende dieses Kapitels). Dabei wurde
iber die Leistungsspitzen der Spikes des Rubinlasers ( siehe Abb. 4.4 )
gemittelt.
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Abb. 3.4: Modell fiir die zeitliche Entwicklung der Leistung des Laserpulses
Die Leistung wurde iber mehrere Spikes gemittelt.

Um den EinfluB der Leistungsspitzen des Lasers im Spiking Mode auf die
desorbierte Wasserstoffmenge zu untersuchen, wurde auch mit dreiecks-
formigen Spikes gerechnet. Die Basisbreite der Spikes war 0.5 is und der
zeitliche Abstand 1.5 ps.

Bei Beriicksichtigung der Spikes wird die Oberflachentemperatur T und die
Wasserstoffkonzentration an der Oberflache ys moduliert. Die Oberflichen-
temperatur Ts schwankt um maximal 10%, die Wasserstoffkonzentration ys um
maximal 15 %. Der WasserstofffluB ist fast vollstindig durch die Spikes
moduliert. Bei einer Mittelung lber mehrere Spikes ergeben sich jedoch
dieselbe Temperatur T, Konzentration ys und derselbe WasserstofffluB wie
bei einer Rechnung mit einem zeitlich gemittelten EnergiefluB. Die relative
Differenz der Gesamtmenge an desorbiertem Wasserstoff mit und ohne
Spikes ist im Modell kleiner als 1%. Deswegen konnte, um Rechenzeit zu
sparen, mit einer Leistungsdeposition ohne Spikes gerechnet werden.
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Die desorbierte Wasserstoffmenge in Abhangigkeit von der deponierten
Energieflachendichte des Laserpulses oEp/A ist in Abbildung 3.5 dargestellt
(o = 45% : relativer Anteil der deponierten zur totalen Energie des Laser-

pulses, E, : Energie des Laserpulses, A : Fldche des Brennflecks ).

0 10 20 30
deponierte Energieflachendichte [J/cm?2]

o

Wasserstoffatome [ 10019/cm”2 ]

Abb. 3.5 : Resultate der Modellrechnung fiir die desorbierte Wasserstoffmenge in
Abhangigkeit von der deponierten Energieflichendichte des Laserpulses

Die desorbierte Wasserstoffmenge steigt oberhalb eines Schwellwerts nahezu
linear mit der deponierten Energieflaichendichte des Laserpulses an. Es
wurden zwei Bereiche beobachtet: Unterhalb einer Energieflichendichte von
6 J/cm? ist die Desorption durch den mit der Oberflichentemperatur
exponentiell steigenden Dampfdruck py, bestimmt ( Wasserstoffkonzentration
y = Nu/Nti an der Oberflache nahezu konstant ). Oberhalb von etwa 10 J/cm?
fallt die Oberflachenkonzentration y stark ab und die Desorption ist in diesem
Modell diffusionslimitiert.

Um die Modellergebnisse mit den experimentellen Ergebnissen vergleichen
zu konnen, ist die Kenntnis des rdumlichen Laserstrahlprofils nétig. Da der
Rubin im Multimode-Betrieb arbeitet und wegen der Energieverluste keine
Modenblenden verwendet wurden, kann kein GauBprofil erwartet werden. Das
Laserstrahlprofil an der Rubinendflaiche wurde ndherungsweise ermittelt.
Dazu wurde unter verschiedenen AbbildungsmafBstidben die photografische
Schicht eines Films verbrannt. Der stark nichtlineare Verbrennungsvorgang
laBt Rickschlisse auf eine bestimmte Energieflichendichte in Abhdngigkeit
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vom Radius des Brennflecks ziehen. Es zeigte sich, daB das Laserstrahlprofil
einem Kastenprofil mit abgerundeten Ecken dhnelt. Die Radialsymmetrie war
nicht vollstandig erfullt. Fir einen Vergleich der experimentellen und berech-

neten Daten wurde das Laserstrahlprofil deshalb durch ein Kastenprofil

genahert. Die Energieflachendichte flir das Kastenprofil ist:

ro

L= WO (3.11)
nrg

E(f):
‘O, r=ro

Energie des Laserpulses
Radius des Brennflecks ( bestimmt durch die Abbildung der Rubin-
endflache auf das Target )

Aus der Energieflachendichte E kann die desorbierte Wasserstoffmenge Ny

flr ein radialsymmetrisches Laserstrahlprofil durch Integration der desorbier-

ten Teilchenzahl pro Flacheneinheit n (iber die Flache berechnet werden. Die
desorbierte Teilchenzahl n(E) hangt von der Energiefliachendichte ab
( vergleiche Abbildung 3.5 ).

- (3.12)
Ny =f n(E(r)) 2nr dr

=n(E)}nr§

desorbierte Wasserstoffmenge
desorbierte Wasserstoffmenge pro Flacheneinheit
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4. Experimente zur Laserdesorption aus TiH,

4.1 Herstellung der TiHx-Targets

Da das fiir diese Untersuchung benétigte Titanhydrid nicht k&uflich erhéltlich
war, muBte es in einer Vakuumapparatur hergestellt werden. In Abbildung 4.1
ist diese Apparatur schematisch dargestellt.

Stromversorgung (50A)

Thermopaar
9 T i

lonisations- d
manometer =
(102-10® mbar)

Wasserstoff (99.9999%)

Argon

Volumen Vk= 36 cm?

Piezovak (0-1bar)

Turbomolekularpumpe

Y

zur Vorpumpe

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau zur Hydrierung von Ti-Blechen

An ein EdelstahlgefdB ( Volumen 2.5 | ) wurde (iber einen Schieber eine Tur-
bopumpe ( Pfeiffer TPU200, Sauggeschwindigkeit S = 190 I/s ) angeflanscht.
Der abnehmbare Deckel des Rezipienten war mit zwei Hochstrom-
durchfiihrungen versehen, an denen das Ti-Target befestigt wurde. Zur
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Messung der Targettemperatur diente ein Thermopaar. Mit einer externen
Stromversorgung ( Imax = 50 A ) wurde das Ti-Blech durch Stromdurchgang
geheizt. Um die Warmeabgabe an die Stromzuflihrungen, die gleichzeitig die
Halterung fiir das Blech sind, zu reduzieren, ist das Ti-Blech ( 0.5 mm dick ) so
geschnitten, daB sich die maximale Temperatur in einem zentralen Steg
einstellt. Es hat sich die in Abb. 4.2 dargestellte Form bewahrt. Die MaBe
wurden so gewahlt, daB die Targettaille fir die Laserdesorption mindestens
10 mm breit und das Titan ausheizbar waren.

T I Rt ‘.l“|i“'i1‘ L LI Iulr'
el d kU B !
O 1 2 3 4 o 2

Abb. 4.2: TiHy-Target mit Oberflaichenverdnderungen nach
LaserbeschuB3

Mit einem lonisationsmanometer ( Leybold-Heraeus, MeBkopf IE 211, 108
mbar < p < 102 mbar ) wurde der Restgasdruck vor der Hydrierung gemessen.
An den Rezipienten wurde Uber ein mit vier Ventilen ( NUPRO Federbalg-
ventile mit Swagelok-Anschlissen ) versehenes Kreuzstiick ein piezo-
resistiver Druckaufnehmer ( Piezovak PV 110, Leybold Heraeus, linearer
MeBbereich 0 < p £ 1 bar ), eine Stahlflasche mit hochreinem Wasserstoff
( Reinheit 99.9999% ) sowie eine Flasche mit Argon ( technische Reinheit )
zum Fluten des Rezipienten angeschlossen.

Das von den vier Ventilen begrenzte Volumen betrug 36 (1) cm3, das Volumen
des piezoresistiven Druckaufnehmers 1 cm3. Durch Messung des Drucks Apy,

im Kreuzstiuck kann deshalb die in das GefaB3 eingelassene Wasserstoff-
menge Ny,bestimmt werden:
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Apn,V
NH2=_F:{+;JTK (4.1)

Vorbehandlung des Targets

Nach dem Zuschneiden wurde das Ti-Blech geschmirgelt, um die Oxidschicht
auf der Oberflache zu vermindern, und danach mit Aceton gereinigt. Da
zwischen dem Schmirgeln des Titans und dem Evakuieren des Rezipienten
mit der Probe maximal 30 min vergingen, war die Oxidschicht nur wenige
Atomlagen dick ( siehe Kapitel 3.1 ).

Bei den ersten Versuchen wurde beobachtet, daB bei der laserinduzierten
Desorption von Wasserstoff aus TiHy auch relativ viel Titan desorbiert wurde
( Kapitel 5.4 ). Deshalb wurden bei den weiteren Messungen nur ungeschmir-
gelte Targets verwendet. Die Absorptionsgeschwindigkeit von Wasserstoff bei
der Hydrierung halbierte sich dadurch etwa. Das hatte aber keinen EinfluB auf
die erreichte Wasserstoffkonzentration.

Hydrierung

Nach Einbau des Targets wurde der Rezipient ausgeheizt, um den Restgas-
anteil bei der Hydrierung so gering wie méglich zu halten ( prg = 10-8 mbar ).
Da bei héheren Temperaturen die Diffusion des Sauerstoffs im Titan die
Oxidationsgeschwindigkeit bestimmt, wird der Sauerstoff im Restgas vom
Titan absorbiert. Bei 600 - 800 °C reagiert Ti noch bei 10-6 - 10-5 Torr heftig mit
Sauerstoff [15].

AnschlieBend wurde das Target, um es zu entgasen, bei etwa 800 °C gegliiht.
Beim Gllihen des Targets oberhalb der a-B-Phasenumwandlungstemperatur
zeigten sich irreversible Veranderungen des Titanblechs, die mdglicherweise
den Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in Titan herabsetzen. Deswegen
wurden die Ti-Targets im folgenden nicht tiber 880 °C erhitzt.

Nach dem Ausheizen von GefdB und Target wurde eine Hydriertemperatur
von 300 °C - 500 °C eingestellt. Uber das Kreuzstiick wurde dosiert Wasser-
stoff in das Reaktionsvolumen eingelassen. Das Target absorbierte den
Wasserstoff, der Druck im Rezipienten nahm bis zu einem Séattigungswert ps

ab. Die von Titan aufgenommene Wasserstoffmenge Ny wurde aus der
Druckanderung Apy, im Rezipienten bestimmt.
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Aph, = Pk Vigy Ps (4.2)

Vk + VR
PK Druck im Kreuzstiick bei geschlossenen Ventilen ( = 1 bar )
Ps Sattigungsdruck im Rezipienten bei gedffneten Ventilen (=10 mbar)
Vk Volumen von Kreuzstiick und piezoresistivem Druckaufnehmer
VR Volumen des Rezipienten
Ny =2 ApH, (VR + Vi) (4.3)
kgT
1 Temperatur des Wasserstoffgases im Reaktionsvolumen

kg Boltzmannkonstante

Um eine vorgegebene Wasserstoffkonzentration im Titan zu erhalten, wurde
mehrmals Wasserstoff in den Rezipienten eingelassen. Zur Vermeidung von
systematischen Fehlern bei der manometrischen Methode, z.B. durch Be-
gasung des Rezipienten, wurde der Wasserstoffgehalt zusatzlich gra-
vimetrisch bestimmt. Vor dem Ein- und nach dem Ausbau wurde das Titan-
blech mit einer Mikrowaage ( Mettler H8, Genauigkeit Ag = 1 mg ) gewogen.

Die aufgenommene Wasserstoffmenge Ny 4Bt sich aus dem Gewichts-
zuwachs des Targets Am und der Masse des H-Atoms my berechnen:

Ny =4m (4.4)

Die aus beiden Methoden bestimmten Gasaufnahmen wichen voneinander
um weniger als 10 % ab.
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4.2 Aufbau zur Untersuchung des durch laserinduzierte
Desorption erzeugien Wasserstoffgaspulses

In Abbildung 4.3 ist die Apparatur zur Bestimmung der charakteristischen
GroBen des durch Laserdesorption erzeugten Gaspulses schematisch darge-
stellt.

Vakuumgefan

el Hig\ge0 it o

d W < ——= Target(heizbar)
ASDEX-—— > WOUT) 1L Fenster
|onisations- . Ti-Aufsammelsonde
manometer
<] Photodiode
Iz::zJ Quarzfenster
Linse: Abbildung der
> <€ 8 8
gedrosseltes —7 Rubinendflache auf
Quadrupolmassen- das Target
spektrometer (QMS)
A Photodiode

Laserkalorimeter

Justierlaser

Rubinlaser

Pockelszelle ( Q-Switch )

Abb.4.3:  Schematischer Aufbau des Experiments zur Bestimmung der charakteristischen
GréBen des Gaspulses durch Laserdesorption

Der Aufbau bestand aus einem EdelstahigefaB ( Volumen V = 73 (2) | ), das
das Target und die diagnostischen Einrichtungen enthielt, einem Pumpstand
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(Pfeiffer, Turbomolekularpumpe TypTPU200, Sauggeschwindigkeit S=190 I/s)
und einer optischen Bank, auf der die Komponenten des Lasersystems
angeordnet waren.

Der Rezipient war vom Pumpstand durch einen pneumatischen Schieber
getrennt. Das Volumen des Rezipienten wurde so groB3 gewahlt, daB der
Druck von 1019 Wasserstoffmolekiilen bei Zimmertemperatur im Bereich von
lonisationsmanometern liegt ( p < 10-3 mbar ). Der Restgasdruck betrug 2-10-7

mbar.

Bei der Konstruktion der Halterung fir das TiHyx-Target wurde auf
groBtmdogliche Flexibilitdt in der Handhabung des Targets geachtet. Die
Halterung tragt eine Gliihwendel mit Reflektor zur Strahlungsheizung des
Targets, die Hochstromzuflihrungen zur Glihwendel und zwei Thermopaare
zur Temperaturmessung des Targets. Ein Thermopaar war im Strahlungsfeld
der Glihwendel und ein zweites in thermischem Kontakt mit dem Target an-
geordnet. Beide wurden auf ein drittes Thermopaar geeicht, das am zentralen
Steg des Targets befestigt wurde. Durch die Strahlungsheizung konnte das
Target bis zu 500 °C erwarmt werden.

Zur Messung von zeitlich konstanten Drucken diente ein konventionelles
lonisationsmanometer ( Leybold-Heraeus, MeBkopf IE 211, 10-8 mbar < p <
10-2 mbar ). Die zeitaufgeléste Messung des Druckverlaufs bei der laserin-
duzierten Desorption von Wasserstoff wurde mit einem fur den Einsatz an
ASDEX entwickelten schnellen lonisationsmanometer durchgefihrt [21], [22].
Die Zeitauflésung dieses Manometers betragt 0.3 ms. Das ASDEX-lonisa-
tionsmanometer kann auch mit einer Kapselung versehen und zur Messung
von FluBdichten verwendet werden ( vgl. Kapitel 4.4 ).

Da die Anzeige von lonisationsmanometern von der Gasart abhéangig ist, wur-
den beide lonisationsmanometer mithilfe eines absolut geeichten, gasartun-
abhangigen Baratronmanometers auf Wasserstoff geeicht. Die Eichung ist in
Kapitel 4.3 beschrieben.

Ein Quadrupolmassenspektrometer ( Spektrometer QMS 311, Analysator
QMA 140, Elektrometerverstarker QME 301 von Leybold-Heraeus ) diente der
Aufnahme von Massenspekiren einige ms vor und nach der Laserdesorption.
Da der schnelle Druckanstieg durch den desorbierten Wasserstoff die Schutz-
schaltung des QMS ausldste, wurde es gedrosselt. Da das QMS fir zeit-
aufgeléste Messungen wegen der maximalen Massenscangeschwindigkeit
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von 1 ms/amu nicht zu verwenden war, war die Erhéhung der Zeitkonstanten
durch die Drosselung nicht nachteilig.

Zur Messung der Titanmenge im Wasserstoffgaspuls konnten vor das Target
eine Blende und an eine Drehdurchfihrung im VakuumgefaB ein Trager fur Ti-
Auffanger montiert werden ( Kapitel 4.5 ).

Mit einer Photodiode wurde die thermische Strahlung des Targets bei Laser-
desorption gemessen. Die Photodiode wurde mit einer Kapselung versehen,
deren Offnung mit einem 780 nm-Kantenfilter bedeckt war. So wurde Streu-
strahlung des Rubinlichts von der Photodiode fern gehalten. In Abbildung 4.4
ist unten der Zeitverlauf des Rubinlichts und oben invertiert der Zeitverlauf der
thermischen Strahlung dargestellt. Da die thermische Strahlung proportional
zu T# ist, wirken sich die in der thermischen Strahlung sichtbaren Spikes nicht
sehr stark auf die Oberflachentemperatur T aus. Ein Teil des Rubinlichts wurde
aus dem Laserstrahl durch eine Glasplatte ausgekoppelt und ohne Filter mit
einer Photodiode gemessen.

& J Thermische

: Strahlung

1 % Laserlicht

0 0.5 1.0 1.5 t (ms)

Abb. 4.4: Unten: Leistungsabgabe eines Rubinlasers im Spiking
Mode,; Oben: Invertierte simuitan gemessene
thermische Strahlung des Targets
Die Spikes haben einen vernachldssigbaren EinfluB
auf die integrale desorbierte Wasserstoffmenge ( siehe
Kapitel 3.3 ).

Der Laser besteht aus einem 4 x 3/8-in. Rubinstab, gepumpt mit einer helika-
len Blitzlampe ( Korad K2 System ) sowie zwei externen Reflektoren. Der
Laser gibt die Leistung im Spiking Mode ab. Der Energieinhalt eines Pulses
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Ep betrug maximal ca. 11 J, die Pulsdauer t, etwa 1.4 ms. Mit einer Pockels-
zelle ( Q-Switch ) konnte der Laser auch im Riesenpuls-Mode betrieben
werden (Ep;=1J,t, =50 ns).

Mit einem Justierlaser ( He-Ne-Laser von Specira Physics, Model 132),
dessen Strahl ber ein Prisma in den Strahlengang des Rubinlasers einge-
koppelt wurde, konnten die Brennflecken gezielt auf dem TiHy-Target verteilt
werden. Dazu wurde die optische Bank in ihrer H6he verstelit.

Die Energie des Laserpulses wurde in Abhangigkeit von der Pumpspannung
der Blitzlampe mit einem Laserkalorimeter ( Scientec ) vor und nach den
MeBreihen bestimmt.

Eine bikonvexe Linse ( Quarz, Brennweite f = 30 cm ) bildete die Rubinend-
flache verkleinert auf das Target ab. Dadurch wurde die Energieflachendichte
auf dem Target erhéht.

Durch ein Quarzfenster ( Material: Herasil 1 ), das sich durch einen vernach-
lassigbaren Absorptionskoeffizienten auszeichnet, trat der Laserstrahl in den
Rezipienten ein.
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4.3 Eichung der Druckmessung

Zur Bestimmung der desorbierten Wasserstoffmenge ist eine genaue Druck-
messung noétig. Da die Anzeige der verwendeten lonisationsmanometer gas-
artabhéngig ist, muBten sie kalibriert werden. Dazu wurden zwei absolut
geeichte gasartunabhangige Baratronmanometer ( MeBkopf: Typ 310 CHS
(absolut); MeBbereich p < 1 mbar ( 1 Torr ), Elektronik: Typ 170M-6C ) ver-
wendet.

Ein Baratron ist ein kapazitives Manometer. Eine metallische Membran, die
zwei Kammern trennt, verbiegt sich in Abhdngigkeit von der Druckdifferenz
zwischen den Kammern. Die druckabhangige Kapazitat des von der Membran
und einer festen Elektrode gebildeten Kondensators wird elektronisch gemes-
sen [23]. Da die Membran sehr empfindlich auf Erschitterungen und mecha-
nische Spannungen des MeBkopfes reagiert, wurde der zur erschiit-
terungsarmen Lagerung auf dampfendem Material liegende MeBkopf mittels
Federungskoérper an den Rezipienten angeschlossen.

Nachdem der temperaturregulierte MeBkopf seine Betriebsbedingungen
erreicht hatte, wurde bei 1-10-® mbar ein Nullabgleich vorgenommen und der
EinfluB von Schwingungen der Vorpumpe auf die Druckmessung durch
Abschalten ausgeschlossen. Ein Nadelventil regelte bei konstanter Saugge-
schwindigkeit der Turbopumpe den Wasserstoffdurchflu3 und damit den Druck
im GefaB. Um die Wasserstoffeichung der gasartabhangigen lonisations-
manometer nicht durch Restgas zu verfalschen, wurde der Rezipient bis zur
Wasserstoffflasche mehrmals durchspilt und evakuiert. Zwei Eichungen, eine
mit fallendem, die andere mit steigendem Hy-Druck, wurden durchgefiihrt, um
Relaxationszeiten des BaratronmeBkopfes ( Hysterese-Effekte ) auszu-
schlieBen.

Ein Ausschnitt einer Eichkurve ist in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abb. 4.5: Eichkurve des lonisationsmanometers IM 25 auf Absolutdruck durch ein Baratron

Eine Regressionsanalyse ergab flr die Druckanzeige pTﬁ des lonisations-

manometers IM 25 flir Wasserstoff den Absolutdruck paps:

Pabs = (-1.5+0.7 ) - 10 -5 mbar + ( 3.56 + 0.02 ) p}2 (4.5)

Die Eichung mit dem zweiten BaratronmeBkopf ergab:

Pabs = (1.0£0.6) - 10 -5 mbar + (3.71+0.02) p},? (4.6)

1-10 -5 mbar < paps <1-10 -2 mbar

Bei Vernachlassigung des Offsets, der durch einen fehlerbehafteten Nullab-
gleich des Baratrons entsteht, folgt also fiir den Absolutdruck paps:

Pabs = ( 3.64 £0.08 ) ph2 (4.7)

Um bei der pulsartigen Freisetzung von Wasserstoff bei der Laserdesorption
aus der gemessenen Druckerhéhung Apy, auf die freigesetzte Wasserstoff-
menge Ny schlieBen zu kénnen, mufB3 beriicksichtigt werden, daB auf den
Wanden Wasserstoff adsorbiert werden kann. Eine nennenswerte Adsorption
von Wasserstoff wiirde zu einer Unterschatzung der desorbierten Wasser-
stoffmenge fiihren.
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Eine massenspektrometrische Analyse des Restgases ergab hauptsachlich
H20, N2 und O,. Die Wand des Rezipienten ist bei dem Restgasdruck prg =
2:10-7 mbar also mit Wasser bedeckt. Um zu (iberpriifen, ob dadurch die
Adsorption von Wasserstoff genligend vermindert wird, wurde zweimal unter
denselben Bedingungen bei geschlossenem Schieber Wasserstoff desorbiert.
Dabei wurde bei der ersten und zweiten Laserdesorption innerhalb der
Schwankungen von 10% keine signifikante Anderung des Druckanstiegs
beobachtet. Der absolute Wasserstoffdruck pans war nach der ersten Laser-
desorption 7.3-10-4 mbar. Bei diesem Druck ist die Oberfliche der Wand
gesattigt, so daB beim zweiten SchuB kein Wasserstoff adsorbiert werden
kann.

Wenn die Wand beim ersten SchuB mehr als 10% der freigesetzten Wasser-
stoffmenge adsorbiert hdtte, dann wére der Druckanstieg beim zweiten SchuB
groBer gewesen. Da dies nicht der Fall war, kann angenommen werden, daB
die Oberflache der Wand bei prg = 2:10-7 mbar vernachldssigbar wenig

Wasserstoff adsorbierte.

Deshalb kann die freigesetzte Wasserstoffmenge Ny aus dem Absolutdruck im
Rezipienten paps ( Pabs » Pra : Restgasdruck ) folgendermaBen berechnet
werden:

\
Ny = 2 Pabs¥ (4.8)
H= e kT
Vv Volumen des Rezipienten
T GefaBtemperatur
kg Boltzmannkonstante
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4.4 Messung des Wasserstoffflusses

Die zeitliche Entwicklung der anisotropen WasserstofffluBdichte wurde mit
dem ASDEX-lonisationsmanometer bestimmt. Dazu wurde der offene
Me Bkopf mit einer Kapsel versehen, die an einer Seite eine Offnung hatte. Aus
dem zeitlichen Druckverlauf auBerhalb und innerhalb der Kapselung |aBt sich
die anisotrope WasserstofffluBdichte durch die Kapsel6ffnung berechnen.

Um die Zeitauflosung des Manometers zu erhéhen, wurde die Taktfrequenz
der Steuerelektronik des ASDEX-lonisationsmanometers von 10 kHz auf 20
kHz heraufgesetzt. Die obere Grenzfrequenz der phasenempfindlichen Dif-
ferenzverstarker ( SYNDA ) wurde von etwa 700 Hz auf 4 kHz erhoht. Die
dominanten Zeitkonstanten im SYNDA sind durch zwei RC-Glieder gegeben:
11 = 0.14 ms, 12 = 0.15 ms. Mit diesen Zeitkonstanten wird das gemessene

Signal spater entfaltet.

Die Kapselung des Manometers sollte eine mdoglichst kleine Zeitkonstante 1k
haben ( siehe Gleichung 4.19 ). Deshalb wurden das Volumen ( V = 19.5 cm3)
so klein und die Offnung ( Fliche A = 1.8 cm2 ) so groB wie méglich gewdhit.
Gleichzeitig sollte die Flache der Offnung im Verhéltnis zur gesamten Kapsel-
flache klein sein, um Thermalisierung des Wasserstoffs mit der Kapselung zu
gewahrleisten. In eine von zwei Kapselungen wurden Ablenkplatten so
eingebaut, daB das eintretende Gas durch St6Be mit der Kapselung
thermalisiert wird, bevor es ins lonisationsvolumen gelangt. Es zeigte sich,
daB die Anwesenheit dieser Platten keinen EinfluB auf die FluBmessung hatte.
In Abbildung 4.6 ist die MeBanordnung zur FluBmessung schematisch
dargestellt.
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Abb.4.6:

Schematische Darstellung der MeBanordnung zur
FluBmessung mit einem gekapselten ASDEX-
lonisationsmanometer. Die Zeitaufldsung betrug etwa
0.2 ms.

Im folgenden wird eine Formel hergeleitet, mit der aus den gemessenen
GréBen die anisotrope TeilchenfluBdichte berechnet wurde. MeBgréBen sind:

pint(t)
pext(t)

Druck in der Kapselung

Druck auBerhalb der Kapselung

Temperatur der Kapselung

Temperatur des Rezipienten ( i. allg. Zimmertemperatur )

Die Annahmen fur die FluBberechnung sind:

(a) Der Wasserstoff im Rezipienten steht im thermischen Gleichgewicht mit
den GefaBwanden.

(b) Der Wasserstoff in der Kapselung steht im thermischen Gleichgewicht mit
den Kapselwanden.

Die Uber das Volumen V der Kapselung integrierie Kontinuitatsgleichung

lautet:

Nint

INint

ot

\

TAT=0 )

Teilchendichte innerhalb der Kapselung

F=Foui'rin (4.10)
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LCout = %nintvim TeilchenfluB aus der Kapselung (4.11)

T = ‘l;nextve,d + Ty, TeilchenfluB in die Kapselung (4.12)
Thy, WasserstofffluB vom Target
mittlere thermische Geschwindigkeit va=w/@5‘§T—“ (4.13)
TtMH,
Po = NokpTy o = int,ext (4.14)

Daraus ergibt sich der Hao-FluB I'y,

Pint Pext vV 1 9Pint
Y o Pots . N (4.15)
e onMkg Ty 12nMkgTeg A keTim ot

Pext(t) wurde in einer separaten Messung ohne Kapselung bestimmt, da nur
ein ASDEX-lonisationsmanometer zur Verfigung stand. Da im allgemeinen
der Enddruck pext(t—=) von zwei Schissen auch bei gleichen experimen-

tellen Bedingungen voneinander etwas abwich, muBte dieser angeglichen
werden. Aus der Gleichung (4.15) folgt fiir Th, =0 und dpin/dt = 0 die

Bedingung fir die Dricke innerhalb und auBerhalb der Kapselung:

Pext Text 4.16
— t oo = o o )
Text ist durch die Temperatur der GefaBwande gegeben ( i.allg. Raumtem-
peratur ), Tint durch die Temperatur der Kapselwande. Wegen der Heizung

durch die Glihkathode des ASDEX-lonisationsmanometers betragt Tin: etwa
450 °C.

Um eine gute Auflésung der WasserstofffluBdichte I'y, zu erreichen, muB die
Zeitkonstante der Kapselung 1 kleiner als die zeitliche Lange des Gaspulses
sein. Aus der Gleichung (4.9) 1aBt sich die Zeitkonstante der Kapselung
berechnen:

Mit der Fouriertransformierten der Teilchendichte

“ (4.17)
Nint (t) = j dw n{w) eiot

ergibt sich aus (4.9)
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i (4.18)
A[ do T, eiot

Daraus folgi die Zeitkonstante der Kapselung 1x:

AVint A kgT

Mit einer Kapseltemperatur von Ti, = 450 °C ergibt sich eine Zeitkonstante
von 1 = 0.16 ms. Eine Zeitkonstante 1k von etwa 0.2 ms ist ausreichend fiir die
Bestimmung der WasserstofffluBdichte mit einer zeitlichen Lange von etwa
1 ms.

Die Zeitkonstante der Kapselung tx wird bereits bei der Bestimmung von | PN
aus Gleichung (4.15) berlcksichtigt. Die Zeitkonstanten der Steuerelektronik
74 und 1, mussen durch zweimaliges Entfalten der MeBgréBen berlicksichtigt
werden. Da I'y, linear aus den MeBgr6Ben pjnt und pext berechnet wird, sind
-die Entfaltung der MeBgr6Ben und die Berechnung von I'y, vertauschbar. Die
gemessene WasserstofffluBdichte I'y,(t) berechnet sich aus der tatséchlichen
WasserstofffluBdichte ®u,(t) und den Antwortfunktionen g1(t), go(t) wie folgt:

t

; (4.20)
Mt | go (e f 9 (11) 0y, (0 dci
ghpH teg e et ool B) ‘o' @) ai a
=| o T1JI = exp( th Oy, (t) dtdt
Durch zweimalige Differentiation nach t erhalt man:
Dy, (1) = 14 'cgaj;:z?-(tlﬂn +'cg)aan2m+FHz(t) (4.21)
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4.5 Messung der Verunreinigungen

Um die Menge der Titanatome im Wasserstoffgaspuls zu messen, wurden
Auffanger ( Substrat ) vor dem Target angebracht, auf denen die vom Target
desorbierten Titanteilchen ( Atome, Titanoxide, Cluster ) adsorbiert wurden.
Die Flachendichte der adsorbierten Ti-Atome auf der Substratoberfliche
wurde gemessen und aus der Geometrie der Anordnung Auffanger - TiH,-
Target die Gesamtmenge der desorbierten Titanmenge berechnet.

Zur Messung der Flachendichte von diinnen Verunreinigungsschichten auf
Substratoberflachen gibt es zwei Techniken:

- Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)
- Particle Induced X-Ray Emission (PIXE)

Bei der Rutherford Backscattering Spectrometry wird die Probe mit lonen ( z.B.
Protonen, He-lonen ) der Masse M; und der Energie E, ( einige MeV ) be-
strahlt und die Energie der unter einem Winkel ® riickgestreuten Projektile
gemessen ( massenspezifische Methode ). Bei der PIXE-Technik sind die
Projektile ebenfalls lonen, nachgewiesen wird aber die charakteristische
Rontgenstrahlung der Targetatome, die durch den einfallenden Strahl ionisiert
werden ( kernladungszahlspezifische Methode ).

RBS wird bei Fremdatomen auf der Oberfliche bevorzugt, PIXE bei Verunrei-
nigungen im Volumen der Probe. Vom TiH,-Target abgedampftes Titan stellt
vermutlich den gréBten Anteil an Fremdatomen im H,-Puls. Da Titan auf der
Substratoberflache adsorbiert wird, wurde die RBS-Technik angewandt. Als
Substrat wurde Silizium ( Ms; < My; ) von Wafern aus der Halbleiterherstellung
benutzt, das sich durch seinen hohen Reinheitsgrad auszeichnet.

Die Si-Auffanger ( 12 mm x 30 mm x 0.5 mm ) wurden auf eine Halterung
montiert, die mittels einer Durchfiihrung im VakuumgefaB vertikal verschoben
werden konnte. Eine Blende vor dem TiH,-Target deckte alle Si-Auffanger bis
auf einen ab. So konnten bis zu vier Si-Auffinger unter verschiedenen expe-
rimentellen Bedingungen einzeln bedampft werden, ohne den Rezipienten
dazwischen fluten zu miissen. Der Abstand zwischen Titanhydrid und Auffan-
ger betrug in verschiedenen Experimenten 19-28 mm, die Fliche des Brenn-
flecks A betrug 14 mm?2 -21 mm2.
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Die Analyse der bedampften Substrate wurde am van-de-Graaf-Beschleu-
niger der Abteilung PWW des MPI flir Plasmaphysik durchgefiihrt. 4He-lonen
mit der Energie E, = 1.00 MeV wurden senkrecht auf den Si-Auffanger
geschossen und die unter dem Streuwinkel ® = 165 Grad rlickgestreuten
Projektile spektrometriert. In Abbildung 4.7 ist ein Spektrum der rlickgestreu-
ten 4He-lonen schematisch dargestelit.

. B I
Zahlimpulse ‘ Geblet B
Gebiet A
Ex= KSr Eo K"” Eo E°

Abb. 4.7: Energiespekirum der riickgestreuten #He-lonen

Das Spektrum setzte sich aus dem Rickstreupeak bei Eq = 720 keV und dem
Rickstreukontinuum vom Siliziumsubstrat mit einer Kante bei E> = 570 keV
zusammen. Aus der Gleichung (4.22) wurde die Masse der Streuzentren
bestimmt [24].

E1l®) = K, - Eo (4.22)
172
2 - (4.23)
Knp=— 1| cos @ + M2 sinze))?
(1L
+ S i
M
Ko kinetischer Faktor
S Streuwinkel
My Masse des Projektils
Mo Masse des Streuzentrums

Es ergab sich fir den Riickstreupeak ein Masse von M, = 48 u. Die Atom-
masse von Titan ist 47.90 u. Damit ist Titan als Hauptverunreinigung nachge-
wiesen.

Die Flachendichte des Titans auf dem Substrat (N)y; wurde folgendermafBen
bestimmt [25]:
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(N}I_I:ﬁlﬂjgﬁ (4.24)

Hsi ori[€]si
(N)Ti Zahl der Titanatome pro Flacheneinheit
AT Integrierte Zahlpulse im Gebiet A
Hsi Zahlpulse an der Si-Kante ( amorphes Silizium )

osi . [Zsif?

on Z'I':) Verhéltnis der Rutherfordschen Wirkungsquerschnitte flir Streuung
von #He an Si und Ti

oE Energieauflésung des Vielkanalanalysators

[elsi Bremsquerschnitt ( tabelliert )

Die Gleichung (4.24) gilt fir Streuung an amorphem Silizium. Da im Riick-
streukontinuum vom Si-Substrat Channeling-Effekte beobachtet wurden,
muBte mit einem amorphen Si-Target bei gleicher 4He-Dosis das Eichspek-
trum aufgenommen werden. Durch die Drehung des Si-Substrats wurde
bestatigt, daB das Channeling nur die Form des Rickstreukontinuums, nicht
aber die Flache At des Ruckstreupeaks beeinfluBt.
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5. MeBergebnisse und Verdleich mit den numerischen Modell-
rechnungen

Leitender Gesichtspunkt bei der Untersuchung der laserinduzierten Desorp-
tion von Wasserstoff aus Titanhydrid war der optimale Einsatz einer vorgege-
benen Laserenergie im Hinblick auf:

a. Maximierung der desorbierten Wasserstoffmenge
b. Minimierung der Titanmenge im Wasserstoffpuls

c. bestmogliche Targetausnutzung durch Mehrfachschisse auf denselben
Brennfleck

5.1 Gesamitmenge des desorbierten Wasserstoffs

Die desorbierte Gesamtmenge eines Wasserstoffpulses hangt von der Was-
serstoffkonzentration y = Ny/Ny; des Titanhydrids, von der Energie des Laser-
pulses Ep, von der insgesamt bestrahlten Flache A und von der Ausgangs-
temperatur T, des Titanhydrids ab.

In Abbildung 5.1 ist die gemessene desorbierte Wasserstoffmenge Ny in
Abhangigkeit von der Wasserstoffkonzentration y dargestellt. Das quadra-
tische Symbol bezeichnet den ersten Schuf3 auf ein hydriertes Target, und das
dreieckige den zweiten SchuB auf denselben Fleck. Die Energie des Laser-
pulses E, betrug 9.0 (5) J und die Brennfleckflache A = 16 (2) cm?2. Die Aus-
gangstemperatur T, des Targets vor der Laserdesorption war 20 °C. Das
Verhalten der desorbierten Wasserstoffmenge bei Mehrfachschiissen auf
denselben Fleck wird ausfihrlich in Kapitel 5.2 beschrieben. AuBerdem sind
in Abbildung 5.1 die Resultate der in Kapitel 3 beschriebenen Modell-
rechnungen eingezeichnet.
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Abb. 5.1: Experimentell ermittelte desorbierte Wasserstoffmenge pro Flacheneinheit in
Abhangigkeit von der Wasserstoffkonzentration im TiHy fir Erst- und Zweit-
schisse im Vergleich zu Resultaten von Modellrechnungen fiir Erstschiisse
Energiefl&chendichte des Laserpulses: Ep/A = 56 (8) Jiem?2
( Laserenergie: Ep =9.0 (5) J, Brennfleckflache: A = 16 (2) mm? )
Ausgangstemperatur des Targets: T, = 20 °C

Es zeigte sich, daB die desorbierte Wasserstoffmenge mit der Wasserstoff-
konzentration im Titanhydrid zunimmt. Die Modellrechnungen ergaben aller-
dings eine etwa zweimal gréBere desorbierte Wasserstoffmenge. Mégliche
Ursachen dieser Abweichungen werden am Ende dieses Abschnitts diskutiert.

Oberhalb der Wasserstoffkonzentration H/Ti =1.6 konnten keine Messungen
durchgefihrt werden, da das Target wihrend des Hydrierens zu briichig
wurde. An den Enden der Targettaille verursachten Konzentrationsgradienten
eine unterschiedliche Ausdehnung des Titans, so daB dort Risse entstanden.
Fir die folgenden Untersuchungen wurden deshalb Targets mit einer
Wasserstoffkonzentration H/Ti = 1.6 benutzt.

Die desorbierte Wasserstoffmenge in Abhangigkeit von der Energie des
Laserpulses E, wurde fiir verschiedene Ausgangstemperaturen T, des Titan-
hydrids untersucht. Durch die Erhéhung der Ausgangstemperatur T, soll die
durch den Laserpuls erzielte Temperaturerhéhung auf den Temperaturbereich
beschrénkt bleiben, in dem sich der Dampfdruck und damit die Desorptions-
rate stark andert. Auf diese Weise kann eine gegebene Laserenergie mdg-
lichst gut ausgenutzt werden. In Ubereinstimmung mit der Modellrechnung
wurde eine Auswirkung auf die Nachlieferungsrate von Wasserstoff zur
Titanhydridoberflache durch eine héhere Ausgangstemperatur nicht beob-
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achtet ( siehe Kapitel 5.2 ). Der Diffusionskoeffizient ist in diesem Temperatur-
bereich noch zu gering.

In Abbildung 5.2 ist die desorbierte Wasserstoffmenge pro Flacheneinheit fiir
Erstschisse in Abhéngigkeit von der Energieflachendichte des Laserpulses
dargestellt. Das Target bestand aus TiH4 5(2). Die Fldche des Brennflecks A
betrug 16 (2) mm2. Die offenen Symbole kennzeichnen die desorbierte
Wasserstoffmenge von Targets, deren Ausgangstemperatur T, = 20 °C ist und
die geschlossenen Symbole Targets mit T, = 310 °C. Ab etwa T, = 250 °C
stieg der Untergrunddruck im Rezipienten merklich. Bei dieser Temperatur ist
der Dampfdruck py, von Wasserstoff in Titanhydrid so groB, daB verstérkt

Wasserstoff desorbiert wird.

Der damit verbundene Druckanstieg zwischen den Manometerablesungen vor
und nach jedem SchuB bedingt bei den Messungen mit einer Ausgangs-
temperatur T, > 300 °C einen relativen Fehler der desorbierten Wasserstoff-
menge von etwa 20%. Bei Zimmertemperatur ist die Desorption von Wasser-
stoff aus Titanhydrid vernachléssigbar. Zum Fehler der desorbierten Wasser-
stoffmenge bei den Messungen mit T; = 20 °C tragt daher nur der Fehler der
Druckeichung und die Anzeigeungenauigkeit des Manometers bei. Der
Gesamtfehler dieser Messungen betragt etwa 10%.
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Abb. 5.2: Experimentell ermittelte desorbierte Wasserstoffmenge pro Flacheneinheit in

Abhangigkeit von der Energieflachendichte des Laserpulses und zwei
Ausgangstemperaturen des Targets
Flache des Brennflecks: A = 16 (2) mm?2 Target: TiH{ 5 (2)
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Die Ergebnisse der MeBreihen kénnen folgendermaBen zusammengefaft
werden:

a.

Es ist ein nahezu linearer Anstieg der desorbierten Wasserstoffmenge mit
der Energieflachendichte des Laserpulses festzustellen.

Der lineare Anstieg beginnt bei einem Schwellwert flir die Energie-
flachendichte des Laserpulses.

Die desorbierte Wasserstoffmenge kann durch eine héhere Ausgangs-
temperatur T, des Targets gesteigert werden.

Diese Methode hat allerdings einige Nachteile:

a. Bei einer Ausgangstemperatur von 400-500 °C wurde beobachtet, dai3

bei Erstschiissen auf dasselbe Target die desorbierte Wasserstoff-
menge mit der Zeit drastisch sank. Bei dieser Temperatur wird die

Wasserstoffkonzentration an der Oberflache durch den erhéhten
Dampfdruck py, bereits merklich herabgesetzt.

. Die erhohte Desorptionsrate von Wasserstoff aus Titanhydrid bei einer

héheren Ausgangstemperatur T, fihrt in einer Vakuumapparatur zu
einem erhohten Untergrunddruck. Beim Tokamak ASDEX treten bei
einem Untergrunddruck pyg = 107 mbar Stérungen in der Plasma-
entladung auf. Die Sauggeschwindigkeit S im Hauptraum von ASDEX
betragt 10000 I/s. Bei 10-7 mbar werden also 2.4-1016 Teilchen/s
abgesaugt. Bei 5 cm? Titanhydridoberflache wiirde dieser Teilchenflu3
schon bei einer Ausgangstemperatur von 250 °C - 300 °C durch die
permanente Desorption von Wasserstoff (iberschritten.

In der Abbildung 5.3 ist die gemessene desorbierte Wasserstoffmenge als
Funktion der Energieflachendichte des Laserpulses mit den Ergebnissen aus

den Modellrechnungen verglichen ( Kapitel 3.3 ).
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Abb. 5.3: \Vergleich der experimentell ermittelten und der berechneten desorbierten
Wasserstoffmengen pro Flacheneinheit in Abh&ngigkeit von der Energie-
flachendichte des Laserpulses.

Kurve a) : Modellrechnung mit den thermodynamischen Daten aus Anhang A
Kurve b) : Modellrechnung mit vermindertem Dampfdruck zur Simulation einer
durch Oberflacheneftekte verminderten Rekombinationsrate ( siehe Text)
Target: TiH1 5 ()

Ausgangstemperatur: T = 20 °C

Die Kurve a) wurde mit den in Anhang A angegebenen thermodynamischen
Daten berechnet. Wie schon in Abbildung 5.1 ist die experimentell ermittelte
desorbierte Wasserstoffmenge kleiner als die von diesen Modellrechnungen
vorhergesagten Werte. Der Anstieg der desorbierten Wasserstoffmenge mit
der Energieflichendichte des Laserpulses stimmt mit den experimentell
ermittelten Werten uberein. Allerdings setzt die Desorption von Wasserstoff
erst bei einem héheren Schwellwert ein. Ein solches Verhalten konnte durch
zusatzliche Mechanismen verursacht werden, die die Oberflachen-
rekombination von chemisorbiertem, atomarem Wasserstoff zu molekularem
Wasserstoff behindern ( Oberflachenverunreinigungen, Rauhigkeit der Ober-
flache ).

Die Verminderung der Rekombinationsrate kann in den Modellrechnungen
durch eine Erhdéhung der Aktivierungsenergie Qp in der Formel fir den
Dampfdruck (A7) simuliert werden [26]. Die Kurve b) in Abbildung 5.3 wurde
mit der doppelten Aktivierungsenergie Qg berechnet. Die gute
Ubereinstimmung von Kurve b) mit den experimentell ermittelten Daten legt
die Annahme nahe, daB die Rekombinationsrate durch Oberflacheneffekte
vemindert wird. In diesem Fall kdénnte die Menge des desorbierten
Wasserstoffs durch eine geeignete Oberflichenbehandlung erhéht werden.
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Im Gegensatz zu einer Verdnderung des Dampfdrucks pp, wirkt sich eine
Anderung des Diffusionskoeffizienten D auf die desorbierte Wasserstoffmenge
Ny weniger stark aus. Modellrechnungen mit gedndertem Diffusions-
koeffizienten zeigten eine Abhéngigkeit Ny ~ D0-4(1). Allerdings hat eine
Veranderung des Diffusionskoeffizienten einen Anstieg der desorbierten
Wasserstoffmenge mit der Energieflichendichte des Laserpulses zur Folge,
der von dem experimentell ermittelten Anstieg abweicht.

In die numerischen Modellrechnungen gehen weitere ungenau bekannte
GroBen ein. Veranderungen des Laserstrahlprofils, der Warmeleitfahigkeit «,
der spezifische Wé&rme cp,, der Verdampfungswarme AH,,p, und der
Transportwarme Q haben Auswirkungen von maximal 20% auf die desorbierte
Wasserstoffmenge. Eine Verdnderung des Reflexionskoeffizienten R fihrt zu
einem von den experimentell ermittelten Werten abweichenden Anstieg der
desorbierten Wasserstoffmenge mit der Energiefldchendichte des
Laserpulses.
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5.2 Verhalten der desorbierten Wasserstoffmenge bei Mehrfach-
schiissen auf denselben Fleck

Im Hinblick auf die technische Realisierung an ASDEX und einer optimalen
Ausnutzung des Targets wére es vorteilhaft, wenn mehrere Gaspulse mit
konstanter Wasserstoffmenge vom gleichen Brennfleck erzeugt werden
kénnten.

In Abbildung 5.4 ist die desorbierte Wasserstoffmenge bei aufeinanderfolgen-
den Schiissen auf denselben Fleck dargestellt. Die Energie des Laserpulses
betrug 10.0 (5) J, die Flache des Brennflecks A betrug 16 (2) mm2, die Aus-
gangstemperatur des Targets T, vor dem SchuB betrug 20 °C. Das Target
bestand aus TiH; 5. Die Wartezeit zwischen den Schissen 1 - 30 betrug 3 min,
zwischen SchuB 30 und 31 3 h und zwischen SchuB 31 und 35 wieder 3 min.
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Abb. 5.4: Experimentell desorbierte Wasserstoffmenge bei aufeinanderfolgenden Schis-
sen auf dieselbe TiH{ s5-Flache
Die Wartezeit zwischen den Schiissen 1 - 30 betrug 3 min, zwischen Schuf3 30
und 31 3 h und zwischen SchuB 31 und 35 wieder 3 min.
Ausgangstemperatur: Tz =20 °C
Energieflachendichte des Laserpulses: Ep/A = 63 (8) Jiem?
( Laserenergie: Ep = 10.0 (5) J, Brennfleckflache: A = 16 (2) mm? )

Durch den ersten SchuB auf ein hydriertes Target wurde die groBte Wasser-
stoffmenge ( 4.2.1018 H-Atome ) desorbiert, durch den zweiten nur noch 60%

der beim ersten SchuBB desorbierten Menge. Danach nahm die desorbierte
Wasserstoffmenge exponentiell ab. Auch dreistiindiges Warten oder Erhitzen
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des Targets auf 180 °C zwischen den Schiissen veranderte die Wasserstoff-
freisetzung nicht.

Bei einer Serie von 40 Schiissen auf denselben Brennfleck ( A = 17 mm? )
wurden 4.1-1019 Wasserstoffatome desorbiert. Ein 0.5 mm dickes Ti-Blech mit
derselben Flache speichert bei einer Konzentration H/Ti = 1.5 4.7-1020
Wasserstoffatome. Es wurden bei dieser SchuBserie also 9% des Wasser-
stoffs im Titanhydrid freigesetzt.

Die Abnahme der Desorptionsrate bei Mehrfachschiissen kann durch eine
zunehmende Entleerung der Oberflachenschicht des Targets erklart werden,
die zwischen den Schiissen durch Diffusion aus dem Volumen nicht ausge-
glichen werden kann. Diese Hypothese wurde mit einer Erweiterung des
Modells aus Kapitel 3 iiberpriift. Es wurden 10 Schiisse auf denselben Brenn-
fleck simuliert. Die deponierte Energieflachendichte pro Laserpuls betrug 26
J/icm2. Dem entspricht eine Energieflachendichte des Laserpulses von 58
J/cm2. Fiir jeden Laserpuls wurde die zeitliche Entwicklung des Temperatur-
und Konzentrationsprofils berechnet. Der zeitliche Abstand zwischen den
Laserpulsen betrug 3 min. Der Diffusionskoeffizient zwischen den Schiissen
betrug in einer Serie D (T =20 °C) = 1.6-10° cm?/s und in einer zweiten
Serie D (T =180 °C ) =5.0-10-8 cm%s. Die zweite Serie simuliert Mehrfach-
schiisse auf einen Fleck mit einer Heizphase zwischen den Schiissen. Wegen
des erhéhten Diffusionskoeffizienten sollte die Wasserstoffkonzentration im
Target zwischen den Schiissen schneller ausgeglichen werden.

In der Abbildung 5.5 ist die berechnete desorbierte Wasserstoffmenge fir die
10 Schiisse der zweiten Serie mit dem Diffusionskoeffizienten D = 5.0-10-8

cm?/s dargestellt.
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Abb. 5.5:

Desorbierte Wasserstoffmenge aus den Modellrechnungen fiir Mehrfach-
schisse auf denselben Brennfleck :

Targettemperatur zwischen den Schiissen: T, = 180 °C

deponierte Energieflachendichte des Laserpulses: 26 Jiem?2, d.h.

Energie des Laserpulses Ep =9.2J

Fliche des Brennflecks A = 16 mm?

Trotz verschiedener Diffusionskoeffizienten zwischen den Schissen fiir die
zwei Serien war der Unterschied in der desorbierten Wasserstoffmenge
vernachlassigbar. Es zeigte sich in den Modellrechnungen, daB der
Diffusionskoeffizient bei diesen Temperaturen zu klein ist, um in 3 Minuten
einen Wasserstoffausgleich herbeizufiihren. Die Abnahme der desorbierten
Wasserstoffmenge bei mehrfachem Erhitzen desselben Flecks ist auf eine
Wasserstoffverarmung an der Targetoberfliche zurlickzufiihren. Das wird in
der Abbildung 5.6 deutlich. Dort ist die zeitliche Entwicklung der Konzentra-
tionsprofile fiir den 1., 2., 4. und 8. SchuB auf denselben Fleck dargestellt.
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Bei T, = 180 °C gleicht sich im Modell die Wasserstoffkonzentration im 0.5 mm
dicken Blech in 3 Minuten nicht aus. Die Wasserstoffatome diffundieren in der
etwa 20 mm dicken Oberfldchenschicht nur bei den hohen Temperaturen, die
beim SchuB erreicht werden.

Die zeitliche Entwicklung des Temperaturprofils flir den ersten SchuB aus der
Serie ist in Abbildung 5.7 dargestelit.
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Abb. 5.7 Zeitlliche Entwicklung des Temperaturprofils fiir den
ersten SchuB der in Abbildung 5.5 und 5.6 darge-
stellten Serie. Der Laserpuls endete beit = 1.4 ms.

Die nach Ende des Laserpulses bei 1.4 ms aufgeheizte Schicht ist etwa 100
um dick.

Bei einer Heizphase mit 350 °C fiir 15 min zwischen den Schiissen sollte die
Wasserstotfkonzentration aufgrund des hohen Diffusionskoeffizienten ausge-
glichen werden. Im Experiment brachte auch diese Heizphase keinen
Ausgleich der desorbierten Wasserstoffmenge bei Mehrfachschiissen auf
denselben Brennfleck. Die desorbierte Wasserstoffmenge fiel ebentalls
exponentiell ab. Im Gegensatz zur Heizphase bei 180 °C ist die permanente
Wasserstoffdesorption bei 350 °C so groB, daB eine Wasserstoffverarmung an
der Oberflache eintritt. Die Unterstiitzung des Wasserstoffausgleichs im Blech
zwischen den Schussen durch Heizen wird durch die mit der Temperatur
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exponentiell zunehmende Desorptionsrate ( Gleichungen (3.9) und (A7) )
kompensiert.

Die schnelle Entleerung der Oberflichenschicht bei der Laserdesorption kann
verringert werden, wenn die Energieflichendichte des Laserpulses und damit
die Oberflachentemperatur vermindert wird. Mit einer kleineren Energie-
flachendichte nimmt aber auch die desorbierte Wasserstoffmenge pro Fla-
cheneinheit ab. In Abbildung 5.8 ist die experimentell ermittelte desorbierte
Wasserstoffmenge pro Fldcheneinheit fliir drei Laserpulsenergien in
Abhéangigkeit von der SchuBnummer dargestellt. Die Ausgangstemperatur T,
betrug 25 °C, die Brennfleckflache A betrug 16 (2) mm?2.
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Abb. 5.8: Experimentell ermittelte desorbierte Wasserstoffmenge von drei Brennflecken

auf demselben Target mit verschiedener Energieflichendichte des Laserpulses
Flache der Brennflecken: A = 16 (2) mm?

Ausgangstemperatur: T3 =25 °C

Target: TiH{ 5

Die Ergebnisse dieses Kapitels kénnen folgendermaBen zusammengefalBt
werden:

a. Bei hohen Energieflachendichten des Laserpulses nimmt die desorbierte
Wasserstoffmenge nach dem ersten SchuB3 durch die Entleerung der
Oberflachenschicht des Targets stark ab.
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b. Die Wasserstoffkonzentration im Titan 148t sich durch Heizen zwischen
den Schiissen nicht ausgleichen. Bei Temperaturen ab etwa 350 °C wird
die Wasserstoffkonzentration an der Oberfliche durch die permanente
Wasserstoffdesorption merklich herabgesetzt.

c. Die Abnahme der desorbierten Wasserstoffmenge bei Mehrfachschiissen
auf denselben Brennfleck 148t sich durch eine kleinere Energieflachen-
dichte des Laserpulses vermindern. Allerdings verringert sich dann die pro
Flacheneinheit desorbierte Wasserstoffmenge.
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5.3 Zeitliche Entwicklung des durch Laserdesorption erzeugten
Gaspulses

In diesem Kapitel wird untersucht, wie eng die zeitliche Linge des Wasser-
stoffpulses an die Dauer des Laserpulses gekoppelt ist. Mit dem in Kapitel 4.4
dargestellten experimentellen Verfahren wurde die zeitliche Entwicklung der
WasserstofffluBdichte durch die Offnung des gekapselten ASDEX-Ionisa-
tionsmanometers ermittelt.

In Abbildung 5.9 ist der mit einem gekapselten sowie einem ungekapselten
ASDEX-lonisationsmanometer gemessene Druckverlauf bei der Laser-
desorption dargestellt. Das Target bestand aus TiH{ 5(2). Die Dauer des
Laserpulses betrug 1.2 (2) ms, die Flache des Brennflecks 16 (2) cm2 und die
Laserpulsenergie Ep 7.0 (2) J. Dabei wurden 0.4-1018 H-Atome desorbiert.
Die mit einem Thermopaar gemessene Temperatur Tiy; der Kapselung betrug
390 (20) °C.
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Abb. 5.9: gemessener Druck mit und ohne Kapselung am ASDEX-lonisationsmanometer

Die in Kapitel 4.4 beschriebene Berechnung der WasserstofffluBdichte 'y, aus
diesen Daten und die Entfaltung von I'h, mit den Zeitkonstanten 14 = 0.14 ms
und t2 = 0.15 ms der Elektronik des ASDEX-lonisationsmanometers ergibt die
in Abbildung 5.10 dargestellte WasserstofffluBdichte an der Kapseléffnung.
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Abb. 5.10: Berechneter WasserstofffluB an der Titanhydridoberflache pro Flacheneinheit

und das mit den Zeitkonstanten t1 = 0.14 ms und t2 = 0.15 ms entfaltete
MeBergebnis an der Kapseléffnung.

Zusatzlich wurde die mit dem in Kapitel 3.3 beschriebenen Modell berechnete
Wasserstoffmenge eingetragen, die pro Flacheneinheit und Zeiteinheit freige-
setzt wurde. Beide Gr6Ben sind fiir eine bestimmte Position des Manometers
zueinander proportional. Laufzeiteffekte sind bei einer Distanz von 5 cm
zwischen Target und Kapseléffnung gegeniiber der Pulsdauer von 1 ms
vernachlassigbar.

Die gemessene Dauer des experimentell ermittelten Gaspulses stimmt mit der
des berechneten gut lberein. Die Halbwertsbreite trwnm des Gaspulses ist

1.0 (2) ms.

Die numerischen Modellrechnungen zeigten, daB die WasserstofffluBdichte
eng an die Oberflichentemperatur gekoppelt ist. Die WasserstofffluBdichte
nimmt mit fallender Oberflaichentemperatur wegen der nichtlinearen Ab-
hangigkeit des Diffusionskoeffizienten D und des Dampfdrucks PH, von der
Temperatur ab. Die Warmeleitung in das Volumen des Titanhydrids ist so
effektiv, daB die Oberflichentemperatur nach dem LaserschuB sehr schnell
Werte annimmt, die die Desorption von Wasserstoff drastisch reduzieren.
Deshalb wurden im Modell selbst bei Laserpulsen mit einer hohen Energie-
fluBdichte Gaspulse mit einer Dauer kleiner als der des Laserpulses berech-
net.
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5.4 Verunreinigung des Wasserstoffpulses mit Titan

In Anbetracht der Energieverluste des Plasmas, die durch Titan aufgrund
Linien- und Rekombinationsstrahlung verursacht werden, muB die Titan-
menge im Wasserstoffgaspuls minimiert werden. Ein besonderes Problem
stellen Oberflichenunebenheiten ( Spitzen, Kanten ) dar. Sie erreichen
héhere Temperaturen als ebene Flidchen, da die Waérmeleitung ins Volumen
an diesen Stellen nicht so effektiv ist. Dort wird deshalb bevorzugt Titan
desorbiert. Oberflaichenunebenheiten entstehen bei der Vorbehandlung des
Targets ( Entfernen von Oxidschichten durch Abschmirgeln ), vor allem aber

durch die unvermeidbare RiBbildung bei der Hydrierung.

Abbildung 5.11 enthélt eine elektronenmikroskopische Aufnahme eines
Brennfleckrandes auf einem TiHq 5(2)-Target.
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Abb. 5.11: Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines Brennfleckrandes
Dieser Brennfleck wurde viermal mit einer Laserpulsenergie Ep = 7.3 J beschos-
sen. Innerhalb des Brennflecks (oben) sind die Kanten der Risse abge-
schmolzen, auBerhalb (unten) haben die Risse scharfe Kanten.
Flache des Brennflecks: A = 16 (2) mm?2, Target: TiH¢ 5(2)
(Photo: H. Kukral, MPI fiir Plasmaphysik, Garching)
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Die Aufnahme wurde an der Analysestation KORA, die mit einem Raster-
elektronenmikroskop und einer Réntgenmikroanalyse gekoppelt ist, der
Abteilung PWW des MPI fir Plasmaphysik erzeugt. Die Risse innerhalb des
Brennflecks sind angeschmolzen und dadurch abgerundet, die Risse auBer-
halb des Brennflecks haben dagegen scharfe Kanten. Die Fliche des Brenn-
flecks A betrug 16 (2) mm?2, die Ausgangstemperatur T, betrug 20 °C. Es wur-
de viermal mit einer Laserpulsenergie von 7.3 J auf diesen Fleck geschossen.
Bei jedem SchuB wurde etwa 1-1018 Wasserstoffatome desorbiert.

Um die Auswirkungen von Oberflachenrauhigkeiten auf die Titanemission zu
ermitteln, wurden mit dem in Kapitel 4.5 geschilderten Verfahren die Titan-
verdampfung von unbehandelten sowie von vor der Hydrierung geschmirgel-
ten Targets untersucht.

In Abbildung 5.12 ist die gemessene, desorbierte Titanmenge pro Flachen-
einheit in Abhangigkeit von der Laserenergie dargestellt. Die Flache des
Brennflecks betrug 18 (2) mm?2, das Target bestand aus TiH4 5(2). Die offenen
Symbole markieren Erstschiisse und die geschlossenen Zweitschiisse auf
denselben Fleck. Die rechteckigen Symbole bezeichnen ein Target, das bei
der Vorbehandlung geschmirgelt, und die dreieckigen bezeichnen ein Target,
das nicht geschmirgelt wurde.
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Abb. 5.12: Desorbierte Titanmenge pro Flacheneinheit in Abh&ngigkeit von der

Energieflachendichte des Laserpulses fiir Targets mit unterschiedlicher
Oberflachenbehandlung
Fléche des Brennflecks: A = 18 (2) mm?2 ; Target: TiH{ 5(2)
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Vom Target, das in der Vorbehandlung geschmirgelt wurde, wurde mehr Titan
desorbiert als von dem nicht geschmirgelten Target. Die desorbierte Wasser-
stoffmenge verénderte sich durch die unterschiedliche Vorbehandlung nicht.

Um eine Vergleichsbasis flr die experimentell bestimmte desorbierte Titan-
menge von TiHy zu haben, wird im folgenden die Verdampfungsrate pro
Flacheneinheit von reinem Titan abgeschatzt. Mit dem temperaturabhéngigen
Dampfdruck von festem Titan ps(T) und flissigem Titan py(T) ( Anhang A ) folgt
fir die Titan-Desorptionsrate pro Flacheneinheit ®;:

Ps,i
I }IETI:MTikBT
M Masse des Titanatoms
kg Boltzmannkonstante
¥ Temperatur [K]

In Tabelle 5.1 ist die Desorptionsrate von reinem Titan fiir verschiedene
Temperaturen dargestellt. Da keine Daten fiir den Dampfdruck ps(T) von
Titan in Titanhydrid zur Verfligung stehen, wurden diese Daten auch fiir Titan-
hydrid benutzt.

Tabelle 5.1: Desorptionsrate ( 1/cm2ms ) von reinem Titan fiir verschiedene Temperaturen

T[K | 1800 I 2000 | 2200 I

d)n[uTgn’:‘—;"n:‘; I 65 1013 I 11. 1015

1.1. 10“="|

Von einer reinen, ebenen Titanoberfliche werden bei Schmelztemperatur
( Tmp = 1941 K ) etwa 105 Titanatome/(cm2ms) desorbiert. Die experimentell
ermittelte desorbierte Titanmenge ist um etwa eine GréBenordnung gréBer.
AuBerdem ist auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu sehen, daB
die Kanten der Risse bevorzugt schmelzen. Das bestétigt die Hypothese, daB
der Hauptbeitrag der desorbierten Titanmenge von den Oberfléchenrauhig-
keiten stammt.

Zur Minimierung der Titanemission wurde versucht, die Titanoberfliche durch
Erhitzen mit Riesenpulsen ( Q-Switch-Betrieb des Lasers ) zu konditionieren.
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Die Energie eines etwa 50 ns andauernden Riesenpulses betragt bei dem fir
diese Untersuchungen verwendeten Laser etwa 0.6-1.5 J, so daB an der
Titanhydridoberflache im Vergleich zu Laserpulsen im Spiking Mode eine um
drei GroBenordnungen héhere Leistungsdichte und damit eine erheblich
héhere Oberflachentemperatur erreicht wird. Wegen der geringen Energie des
Riesenpulses wird die Wasserstoffkonzentration nur in einer sehr diinnen
Schicht an der Oberflache erniedrigt. Mit einem nachfolgenden Laserpuls im
Spiking Mode kann also nahezu die gleiche Wasserstoffmenge desorbiert
werden wie ohne KonditionierungsschuB.

In Tabelle 5.2 ist die desorbierte Titan- und Wasserstoffmenge fiir einen
ErstschuBB im Riesenpuls-Mode, einen ZweitschuBB auf denselben Fleck im
Spiking Mode und zum Vergleich ein ErstschuBB im Spiking Mode dargestellt.
Die Flache des Brennflecks betrug 18 (2) mm2, das Target bestand aus
TiHq 5(2).

Tabelle 5.2: Desorbierte Titan- und Wasserstoffmenge fur einen ErstschuB im Riesenpuls
Mode, den ZweitschuB auf denselben Fleck im Spiking Mode und zum Ver-
gleich ein ErstschuB im Spiking Mode auf einen anderen Brennfleck
Target nicht geschmirgelt
Relativer Fehler der Titanmenge 30%

Relativer Fehler der Wasserstoffmenge 10%

1 19

Ti-Atome [Lq H-Atome {mj

cm?2 cm?2
ErstschuB (Q-Switch) E=0.8(1) J il 0.4
ZweitschuB (Spiking Mode) E,=10.7(5) J 0.6 2.7
ErstschuB (Spiking Mode) E,=10.7(5) J 1idss 2.0

Mit einem Riesenpuls als Erstschuf3 wurde ein Konditionierungseffekt beob-
achtet. Beim ZweitschuB3 ( Spiking Mode ) wurde nur 55% der Titanmenge
vom ErstschuB ( Riesenpuls Mode ) desorbiert. Gleichzeitig wurde beim
ErstschuB durch die relativ kleine desorbierte Wasserstoffmenge die Wasser-
stoffkonzentration in der Oberflachenschicht nicht wesentlich vermindert.
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Wenn Titanatome mit dem Wasserstoffpuls in das Plasma gelangen, verur-
sachen sie Linien- und Rekombinationsstrahlung, die einen merklichen Bei-
trag zum Gesamistrahlungsverlust des Plasmas darstellen. In die Energie-
verlustrate Pr; eines Tokamak-Plasmas im Koronagleichgewicht durch Linien-
und Rekombinationsstrahlung geht die Teilchendichte von Titan ny; linear ein
[27].

Pri = ne ntj L7 (T) (5.2)
Pr Energieverlustrate [m_3s]
Ny Teilchendichte der Elektronen
N Teilchendichte der Titanionen
Jm3

L(T) Strahlungskiihlungsratenkoeffizient [ o

Strahlungskiihlungsratenkoeffizienten L(T) wurden von Post et al. berechnet
[27].

Zur Abschétzung der zu erwartenden Strahlungsverluste durch Titan wurden
die Daten von Laser-blow-off-Experimenten verwendet [28]. Bei einer ASDEX-
Entladung ohne Zusatzheizung ergab sich durch 3-1016 Ti-Atome ein
Strahlungsverlust von etwa 10 kW. Das waren etwa 5% der totalen
Strahlungsverluste von 220 kW. Etwa diese Titanmenge wird bei Erzeugung
eines Gaspulses mit (1-2)-10'° Wasserstoffatomen durch Laserdesorption
freigesetzt.

Neben der Erhéhung der Gesamtstrahlung des Plasmas kann ein zu hoher Ti-
Anteil im Wasserstoffpuls auch zu einer lokalen Strahlungskiihlung beim Auf-
treffen auf die Plasmarandschicht und damit zu einer thermischen Instabilitit
fuhren.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse zeigen die Wichtigkeit einer
moglichst glatten Targetoberflache. Die Konditionierung dieser Oberfliche
durch Erhitzen mit Riesenpulsen erlaubt eine weitere Halbierung der emittier-
ten Titanmenge.
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6. Diagnostikgaspuls durch laserinduzierte Desorption aus TiHy
am Tokamak ASDEX

Der Aufbau zur Erzeugung des Diagnostikgaspulses an ASDEX kann folgen-
dermaBen realisiert werden.

Wie in Kapitel 5.1 gezeigt, wird fur die Realisierung eines Diagnostikgas-
pulses mit (1-2)-101° Wasserstoffatome ein Laser mit einer Pulsenergie von
etwa 40 J benétigt. Diese Energie wird von einem KORAD K1500 Laserkopf
geliefert. Die Komponenten des Lasersystems kénnen an ASDEX auBerhalb
des Vakuumsystems anstelle des Laser-blow-off-Systems [28] aufgebaut
werden. Das Abbildungssystem muf3 die Verschiebung des Brennflecks auf
der TiHy-Oberflache erlauben.

Im Vakuumgefa3 kann das Titanhydrid auf der Hochfeldseite des Plasmas am
ASDEX-Innenzylinder oder auf der Niederfeldseite auf einem Manipulator
angebracht werden. Im Hinblick auf die Untersuchung des Teilchentransporis
sollte in der Nahe des Targets eine Randschichtdiagnostik vorhanden sein.
Mit der Randschicht-Thomsonstreuung, die sich in der Nahe des Laser-blow-
off-Systems befindet, kann die Elekironendichte gemessen werden.

Auf der Hochfeldseite ist der Gaspuls von besonderem Interesse, da dort
bisher keine Untersuchungen des Teilchentransports mit Gaspulsen aus
Piezoventilen mdoglich waren. Allerdings kann dann das Target nur bei
Offnungen des ASDEX-VakuumgefiBes gewechselt werden. Durch das nach
dem Offnen notwendige Ausheizen ( Ausheiztemperatur T = 140 °C fiir etwa 2
Tage ) des GefaBes wird die Wasserstoffkonzentration im Titanhydrid und
damit die durch die Laserdesorption freigesetzte Wasserstoffmenge vermin-
dert. In Modellrechnungen wurde abgeschétzt, daB bei der Targettemperatur
T = 150 °C in 48 Stunden etwa 3-1020 Wasserstoffatome desorbiert werden.
Das ergibt bei ASDEX mit einer Sauggeschwindigkeit S = 10000 l/s und
einem Volumen V = 10 m3 einen vernachléassigbaren Restgasdruck von prg =
1-10-8 mbar. Die Wasserstoffkonzentration an der Targetoberfliche und damit
die Wasserstoffmenge des Gaspulses vermindert sich dabei um etwa 20%.
Bei T = 200 °C wird die Wasserstoffmenge des Gaspulses schon nach etwa
einer Stunde auf etwa die Halfte vermindert. Um eine Verschlechterung der
Wasserstoffausbeute pro Gaspuls zu vermeiden, muB die Temperatur des
Titanhydrids beim Ausheizen somit unterhalb 150 °C bleiben.
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Vorteilhaft ist auf der Hochfeldseite die einfache Strahlfiihrung des Laser-
pulses, da durch ein Fenster im VakuumgefdB3 das Target direkt bestrahlt
werden kann. Um das Target vor den energiereichen lonen zu schiitzen, muB
es von einer Graphitabschirmung umgeben sein. In Abbildung 6.1 ist eine
Halterung fiir das TiH,-Target mit Graphitabschirmung fiir den ASDEX-Innen-
zylinder schematisch dargestellt. Durch eine plasmaseitige Offnung der
Graphitabschirmung gelangen der Laserpuls aufs Target und der Wasser-
stoffpuls aufs Plasma. Eine Vertiefung vor dem Target soll eventuell sich
Iosendes Targetmaterial sammeln, so daB keine makroskopischen Teilchen
ins Plasma gelangen kénnen ( sogenannte UFOs ).

Frontansicht: Seitenansicht:
Laserstrahl
Halterung e
4 <toufsT cob srii 1eh %
/ i \/- F37a o :1'.;' ---- ; ..... f\-" 1.7 3
/ e
Graphit- e 4o
abschirmung 1RA
> XY
> _— N
Ti-T PPN A NTA YA PN AN, b
gt Plasma _~1 | - \
= e
Wasserstoffpuls —I'\
_——» [\

ASDEX-Innenzylinder

Abb.6.1: Vorschlag fir die Halterung des Titanhydrids mit Graphitabschirmung fir den
ASDEX-Innenzylinder

Auf der Niederfeldseite des Plasmas kénnen das Target auf dem Manipulator
nach dem Ausheizen eingebaut und unabhéngig vom ASDEX-VakuumgefaB
ausgewechselt werden. Dort kann die desorbierte Wasserstoffmenge des
Gaspulses in situ mit einer kalibrierten H,-Photodiode gemessen, sowie Ver-
anderungen des Targets leichter festgestellt werden. Allerdings ist dort ein
groBerer Flansch notwendig und die Laserstrahlfiihrung komplizierter.
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Die Erzeugung des Diagnostikgaspulses kann folgendermaBen ablaufen:

Vor der Plasmaentladung wird die TiHy-Oberfliche mit einem Riesenpuls
konditioniert.

Zur vorgegebenen Zeit wdhrend der Plasmaentladung wird ‘mit einem Laser-
puls im Spiking Mode der Diagnostikgaspuls erzeugt. Dabei ist die Energie-
flachendichte des Laserpulses durch die maximal zuldssige Titanmenge im
Gaspuls beschréankt. In Abbildung 6.2 ist die aus den experimentellen
Ergebnissen extrapolierte Wasserstoffmenge fiir einen Laserpuls mit einer
Energie von 40 J in Abhangigkeit von der Fliche des Brennflecks dargestellt.
Sollte die Plasmaentladung durch zuviel Titan gestort worden sein, muB beim
ndchsten SchuB der Brennfleck vergréBert werden, wobei weniger Titan, aber
auch weniger Wasserstoff desorbiert wird. '

3-_
@ Ti-Atome [10*16]
e H-Atome [10M9]
2 -
[¢)] >
E 4
e
<
-1 -
3
0 T T T T T , T T 1

0 e 1 5 Mt 0 STl o L 0 g
Flache [cm”2]

Abb. 6.2: Desorbierte Wasserstoff- und Titanmenge bei konstanter Energie ( 40 J ) des
Laserpuises in Abhangigkeit der Brennfleckflache
Das Target wurde nicht geschmirgelt und nicht konditioniert. Mit einem Kondi-
tionierungsschuB kann die Menge der Titanatome etwa um die Hélfte vermindert

werden.
Ausgangstemperatur des Targets: T, = 20 °C
Target: TiH1 5(2)
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7. _Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein durch laserinduzierte Desorption aus
Titanhydrid erzeugter Wasserstoffgaspuls im Hinblick auf die zum Studium
des Teilchentransports in einem Tokamakplasma erforderlichen Eigen-
schaften untersucht.

Es wurde gezeigt, daB 4.4(4)-10'8 Wasserstoffatome mit 11 J Laserpuls-
energie desorbiert werden kénnen. Das Target bestand aus TiHq 5(2). Die
Halbwertsbreite des Gaspulses betrug 1.0 (2) ms. Die zeitliche Lange des
Wasserstoffpulses ist eng an die zeitliche Lange des Laserpulses gekoppelt.
Damit kénnen mit der vierfachen Laserpulsenergie ( E, = 40 J ) aus der vier-
fachen Flache ( A = 0.6 cm? ) etwa 1.6:101° Wasserstoffatome in etwa 1 ms
desorbiert werden. Das gentigt den Anforderungen an einen Diagnostik-
gaspuls. Die bendétigte Energie wird von einem zur Verfligung stehenden
starkeren Rubinlaser erreicht.

In einem Laborexperiment wurde die Abhéngigkeit der desorbierten Wasser-
stoffmenge von den verschiedenen Parametern untersucht:

Die desorbierte Wasserstoffmenge nimmt mit der Energieflichendichte des
Laserpulses und der Wasserstoffkonzentration im Titanhydrid nahezu linear
zu. Oberhalb einer Wasserstoffkonzentration von H/Ti = 1.6 wurde das Target
briichig, so daB es bei geringen mechanischen Belastungen brach.

Die desorbierte Wasserstoffmenge kann durch eine héhere Ausgangstempe-
ratur des Targets gesteigert werden. Mit dieser Vorheizung wird die vorhan-
dene Laserenergie besser ausgeniitzt. Begrenzt wird die Methode der
Vorheizung durch die permanente Desorption von Wasserstoff und die
dadurch erzeugte Verminderung der Wasserstoffkonzentration im Titanhydrid.

Um abschéatzen zu kénnen, ob die experimentell ermittelten Resultate durch
die Diffusion von Wasserstoff in Titan begrenzt sind, wurde die Laser-
desorption durch ein Modell fir den Wasserstoff- und Warmetransport in
Titanhydrid beschrieben, dessen Gleichungen numerisch geldést wurden. Die
experimentell ermittelte desorbierte Wasserstoffmenge ist kleiner als die vom
Modell vorhergesagte. Die Ursache dieser Abweichung kann eine Vermin-
derung der Rekombinationsrate von atomarem zu molekularem Wasserstoff
durch Oberflacheneffekte sein. Dieser Effekt wurde durch eine Erhéhung der
Aktivierungsenergie in der Formel fiir den Dampfdruck simuliert. Das fiihrte zu
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einer guten Ubereinstimmung zwischen den experimentell ermittelten Werten
und den Modellrechnungen.

Bei Mehrfachschiissen auf denselben Fleck nimmt die desorbierte Wasser-
stoffmenge mit der Energieflachendichte des Laserpulses in Ubereinstimmung
mit dem Modell ab. Durch Heizen des Titanhydrids zwischen den Schiissen
konnte kein wesentlicher Wasserstoffausgleich in der etwa 20 um dicken
Oberflachenschicht erreicht werden. Der Ausgleich der Wasserstoffkonzen-
tration wird bei hoheren Temperaturen durch die erhéhte Desorption von
Wasserstoff kompensiert.

Bei konstanter Laserpulsenergie erhéhte sich bei Verkleinerung des Brenn-
flecks die desorbierte Wasserstoffmenge. Dadurch vergréBert sich auch die
Zahl der méglichen Erstschiisse pro TiHx-Flacheneinheit.

Oberflachenunebenheiten, wie die unvermeidlichen Oberflachenrisse im
Titanhydrid, tragen wesentlich zur Desorption von Titanteilchen bei. Die frei-
gesetzte Titanmenge nimmt mit der Energieflachendichte des Laserpulses zu.
Die von den Titanverunreinigungen verursachte Strahlungskiihlung des
Plasmas begrenzt somit die maximal zuldssige Energieflichendichte. Eine
Konditionierung der Targetoberfliche durch Erhitzen mit Riesenpulsen
halbiert in etwa die desorbierte Titanmenge. Die desorbierte Wasserstoff-
menge bleibt dadurch nahezu unbeeinfluBt.

Mit der laserinduzierten Desorption von Wasserstoff aus Titanhydrid kann also
ein Diagnostikgaspuls erzeugt werden. Die technische Realisierung inner-
und auBerhalb des ASDEX-GeféBes ohne Vorheizung des Targets erscheint
unproblematisch. Das Target und somit die Gasquelle kann nahe an das
Plasma gebracht werden, was beispielsweise fiir ASDEX Upgrade, wo sich
die piezoelekirischen Ventile in groBer Entfernung vom Plasma befinden, von
groBer Bedeutung fiir die Transportuntersuchungen sein wird.

65




Anhang A: Thermodynamische Daten von Titan und TiHy

Schmelzpunkt T, von Titan [14]
Tmp = 1668 °C £ 10 °C

Teilchendichte Nt; von Titan [14]

Nt = 5.74 - 1028 Ti-Atome
m3

Spezifische Wérme von Titan

Die spezifische Warme ¢, von reinem Titan ist bei Raumtemperatur [14]:

T=25°C) = 522 —J
Cp ( ) kgoC

Sie nimmt bis zur o/p-Umwandlungstemperatur bei T = 880 °C annahernd
linear zu:

T=880°C) = 770 —J
cp (T=880°C) 0kg°o

Zwischen 880 °C und 1100 °C ist Cp nahezu konstant

T=880°C-1100°C) = 650 —J
Cp ( ) kgoC

und steigt dann bis zum Schmelzpunkt T, an

T=1660°C) = 980 —J _
cp (T=1660°C) e

In die numerischen Modellrechnungen geht die spezifische Warme von Titan-
hydrid ein. Eine Naherung fiir diesen Wert ist obiger Mittelwert :

cp (TiHy) = 750 kg{C

Wérmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit hangt von der Reinheit des Titans ab und ist bei
Raumtemperatur [14]:
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k=19 W/ (mK) fur Titan technischer Reinheit
K =22 W/ (mK) fur sehr reines Titan

Bis T = 500 °C vermindert sich die Warmeleitfahigkeit um ca. 10 %, nimmt
dann aber wieder zu.

In die numerischen Modellrechnungen geht die Warmeleitfahigkeit von Titan-
hydrid ein. Als Naherung fiir diesen Wert wurde x = 19 W/ (mK) verwendet.

Diffusionskoeffizient

Der temperatur- und phasenabhéngige Diffusionskoeffizient von Wasserstoff
in Titan héngt von der Reinheit des Titans ab. In [29] sind die experimentell
ermittelten Diffusionskoeffizienten aus mehreren Veréffentlichungen zusam-
mengestellt.

D [cm?2/s] = 2.8-10-5-exp(-2869/T[K]) (Hin a-Ti:293-500 K ) (A1)
D [cm2/s] = 3.3-102-exp(-6945/T[K]) (Hin a-Ti: 500-1100 K ) (A2)
D [cm?2/s] = 2.46-10-3-exp(-3798/T[K]) (HinB-Ti: 1160-1490 K)  (A3)

Dampfdruck von Titan [14]
Der Dampfdruck von festem Titan ps ist:

log ps [Torr] = 10.18 - %ﬁ%‘l (Ad)

Der des flissigen Titans py ist:

log py [Torr] = 9.15 - L%C["}?]Q (A5)

Dampfdruck von TiHy [30]

In verdiinnter Lésung geniigt der mit der kondensierten Phase im Gleichge-
wicht stehende Druck des gasférmigen Wasserstoffs PH, [Pa] folgender Glei-
chung:

Q
PH, = k c2 exp ETQ (AB)
T Temperatur

67




G Konzentration [ At.% ]
Qo Lésungswarme von molekularem Wasserstoff im Metall [ J/moly, ]

k Konstante, die von der Struktur der kondensierten Phase abhangt.

Die Gleichung (A6) beschreibt das Verhalten der a-Phase und der B-Phase
unter 10 At.% Wasserstoff. In Tabelle 1 sind die Werte fiir Qp und k angege-
ben.

Fir Konzentrationen liber 10 At.% Wasserstoff muB die Gleichung (A6) flr die
B-Phase an empirisch gewonnen Daten angepaBt werden. Die Gleichung (A7)
flir die Druck-Temperatur-Konzentration-Beziehung in der B-Phase fur alle
Temperaturen und Wasserstoffkonzentrationen fiir die der Druck 2.0-104 Pa

nicht ibersteigt, stimmt mit den experimentell ermittelten Daten bis auf 1 %

Uberein:
3
sasiczexnlioiloxp %;H?_CJ (A7)
A, 1, M, & sind Parameter, deren Werte in Tabelle 2 dargestellt sind.
Tabelle 1: Strukturabhéngige Konstante k und Lésungswarme Qg fir Gleichung (A6) und
(A7)
o-Phase B-Phase
k 1.282- 10° 5.956- 10°
_d 4 4
Qo {mm”j] 0043 10  -11.65. 10
Tabelle 2: Empirisch angepaBte Parameter des Dampfdrucks pH,
v e e e JE5ES Mot g Lot 18q ool

|1.331-1o-4| 2.638 |9.433- 10‘6| 2.408 l

Fir die a-B-Mischphase kann ndherungsweise der Dampfdruck verwendet
werden, der sich an den Grenzen der Mischphase ergibt. Fur die y-Phase

kann wegen ihrer komplexen Struktur keine Gleichung fir den Dampfdruck
angeben werden.
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Verdampfungswarme und partielle molare Enthalpie

Fir die Verdampfungswarme AH,,, und die partielle molare Enthalpie Hy
erhalt man aus der Clausius-Clapeyron Beziehung folgende Relation:

dIn pp,

4

Die absolute Gr6Be der molaren Enthalpie Hy, von molekularem Wasserstoff

AHvap=-(HH-;—HHz)=-lH (A8)

2

y=const

wird nicht benétigt, da in (3.2) nur die Ableitung von Hy nach x vorkommt.
Mit dem Dampfdruck py, aus (A6) und (A7) ergibt sich:
AHyap = - ;_ Q% (c<10At%) (A9)
AHyap = - ; Qo( 1 4+ mcs ) (¢ > 10 At.% nur B-Phase )
Zahlenbeispiele:

AHyap ( a-Phase ) = 45.2 kd/mol
AHygp (¢ =50 At.% = TiH ) = 65.0 kJ/mol

Bei y-Titan ( ¢ > 50 At.% ) wurden Bildungswérmen bis zu 170 kJ/moly,
gemessen [14]. Das ergibt:

AHyap ( y-Phase ) < 85 kJ/mol

Transportwdrme

Fir die Transportwarme Q, die die durch einen Temperaturgradienten verur-
sachte Stromdichte der Wasserstoffteilchen bestimmt, wird angegeben:

o-Phase: Q=+(1.9-32)-104J/mol fir 275°C <T <650 °C [15]
Q=+(3.0+£03)-104J/mol fiir 100°C <T <300°C [14]
B-Phase: Q=-(2.6+0.8)-103J/mol fir 320°C < T <590 °C [15]

Das Vorzeichen der Transportwdrme Q bestimmt, wie in einem Temperatur-
gefélle der Teilchenstrom gerichtet ist.
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Anhang B: Numerische Lésung der Warmeleitungs- und
Diffusionsgleichung

Das zeitabhdngige Temperatur- und Konzentrationsprofil wird bei Vernach-
lassigung der "kleinen" Terme in den Gleichungen (3.2) und (3.3) durch fol-
gende parabolische partielle Differentialgleichungen beschrieben. Eine
Abschatzung der "kleinen” Terme wird am Ende von Anhang B gegeben.

Die Wéarmeleitungsgleichung vereinfacht sich zu:

- oTlxt) _ 92Tix ) (B1)
ot ax2

und die Diffusionsgleichung zu:

ayxt _ 9 |
a o ox|

D( Tix ), ylx,t)) 2% ”} (B2)

Der Diffusionskoeffizient ist in einer reinen Phase des TiH, von der Konzen-
tration unabhangig, in den Mischphasen nur schwach abhangig. Somit entfalit
der Term mit dD/dy und es folgt:

dylxt) _ o Pylxt) L 9ytx.t) (0D )BT (B3)

ot ox2 S oX oT /| Ix

Da die Temperatur- und Konzentrationsgradienten an der Oberflache des
Targets am gréBten sind, wurde der Ortsparameter x transformiert:

X=p* mit o>1 (B4)

Mit
9_ 1 0 B5
aX - o pa'l ap ( )

M _ w1 |PT 1.40T| (B6)
ot Pcvazp(“”\Bp P dp |
dy _ 1 D Bzyr Lo [(E)D)BT (1-ot) D] | (B7)
ot g2 p2lot) l op |\9T | dp p [
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( Beachte: p in Verbindung mit ¢, ist die Massendichte, sonst ist p ein Ortspa-
rameter.)

Fir die Randbedingungen

T
= (gx) = -20(T5,ys) AHyap - £0s(Ts*Ta) + q(t) (B8)
S
oY) -.20MTeys) (B9)
oX s N
erhalt man:
-
= K ; g} = -2(D(Ts,y5) AHvap = EGS(TS4”TE4) + q(t) (B1 O)
o p®’op)s
‘J(W) __20(Tsys) (B11)
o pcm-1 pJs NT;i

Um die partiellen Differentialgleichungen fiir gegebene Randbedingungen
numerisch zu I6sen, wurden die partiellen Ableitungen durch Differenzen-
quotienten ersetzt. Die Crank-Nicolsen Methode [31] reduziert den Fehler bei
dieser Naherung, indem die zentrale Differenz im Ort wie auch in der Zeit
gebildet wird.

Qu_du (B12)
ot 9x2
ue { T(xt), y(xt) } (B13)

Es wird (B12) genéahert durch:

] (u!"1 - u{) s J_( u!+1 - 2ui + ul;_1 N um - 2u§"1 + u%f'; (B14)
At 2 (Ax) (Ax}z
mit
ul=u(x ) (B15)

Die Crank-Nicolsen Diskretisierung der Gleichungen (B6) und (B7) ergibt:
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PR 1 Tihs T4 T o Tl sl (B16)

1y
At POV g2 pz‘“ 2 (apf Pi 2Ap
+11m‘2T!;+T!|1 1-q Tht - Thy }
(Ap)z Pi 2Ap
vyl 1 1pp vl -2y eyl (B17)
At OL2p12(0t1)2 (Ap)2 |
vl -yl _r” T, t-a D
28p V9T 2Ap pi
Dl Vi " 2V +Yie |, Vi Vi a_D)i Thi-Tia , (1-0) D},
(Ap)z 28p |\9Th 2Ap Pi
mit
TH=T(pi, ;) (B18)
=y(pi, tj) (B19)
pi = (i+io) Ap (B20)
i Ortsindex
j Zeitindex
) Parameter
Ap Schrittweite der Ortsvariablen p
At Schrittweite der Zeitvariablen t
= D( T{pi, t;), y(pi, t;)) (B21)
oD}y oD
aTr S Tipi 6), y(pis 1) (B22)
Die Oberflache des Targets ist bei:
xo = pg = lio- Ap)” (B23)

Um die Randbedingungen anzubinden, wird ein Hilfspunkt auBerhalb des
Halbkérpers (i = -1 ) eingefihrt.

o TTh (Tl AMuep -0 ((Th*(Ta*) 4oy (B24
apg 2Ap
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Db ¥i-v __20{Thyl)
apg! 2Ap Nri

Aus der Warmeleitungsgleichung wird mit den Abkirzungen

r;=_X At
PCv 4 a2 (i+igP ") (Ap P

r2; = -0
I+lg

das lineare Gleichungssystem mit tridiagonaler Koeffizientenmatrix:

(i (-2 +12) T + (1 + 4 1) T 41y (-2- r2i}T’iﬂ
= ri(2-12) Ty +(1-4r1) T +r1i(2 +12) T,

Und aus der Diffusionsgleichung wird mit

sj= At -
8 o2 (i+i0)2{""”(Ap)2°t

i [oDV (- i | 2(1-a) DI
=12V (d..-d.)e8d
sl BTJ; . "‘)+ i+ {

das lineare Gleichungssystem mit tridiagonaler Koeffizientenmatrix:

s1;(-4DI"" + s2[') yit +(1 + 8 51, DI') yi*! + 51 (-4 DI' - s20*1) yi*!
= s1;(4Dl-s2))yl, +(1-8s1; D)yl +s1;(4 D + 2]} yi

i+1

(B25)

(B26)

(B27)

(B28)

(B29)

(B30)

(B31)

Die Randbedingungen werden nach T_1j und y_,j aufgel6st und diese Werte

am Hilfspunkt p_, in den linearen Gleichungssystemen eliminiert.

Die obere Grenze imax fiir den Index i wird durch die Randbedingung unend-

licher Halbkorper gegeben:
T( X—yoo, { )= To

Y(X—>°°st)=Y0

Somit erhalt man fir alle berechneten Zeiten tj:
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(B33)

(B34)




Yl =yo (B35)

Die linearen Gleichungssysteme wurden zur Verminderung der Programm-
laufzeit auf verschiedene Arten geldst:

 Das lineare Gleichungssystem der Warmeleitungsgleichung hat eine
konstante, d.h. zeitunabhangige Koeffizientenmatrix. Sie wurde in eine
untere und obere Dreiecksmatrix zerlegt. In jedem Zeitschritt genligen zur
Losung des linearen Gleichungssystems zwei Riicksubstitutionen.

» Das lineare Gleichungssystem der Diffusionsgleichung hat eine Koeffi-
zientenmatrix, die von der Temperatur und der Konzentration und somit
von der Zeit abhangt. Die untere Diagonale wurde in jedem Zeitschritt
eliminiert und eine Ricksubstitution liefert die Lésung.

Um die Gleichungen in linearisierter Form I6sen zu k&énnen, wurden
N&dherungen gemacht:

Die Gleichungen (B1), (B2), (B8) und (B9) sind gekoppelt. AuBerdem ist die
Randbedingung (B8) nichtlinear in der Temperatur. Bei der erstmaligen
Temperaturberechnung bei tj,1 wurde in die rechte Seite von (B17) und (B18)
die Oberflachentemperatur und -konzentration zum Zeitpunkt t; eingesetzt.
Nach der Temperaturfeldberechnung wird die Koeffizientenmatrix der
Diffusionsgleichung mit y/ statt y/*' berechnet. Mit dem somit erhaltenen
Temperatur- und Konzentrationsprofil zum Zeitpunkt t;,y werden die Gleichun-
gen ein zweites Mal gel6st. Es zeigte sich, daB bereits nach einer Ilteration die
Korrektur vernachlassigbar war. Falls die Losungen in der Zeit oszillierten,
konnte immer durch Verkleinerung des Zeitschrittes Stabilitdt und damit
Konvergenz erreicht werden.

Die Temperatur wurde bis in Tiefen von ca. 1 mm und die Konzentration bis in
0.1 mm berechnet. Fiir die graphische Darstellung wurde das Temperatur-
und Konzentrationsfeld auf die aquidistanten Stitzstellen x; zurlicktrans-
formiert. Fir die Berechnung der Temperatur- und Konzentrationsprofile tiber
die Zeit von 3 ms wurden ca. 2:105 Zeitschritte benétigt. Das erforderte auf

einer VAX 3200 eine Rechenzeit von etwa 60 Minuten.
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Abschatzung der vernachldssigten Terme in der Warmeleitungs-
und Diffusionsgleichung und in den Randbedingungen

In Kapitell 3.2 sind die die Laserdesorption beschreibenden Gleichungen
dargestellt. Die Gleichungen (3.2) und (3.3) wurden mit der Transportwdrme Q
= 0 und dem partiellen molaren Enthalpiegradienten dHp/0x = 0 geldst. Mit der
Lésung der reduzierten Gleichungen (B1), (B2), (B8) und (B9) wurden die
vernachlassigten Terme berechnet und mit den Termen in den reduzierten
Gleichungen verglichen.

Aus dem Temperaturfeld T(x,t) und dem Konzentrationsfeld y(x,t) wurden
folgende Terme berechnet und verglichen:

K%l—- WirmefluB durch Wirmeleitung
DQNTigl WarmefluB durch diffundierende Teilchen
X

pCy %tT_ zeitliche Energiedichteédnderung

ﬂ al)ai"ﬂ

dy
DNr(%Y
ok * kT2 0X' OX

zeitliche Energiedichteanderung durch einen

Konzentrationsgradienten ( Dufour-Effekt )

DNTigy TeilchenfluB durch Diffusion

X
DQNriy dT

2 3 TeilchenfluB durch einen Temperaturgradienten (Soret-Effekt)
kgT X

Damit ergab sich:
« Der WéarmefluB durch diffundierende Teilchen ist kleiner als 10% des
Warmeflusses durch Warmeleitung.

* Die zeitliche Energiedichtednderung durch den Dufour-Effekt ist kleiner
als 0.1% der Energiedichtednderung durch Wéarmeleitung.

* In der Randbedingung fiir die Warmeleitungsgleichung ist der Term, der
den WarmefluB zu oder von der Oberflache durch temperaturgradienten-
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getriebenen TeilchenfluB beschreibt, kleiner als 0.1% des Warmeflusses
durch Warmeleitung.

* Der Soret-Effekt tragt nahe der Oberflache, d.h. dort wo Konzentrations-
gradienten Teilchendiffusion verursachen, weniger als 10% zum Teil-
chentransport im Festkérper bei.

* Der Soret-Term in der Randbedingung der Diffusionsgleichung verursacht
einen TeilchenfluB zu oder von der Oberflache, der kleiner als 1% des
Teilchenflusses durch Diffusion ist.

Die Vernachlassigung der Transportwarme Q und des Gradienten der partiel-
len molaren Enthalpie dHy/dx liefert eine, bis auf 10% Genauigkeit bestimmte,

Naherungslésung der Warmeleitungs- und Diffusionsgleichung. Weil die
Warmeleitfahigkeit x und der Diffusionskoeffizient D um mehr als 10% unbe-

stimmt sind, kbnnen obige Terme vernachlassigt werden.
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Vergleich der humerischen Losung der Warmeleitungs- und
Diffusionsgleichung mit analytischen Lésungen

Die numerische Berechnung der Temperatur T(x,t) und der Wasserstoff-
konzentration c(x,t) wurde mit analytischen Lésungen verglichen.

Fir das 2. Fick'sche Gesetz im eindimensionalen Diffusionsproblem

& _p 0%c (B36)

o ox2

kann im unendlichen Halbraum unter den Anfangs- und Randbedingungen

C=Co fir O<x<e und t=0
C=Csg fir x=0 und t>0

folgende analytische Losung fiir konzentrationsunabhéngiges D angegeben
werden [15]:

©CO _{_ o X B37)
e 1 erf(zﬁTt) (

Die freigesetzte Teilchenmenge pro Flacheneinheit ergibt sich somit flir cs= 0
zu:

7 (B38)
—A-N~=] (Co-c)dx =2 co VDt
A 0 Vnt
Fir D =8:104cm2/s,t = 0.3 ms, A = 1 cm? und ¢, = 2.8-1022 Atome/cm? werden
N = 1.55-1019 Atome freigesetzt.

Das an die Anfangs- und Randbedingungen angepaBte numerische Pro-
gramm weicht relativ um 0.02 % vom analytischen Wert ab. Auch andere
Werte fiir obige Parameter liefern relative Abweichungen zum exakten Wert
unter 1%. Entscheidend zur guten Ubereinstimmung ist die Vermeidung
groBer Konzentrationsgradienten nahe der Oberflaiche durch geeignete
Parametertransformation und angepaBte raumliche Schrittweite.

AuBer der freigesetzten Teilchenmenge stimmte auch das zeitabhéngige
Konzentrationsprofil mit der analytischen Lésung bis auf einen relativen
Fehler kleiner 1% (iberein.
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Fur die Fouriergleichung im eindimensionalen Wéarmeleitungsproblem

a _,oT (B39)

ot ox2

bei konstanter Warmeleitfahigkeit k und Temperaturleitfahigkeit a kann im

unendlichen Halbraum mit einer kontinuierlichen Warmequelle auf der Ober-
flache, die die konstante Leistung @ [ W ] abgibt, folgende analytische Lésung

angegeben werden [32]:

(B40)

o= £ R o) o

_X__]
V4at
@/A ... zugefiihrte Leistung pro Flacheneinheit

¥ ... Temperaturdifferenz

Fir x = 156.5 W/mK, a = 6.6:10¢ m?/s und ®/A = 104 W/cm2 wurden analytisch
berechnete Temperaturprofile zu mehreren Zeiten ( 0 <t < 1 ms ) mit den
numerisch berechneten verglichen und ein relativer Fehler von unter 1%
bestimmt.

Fir obige Anfangs- und Randbedingungen werden die analytischen
L6sungen bis auf einen vernachlédssigbaren Fehler reproduziert. Damit wurde
gezeigt, daB die Diskretisierungen der Fouriergleichung und des 2. Fick schen
Gesetzes gute Naherungen sind und richtig programmiert wurden. Die
analytisch nicht lésbaren Differentialgleichungen mit den temperatur- und
konzentrationsabhéangigen Koeffizienten x und D und den dem Experiment
angepaBten Randbedingungen sollten durch das numerische Programm
gel6st werden, da die Kopplung der Berechnungen des Temperaturfeldes mit
denen des Konzentrationsfeldes einfacher Art ist und bei iterativem Vorgehen
konvergiert.
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