5. Ablation von Metallfilmen

5.1. Einflihrung

Die Experimente, die in diesem Kapitel vorgestellt werden,égimhen einen weiteren Zu-
gang zur Temperaturdynamik von Metallen nach Kurzpulsanregungen. Die Experimente ba-
sieren auf dem Vorschlag von Corkuan al. [5], die Ablation als Technik zur Bestimmung

der Elektron—Phonon—Kopplungskonstagteu benutzen. Da diese Kopplung die Diffusi-
onsknge der absorbierten Energie limitiert, bestimmt sie auch die Energiedichte in der Probe
und damit die Ablationsschwelle. Die Untersuchungénrien entweder pubshgenab&ngig
durchgeiihrt werden wie Stuaet al.[125] es gemacht haben oder in Abtgigkeit der Film-

dicke. Letzterer Weg wird hier vorgestellt nach einer Diskussion der Ergebnisse von [125].

Abbildung 5.1.: Vergleich der Ablation mit fs- zu der mit ns—Pulsen in Stahihks: Loch ge-
schossen mit =25ns/A =248nm—PulsenMitte: Struktur, die mitr =120fs—Pulsen der gleichen
Wellenlange erzeugt wurddRechts: AusschnittvergbRerung der Unterkante aus der mittleren
Abbildung. Die Bilder wurden freundlicherweise von der Fimea GmbH [126] zuriigenfig ge-
stellt.

Aus technologischer Sicht unterscheiden sich diese Ablationsverfahren von fs- und
ns—Pulsen deutlich. In der Anwendung und insbesondere in der Mikrostrukturierung liegt das
Interesse an der Materialbearbeitung mit Laserpulsen in der hohen erreichbazesioRr
der Schnitt- und Lochkanten zusammen mit einer geringen thermischen und mechanischen
Schadigung des umgebenden Materials. Verschmutzungen durch Schmelz- und Ablations-
produkte reduzieren die erreichbaren Struktuasfem. Wie im folgenden besprochen wird,
werden diese Anforderungen von der Ablation mit fs—Pulseilleffl27-132], wahrend
die ns—Ablation zu geringeren Energiedichterjggren Ablationsbereichen unddteren
Verschmutzungenthrt. Dies ist in Abb.(5.1) illustriert. Gezeigt ist links ein Loch, das mit
T = 25ns—Pulsen X = 248nm) in Stahl geschossen wurden, in der Mitte eine wesentlich
scharfere Struktur, die mittr = 120fs—Pulsen der gleichen Wellémige erzeugt wurde,
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5. Ablation von Metallfilmen

rechts ist der durch einen wei3en Pfeil gekennzeichnete Bereichofderyrdargestellt.

Hohe Bearbeitunsgenauigkeiten ohne Grat- und Rif3bildungen sowie Abplatzungen machen
die Anwendung von fs—Pulsen z.B. in der Lithographie, Datenspeicherung, Zahn- und
Augenheilkunde und allgemein Mikrochirurgie und -biologie interessant [129]. Der zweite
grol3e Vorteil der fs—Pulse liegt in den wesentlich geringeren Fluenzerijrdikef Ablation
berbtigt werden [9, 69, 125, 127, 132]. Die geringeren Schwelléhrdn nicht nur zu

einer Energieeinsparung, sondern auch zu déglMhkeit, kompaktere Lasersysteme zu
verwenden, wodurch einige Anwendungen erégiich werden.

Ziel dieser Experimente ist die Bestimmung vgnind weiteren Konstanten dds'M,
die Untersuchung der Natur der Zémitng an Gold, Nickel, Chrom und Molyad und die
Verifizierung der in Kap.(1.3.3) beschriebenen Diffusioréshgen und Schwellfluenzen.

5.2. Theorie und Technik

Ebenso wie die in Kap.(3) vorgestellte Methode dédip—Messung, werden auch die Ablati-
onsmessungen im thermischen Gleichgewicht zwischen Elektronen und Gitter dutshgef

Der experimentelle Aufbau besteht im wesentlichen aus der Probe, einer Fluenzregulierung
der appliziertenpump-Pulse und einer Nachweistechnik, um den aktuellen Zustand der
Probe zu untersuchen. &rend der Messung wird die Fluenz sukzessivélaribis eine
Zersbrung des Materials nachgewiesen werden kann und damit eine Schwellfluenz festge-
legt ist. Daher wird mit der minimal notwendigen Energie die Zetstg herbeigefhrt, so

dass davon ausgegangen werden kann, dass died#ergtim Gittertemperaturmaximum
stattfindet. Dieser Sachverhalt @ygiicht den Zugang zum Vergleich von Experiment und
Theorie. Entsprechend der Abb.(1.Jpwird in den theoretischen Berechnungen zu den
Schwellfluenzen daher das Gittertemperaturmaximum angepasst.

Wird die Zersbrung des Materials identifiziert als Schmelzen der Probe, so muss die ab-
sorbierte Energiedichte zur Zebsting den kritischen We@, - (T, — T,) Uberschreiten; dabei
ist Tm die Schmelztemperatury, die Start- bzw. Raumtemperatur ugddie Warmekapazit
des Gitters. Unter Vernadidsigung vorT, folgt daraus fir die Schwellfluenz GI.(1.34):
Fi, =G, - Tm- Lc mit der Diffusionséinge der heil3en Elektronep Zusammen mit GI.(1.35)
lasst sich diese schreiben [32] als

1/4
- (128 18 (K2,-C5- T2\ Y -
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womit der Zusammenhang zwischen Ablationsschwelle, Elektron—Phonon—Kopplung und
Schmelztemperatur hergestellt ist.

Wie in Kap.(1.3.3), dargestellt, hatten Corkuet al.[5] vorgeschlagen, die Unterschei-
dung zwischen Ablationsexperimenten mit kurzen und langen Pulsen durdbb#sgang
des die Diffusionsinge bestimmenden Energietransports festzulegen. Wie in Kap.{3.3.3)
gezeigt, ist die Diffusionginge nach Anregung durch ns—Pulse bestimmt durclildiehe
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5.2. Theorie und Technik

Diffusionsgleichung (Ein—Temperatur—Modell), GI.(1.8) Eine Zersbrung wirde hier
eintreten, wenn das Gitter die Schmelztemperatur erreicht, die Diffudingeslist dann
LT, ~ VT, siehe GL(1.29),. Werden Kirzere Laserpulse verwendet, stsdt sich die
Diffusionslange nicht mehr durch,, beschreiben, sobald die Pésbe in den Zeitbereich

der Nichtgleichgewichtsdynamik kommt. In diesen Zeiten befinden sich Elektronengas und
Gitter nicht im Gleichgewicht und die in Abb.(1-13kizzierten Prozessailiren zu dem
Energietransport durch die Diffusion hei3er Elektronen, die die Reichweite der deponierten
Energie bestimmt. Déaber wurde in Gl.(1.35), die Reichweitd_ definiert. DerUbergang

in Bezug auf die Puldinge vonlL. zu L, wurde in GI.(1.37), mit der Pulshnge 7.
definiert. Die Diffusionshngen, wie sie aus den Berechnungen mit demM fir ns- und
fs—Anregungen folgen, sind in Abb.(1.131)und Abb.(1.12); gegeriibergestellt und die
charakteristischen GRenL. und 1. gekennzeichnet.

In der Abb.(5.2), sind die Messwerte von Stuaet al. aus [125] gezeigt, die miz =
1053nm—Pulsen an einem 200 nm dicken Goldgitter die Ablationsschwellen idamdity-
keit der Pulshnge (vont = 140fs bis 1 ns) bestimmt habeniiFjeden Datenpunkt wurden
600 Scliisse auf die Probe gegeben und die Ablationsschwelle @atiotr mit Hilfe eines
Rasterelektronenmikroskops bestimmt. AuBerdem sind in Abh,gdg Ergebnisse von
Berechnungen mit deriTM eingetragen, bei denen die in Tab.(3;2ufgelisteten Werte
fur Gold verwendet wurden. Diaperhinaus wurde die transiendaderung der Absorpti-
on unter Verwendung des bereits vorgestellten theoretischen Modeliskisehtigt, siehe
Kap.(1.4),. Die schattierte Fiche beiicksichtigt dabei den Fehler der Werte und zeigt damit
eine sehr gute Interpretation der Daten von Stuart. Der verwendete Welief Elektron—
Phonon—Kopplung vog=2.2- 10*Wm~3K 1 ist sechzehn mal kleiner als der von Stuart
aus seinen Experimenten extrahierte Wertdie Kopplung vorg=35- 101wWm—3K 1, der
auch von anderen Literaturwerten stark abweicht, die im Bereiclior) - 1010 Wm—3K 1
liegen [36].

Die gestrichelte Linie in Abb.(5.3) ist das Ergebnis der gleichen Berechnungen mit
dem TTM wie fur die durchgezogene Linie, nur dass der transiente Absorptionscharakter
nicht beficksichtigt wurde. Dies zeigt deutlich, dass es nicht ausreicht, die applizierte Fluenz
zur Berechnung der Ablationsschwelle zu benutzen, sondern dass die interne Fluenz inklu-
sive der Selbstbeeinflussung des heizenden PulsasKserhtigt werden muss. Dies ist ein
Nachteil der pulsingenab&ngigen Messungen, wie Corkum [5] bzw. [133] und Stuart [125]
sie durchgeihrt haben. Damit wird der Vorteil gegéber den transienten Messungen nicht —
wie in denDip—Messungen und den hier vorgestellten Ablationsexperimenten — genutzt, mit
der Auswertung unal@mgig von einem Modell der dielektrischen Funktion zu sein.

In der Abbildung ist au3erdem die kritische Patgle 1. durch einen Pfeil markiert,
die die Bereiche trennt, die durch thermische Diffusion bzw. Diffusion heil3er Elektronen
bestimmt werden. Da; ~ 1/g liegt diesetUbergang bei érzeren Pulgingen éir Metalle mit
groRererg—-Werten, wie z.B. defdbergangsmetallen. Dazu sind in der Tab.($. 1jir die in
Tab.(3.2)4 aufgelisteten Werte die Reichweitge und die Pulsdauer. nach GI.(1.35), und
Gl.(1.37),;, angegeben.

Um die Diffusionsnge zu untersuchen, wurde in dieser Arbeit die Batpt konstant
gehalten und stattdessen die Filmdicke variiert. Die Diffusémgé ist insofern von beson-
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Abbildung 5.2.: Ablationsschwelle in Abingigkeit der Pulgéinge an einem Goldgitter. Die ex-
perimentellen Daten sind Stuast al.[125] entnommen. Die Linien sind Berechnungen mit dem
TTM, wobei fur die gestrichelte Linie eine konstante Absorption angenommen wurde. Die sehr
guteUbereinstimmung zeigt die Anwendbarkeit des Moddlisdie Berechnung von Ablations-
schwellen und die Notwendigkeit der Beksichtigung der transienten Absorption.

derem Interesse, als dass sie die Zgtstigszone im Material und damit diedgliche Pazi-
sion der Materialbearbeitung bestimmt. Bei Filmdicken, die kleiner als die Diffugiogsl
sind,d <L, wird die Diffusion durch die Filmickseite behindert und die Eindringtiefe limi-
tiert, siehe Abb.(5.3),. Dadurch steigt die Energiedichte linear mit abnehmender Filmdicke,
ebenso wie die Ablationsschwelle linear sinkt. Bei dicken Filnten; L sollte die Ablati-
onsschwelle unatdmgig von der Filmdicke sein, da die Eindringtiefe und die Energiedichte
nur noch durchL bestimmt sindL = L(g) # L(d). Fir ns—Pulse wurde dieser Sachverhalt
in [63,68, 71, 72] diskutiert und mit dem thermischen Diffusionsmodel&etkl

In dieser Arbeit wurdenifr die Ablationsmessungen P@sben vorr ~ 200fs verwen-
det, was deutlich lrzer als die Werte der kritischen Pélsber. ist. Wie in Kap.(1.3.3),
beschrieben, wird die DiffusiorsshgeL zum Zeitpunkt der Ablation daher durch die Ein-
dringtiefe der Elektroneh; bestimmt, was hier experimentell b&sgt wird.

5.3. Messungen an Au, Ni, Cr, Mo

Die Messung der Ablationsschwelle wird hier — wie bereits angesproctibar-eine sukzes-
sive Erfohung der applizierten Fluenz und der Beobachtung des Zustandes des Probenmate-
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Tabelle 5.1.: Auflistung der theoretischen Diffusioi@igeL. nach GI.(1.35),, der kritischen
Pulsinget.: nach GI.(1.37), und der erwarteten Schwellfluefrg, nach GI.(5.13g. Die Werte
sind in Abb.(5.27),, graphisch dargestellt.

Lc (nm) ¢ (ps) Fi
Au 443 771 148 (115)

Ni 31 93 22
Mo 66 45 53
Cr 23 8 11

rials gemacht. Letztere Beobachtung kann durch eine régihdine Untersuchung gemacht
werden, wie in [125,127-129]. Der Nachweis der Zamshg erfolgt in den hier vorgestell-
ten Ablationsexperimenten sowodk situmit verschiedenen Mikroskopietechniken (SEM,
SFM, optisches Mikroskop, siehe Kap.(5.3g)als auchin situ durch die Aufnahme der
gestreuten (in den Winkelberei@® — 60°), transmittierten und reflektierten Anteile des
Laserlichts, [9, 10]. Typische Messkurven sind in Kap.(5.3.1) in der Abbgpdereigt.

Der verwendete Aufbau ist in Abb.(54})skizziert. Diese Anordnung schlief3t sich an
das kommerzielle Lasersystem, das in Kag{®esprochen wurde, an und ersetzt den in
Abb.(2.5),; gezeigten Aufbau (gestrichelter Kasten auf der linken Seite). Zum Heizen und
Zersbren des Probenmaterials wird die im OPA Frequenzverdoppelte verwendet, das heif3t
Pulse mitA =400nm, T~ 200fs und einer Repetitionsrate vakep= 15kHz. Typische la-
terale Pulsdurchmesser lagen im Bereich doa20um, wurden aber angepasst, um den
Fluenzbereich optimal mit Hilfe dek /2—Platte/Polarisator—-Kombination, siehe S.44, auf-
zuldsen. Zuatzlich zu den drei Dioderilf reflektiertes, transmittiertes und gestreutes Licht
wurde eine Referenzdiode zur Kalibrierung der Fluenz benutzt. Letztere zeigt démgigh
keit der applizierten Fluenz vom Drehwinkelder A /2—Platte mitF (a) ~ sir? (2a). Durch
die Normalisierung dieses Signals auf édesity kalorimetrisch gemessene Leistufg der
Pulse wurde eine optimale Bestimmung der externen Fluenaghicht. Die Signale aller
Dioden wurden mit Lockin—-Technik ausgewertet, dibopperFrequenz lag wie bei allen
hier gezeigten Experimenten bei800— 900Hz. Die Messungen wurden an Luft und bei
Raumtemperatur durchgedrt.

Bei allen untersuchten Proben handelt es sich um polykristalline Filme auf einem
20x10x1 mm—Quarzsubstrat. Die meisten Filme wurden von [104] bezogen, nur ein 500 nm-
und ein 700 nm—Molyb@in—Film wurden von Siemens-iMchen hergestellt und uns im
Rahmen einer Kooperation zur Vagung gestellt. Die untersuchten Filmdicken sind in
Tab.(5.2), aufgelistet.

5.3.1. In situ—Messungen

In der Abb.(5.5), sind am Beispiel ded = 100nm-Filme Gold, Nickel, Chrom und
Molybdan die “Rohdaten” gezeigt, die in einer typischen Messung aufgenommen werden.
Abwechselnd wurden pro Datenpunkt ca. 7500 Lasérssd auf die Probe gegeben und die
Fluenz erloht. Aufgetragen sind die Signale der Messdiod@nReflektiviat R, Transmis-
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Tabelle 5.2.:Auflistung der bei den Ablationsexperimenten verwendeten Filmdicken.
Ad=10nm Ad=100nm weitere
Au 10-100 100 - 1000 1500
Ni 10-100 200
Cr 10-100 5, 135, 150, 200
Mo 10-100 100 - 500 5, 135, 150, 700, 1000

sionT und StreulichtS. Die Sttigung bei hohen Fluenzen im Streusignal bei Au und Cr ist
nur durch eine 8&ttigung der Nachweiselektronik verursacht und hat keine Bede uimmaief
Auswertung.

Fur die in Abb.(5.5), gezeigten Kurven, wurde die Fluefiber einen grol3en Bereich
verandert. In den aufgenommenen Signalémrken Phaséiberginge des entsprechenden
Materials identifiziert werden. Bei den duktilen Materialien Gold und Nickel sind diese
Ubergange besonders deutlich. Bei Gold liegt die Schwelle, wie sie aus dem Streulichtsi-
gnal ermittelt werden kanniff den gezeigten 100 nm—Film), bei 25 mJfciiir Nickel bei
21 mJ/cm. Diese Beobachtung kann auch durch die beiden anderen aufgenommenen Signale
beshtigt werden: bei Zerétung des Materials setzt die Transmission ein und die Reflexion

LGenaugenommen haben die Signale die Einheit einer Spannung, die am A/D-Wandler anliegt, der die Si-
gnale der vier Lockingiber einen GPIB—Bus an den Compuiteermittelt. Der A/D—Wandler ist auf 10V
begrenzt, was diedtigung erkért.
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Abbildung 5.4.: Skizze des bei den Ablationsexperimenten verwendeten Aufbaus. Die vom
Lasersystem generierten Pulse werden mit eidgrmopperfrequenzmoduliert, um die Lochin—
Technik fir die Auswertung von reflektiertem, transmittiertem und gestreuten Licht zogirm
chen. Zur Kalibrierung wird zugzlich eine Referenzdiode verwendet; die Fluenzregulierung
wird Uber die Kombinatiord /2—Platte/Glan—Prisma erreicht.

93



5. Ablation von Metallfilmen

O —————
:Au Cr Ripples, Aufwoélbung
Rissbildung mit Aufwélbung der dekrlgrﬁ e‘t%’;;”er
Materialaufwurf OF (20nm) i
15 - -
Loch
im SEM keine
Verénderung
I VLol l i erkennbar
"O [ 0000 000 0000000000 0 Unterhalb 900800800 0800
I : Spot Nr. 6 o
o Reflexion 3
. e Streulicht
o Transmission
5 [ |
OoodooooooooooooooooooQ,
L o0 It
—~ r . DDDDDDDDDD‘
5 0 &mam;mmm@” 4
QO r rr T i 1r 1 T
- 11 98 7 6 5
\O/ L L L | “‘O‘ L | L L L | T | | L | |
20'."x"'w"'w T [ T
5 - NI 1 Mo o
- r Durchbruch klein H Riss-Ripples
Rk winzige mit Rand-Ripples .
v Verfarbung 1 leichte OF-Ver- fggﬁ%?@%ie
15 + (SEM geschmolzene - farbung im 9
Rander ganzen Spot-
bereich
(SEM) 1
L liili l A U
"O [ e mooommom OOOOO _
L [0g®ye o T OOOOOOOOOOO‘
O @)
oo ®
O
OOOO o°. |
o [ ]
OOO ....
..
i .
... []E]
seseeee®888 [ o noooooofP P
rtr i
11 98 7 6 5
10
| L | T | L T N L | - L
0 20 40 60 0 20 40 60 80 100
. 2
Absorbierte Fluenz (mdJ/cm?)

Abbildung 5.5.: Fluenzabkngige Messung der gestreuten (Punkte), reflektierten (Kreise) und
transmittierten (Quadrate) Anteile des Laserlichts. Gezeigt sind exemplarisch die Mesdimgen f
die d =100nm-Filme der Materialien Au, Ni, Cr und Mo. Eingetragen sind au3erdem die Ab-
bildungsnummern, die auf die entsprechenden mikroskopischen Aufnahmen referieren sowie die
wichtigsten Merkmale, die aus dex sitt-Aufnahmen zu erkennen sind.
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der Oberfache nimmt ab.

Chrom und Molybén sind anders als Gold und Nickel 8ge Materialien. Dies wirkt
sich auf die Charakteristik des Phagbargangs aus und ist in Abb.(5.5) als eine sativere
Anderung im Streusignal an debergangsfluenz zu erkennen. Trotzdem kann ailictiése
Metalle eine Schwellfluenz festgelegt werdeir Mo liegt diese befF =53mJ/cnt, was sich
in Streusignal und Reflexion zeigt und in der Abbildung durch dicke Pfeile gekennzeichnet
ist. Die Transmission setzt deutlich&pr ein, was darauf hindeutet, dass bei diesem Mate-
rial deutlich zwischen einer Obeifthenveiinderung und einer Satligungiber die ganze
Filmdicke unterschieden werden muss, siehe dazu Diskussion in Kap.{‘lizs@er die in
Kap.(5.3.5),s diskutierten Anpassungen mit deRTM konnen die beobachtetéibergange
an Au, Ni und Mo eindeutig als Schmelzen interpretiert werden.

600 — ———

r 1r d=100nm
N/_\
& 400
3
E |-
o 200
©
L

0 50 100 0 50 100

Absorbierte Fluenz (md/cm2)

Abbildung 5.6.: Links: Freigelegte Quarzichen in AbRAngigkeit von der Fluenz an Gold und
Nickel, wie sie aus Abb.(5.4) und Abb.(5.10),, abgeschtzt wurden. Die durchgezogenen Li-
nien sind Fits der TransmissionsfunktidF) ~1—F,; /F an die DatenRechts: Transmissions-
signal fir Gold und Nickel e =100nm) aus Abb.(5.5) sowie die nach den gefitteten Transmissi-
onsfunktionen zu erwartende Transmission (Linien).

Bei Cr zeigt sich eine etwas andere Charakteristik.aEligh zu einemUbergang bei
~51mJ/cnt in Streu- und Transmissionssignal, der wiederum als ein Sclilmelgang iden-
tifiziert werden kann, zeigt sich in Streu- und Reflexionssignal eine Zusiaddeung bei
einer niedrigeren Fluenz vor 26mJ/cnt. Diese ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf einen
spivde—duktil-Ubergang zuickzufihren, der bei allen spden Metallen auftri& Nach [107]
ist dieser ca. bei 2/3 der Schmelztemperatur zu erwarten, die Autoren geligémegine Tem-
peratur vorT,;~1600K an. In [63] werden Ablationsmessungen an Cr mit ns—Pulsen vorge-
stellt und eineJbergangstemperatur va,= 1940K gefunden. Aus den Anpassungen mit
dem Zwei-Temperatur—Modell wird hier ein Wert vag,~ 1606100)K gefunden, der in
ausgezeichnetésbereinstimmung mit dem Wert von [107] ist.

In den Cr—Kurven aus Abb.(5.5) kann aus dedrlggdren Anstieg mit zunehmender Flu-
enz im Streusignal unterhalb der ersten Schwelle auf éhere Rauheit der Cr—Obeithe

2Eine nbgliche Ausnahme von dieser Regéhiten nach [107] Metalle mit fcc—Struktur bilden.
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geschlossen werden.

Die Form des Reflexionssignals am Ni und Mo Fluenzen unmittelbar oberhalb der
Ablationsschwelle, bestehend aus einem Maximum, einer Signalreduzierung sowie einem
Knick zu dem einigermassen konstanten Signalleviahnke auf den Evaporierungsprozess
bzw. den Prozess des Adskns der geschmolzenen Masselizkrufihren sein. Diese
Vermutung wird von dem gleichzeitigen Auftreten von dem zweiten Knick im Reflexionssi-
gnal nach der Ablationsschwelle und dem Einsetzen des Transmissionssignalgitmterst
Insbesondere beim Mo ist zu erkennen, dass diﬂmreinstimmung auch zutrifft, wenn
das Transmissionssignaksker verbgert beginnt, siehe fett gedruckte Pfeile. Eine andere
Ahnlichkeit in diesem Fluenzbereich bei diesen beiden Metallen zeigen die mikroskopischen
Aufnahmen im Achsten Kapitel.

Eine systematische und quantitative Auswertung dersitt—-Messungen wird in
Kap.(5.3.5),5gegeben.

5.3.2. Ex situ—Beobachtungen mit SEM, SFM und optischer
Mikroskopie

Um einen bildlicheren Eindruck der Morphologie der Materialiesdwend des Zergtungs-
prozesses zu bekommen, wurden an den gleichen Filmen weibereetserien geschossen,
bei denen jeweils mit einer zunehmenden Fluenzobergrenze der Laserpulszug unterbrochen
wurde, um den Zustand mit der entsprechenden Fluenz zu konservieren und eingghachtr
che Untersuchung zu efglichen. Die geschosseneiddher wurden entsprechend der er-
reichten Fluenz markiert und mit verschiedenen abbildenen Mikroskopen untersucht. Dies
war, um einen ersten Eindruck von der Zérsihg zu bekommen, ein optisches Mikroskop
iIm Fachbereich [134]. & die bher aufbsende Oberdichenuntersuchung wurde Aamst
ein Rasterelektronenmikroskop benutzt, das zum Fachbereich Biologiet geiad mit der
freundlichen Hilfe von Fr. Drescher benutzt werden konnte [135]. Von bessererdsaid
die in Adlershof in der Firma Fimea gemachten Aufnahmen. Unter Anleitung von Herrn
Herbst [126] konnten dort an einem SEM von Z&is&le Proben untersucht werden. Da
an einem SEM das bildgebende Signal durch dienlich aufgebste Emissiongihigkeit ge-
geben ist, ist die Morphologie nur durch Interpretation aus den Aufnahmen zu extrahieren.
Eine direktere undir die vertikale Vermessung tauglichere Methode istim Rasterkraftmikro-
skop realisiert. Ein solches konnte am Max—Born—Institut mit Hilfe von Dr. Rosenfeld [136]
benutzt werden. Ein einfacheres Gerzur systematischen Vermessung von Lochtiefen und
-geometrien ist das Profilometer.

Ein solches sollte zur Vermessung der an einer Siemens-Kooperation beteiligten Mo—
Filme benutzt werden. Bevor jedoch Aufnahmen mit befriedigendeb8ufig gemacht wer-
den konnten, sind die Filme auf Seiten von Siemeiisibhen verlorengegangen

Um einen niglichst gutenUberblick Uiber die Aufnahmen zu behalten, wurden die

3Gemini DSM 982
4Die leider nicht systematisch zugeordneten Profile, wie sie bei Siemens in einem ersten Versuch gemacht
wurden, sind in Abb.(A.4),, gezeigt.
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5.3. Messungen an Au, Ni, Cr, Mo

Tabelle 5.3.: Zuordnung der Ablationsbildnummern und den internen, absorbierten Einzel-
schussfluenzen. Die Fluenzen sind in m¥@amgegeben.

# | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Au | 150 148 137 117 91 65 41 36 32 28 24

Ni 84 82 75 65 51 36 31 28 26 23 20

Cr 103 102 95 81

Mo | 158 158 145 124 99 81 76 70 66 60 55

Abbildung 5.7.: Bilderserie von bchern in Gold, d=100 nm, die mit verschiedenen Fluenzen
erzeugt wurden. Die Fluenz wird von links oben nach rechts unten klein&t,1Ast an der Abla-
tionsschwelle aufgenommen. Die Aufnahmen wurden an einem SEM gemacht. Die angegebenen
Nummern entsprechen einem Loch urithken mit Tab.(5.3) einer Fluenz zugeordnet werden,
vergleiche auch mit Abb.(5.g).
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5. Ablation von Metallfilmen

einzelnen Bcher nummeriert. Jedes Bild ist mit Stoffsymbol und Nummer beschriftet. Wenn
nicht anders angegeben, handelt es sich um einen Film der Dicke 100 nm. Die Zuordnung
der Nummer zur absorbierten Fluenz erfolgt in Tab.(».3)lur die wichtigsten Bilder sind

im Text gezeigt. Ergnzende Aufnahmen befinden sich im Anhang A.

Abbildung 5.8.: VergroRerungen relevanter Ausschnitte der Aufnahmen an Gold, die in
Abb.(5.7), gezeigt sind. Der angegebene Vé@f§erungsfaktor bezieht sich auf diese Aufnah-
men, der zweite Wert ist diednge des Mal3stabs (weiler Balken) in Metern. Es ist zu erkennen,
dass Gold an der Ablationsschwelle weich wird (Schmelzpunkt) und sich aufgrund von Spannun-
gen nach dem Entstehen von Rissen zusammenzieht.

Um die Einordnung der Bilder in Bezug auf die Auswertung dersftu) Streulicht-,
Reflexions- und Transmissionssignale zu erleichtern, sind in Abky(5d§ Fluenzen mit
Pfeilen und Nummern markiert, bei denen die Bilder aufgenommen wurden. Aul3erdem sind
in der Abbildung bereits die wichtigsten Merkmale, die den Bildern entnommen werden
konnten, wiedergegeben.

Verwunderlich scheinen bei der Interpretation der Kurven in Abb {5 A)rachst die li-
nearen Anstiege des Transmissionssignals besonders beim Gold und Nickel zu sein. Wenn
unwahrscheinlicherweise an der Schwelle direkt ein konstant grof3es Loch geschossen wur-
de, das sich nicht mehr in der @eandert, dann sollte die ABimgigkeitT (F) nicht nur
linear, sondern auch proportional sein. Die beobachtete Liaeamt Transmissionssignal
F-T(F)=m-F —n verlangt, dass sich das Transmissionsw@yen — gegeben nur durch
Risse, locher, etc. — durci (F) ~m—n/F beschreibendsst. Die aus den Abb.(5¢%)
und Abb.(5.10),, abgeschtzten Fachen, in denen das Quarz “freigelegt” wurde, sind in
Abhangigkeit der Pulsfluenz in Abb.(54) links, fur Nickel und Gold, aufgetragen. Die Kur-
ven sind ein Fit der erwarteten Transmissionsfunktion an die DaRamit konnen sowohl

SFur die Golddaten wurden nur die Werte bis 140 mJ/trenutzt, da die Wertdif die Flichen daiber auf-
grund der aus Abb.(5.4) deutlich zu erkennenden Rissbildung zu stark streuen.
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5.3. Messungen an Au, Ni, Cr, Mo
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Abbildung 5.9.: Vergleich der verschiedenen Mikroskopietechniken an Gold. In allen Aufnah-
men ist das Loch AR gezeigt, links mit dem SEM aufgenommen, in der Mitte mit einem SFM,
dem auch das Profil daber entnommen ist, und rechts mit einem optischen Mikroskop in Re-
flexion. Die horizontalen Streifen in dem SFM-Bild sind verursacht durch eine lokatéhknig

auf der Probe, die die Steuerungsmechanik des SFM nicht kompensieren konnte, so dass sich
SFM-Spitze und Obe#the beihrt haben und das Signiabersteuert ist.

die Freifachen (links), als auch die Transmissionsignale (rechts in der Abbildun@yterkl
werden, wobei die funktionalen Zusammanle nur als Absétzung zu verstehen sind und
die Auspagungen der Lochrandmorphologien nichtilmsichtigt wurden.

Der Ursprung dieser Transmissionsfunktion kann mit der (einfachen) Annahme ver-
standen werden, dass der Laserstrahl das Material bis zu dem Radersbrt bzw.
evaporiert, der im lateralen Interitisprofil F(r) des Strahls der Schwellfluerfz,, ent-

spricht:F'(r)=F el - Die freigelegte FicheA, also unter den einfachen Annahmen
dieser Abschtzung die Transmissionsfunktionargt damit logarithmisch von der Fluenz
ab:A(F) ~In(F /F,;,) bzw. lasst sich mit dem Anfang einer Potenzreihenentwicklung durch
den bereits formulierten Zusammenhak(g ) ~ T (F) ~1—F, /F beschreiben.

Von den mikroskopischen Aufnahmen werden hier zu@d3ggn Teil die Aufnahmen
gezeigt, die mit Rasterelektronenmikroskopen (SEM) gemacht wurden. Die Abbildun-
gen fassen die Aufnahmeriirf Gold (Abb.(5.73,, Abb.(5.8) und Abb.(5.9)), Nickel
(Abb.(5.10) 5, Abb.(5.11),, und Abb.(5.12),,), Molybdan (Abb.(5.13),,, Abb.(5.14),,
und Abb.(5.15),5) und Chrom (Abb.(5.16),; und Abb.(5.17),,) zusammen. Es werden
jeweils zurachst in einem Mal3stab systematisch dieter gezeigt, die mit zunehmender
Fluenz geschossen wurden. Details dieser Aufnahmen werden in einer weiteren Abbildung
gezeigt. In der dritten Abbildung zu jedem Metall wird auf3erdem ein Vergleich von SEM,
SFM und optischem Mikroskop gegeben (bei Cr fehlt aufgrund der kleinen Anzahl der
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0 um 40 um

Abbildung 5.10.: Bilderserie von bchern in Nickel, d=100 nm, die mit verschiedenen Fluenzen
erzeugt wurden. Die Fluenz wird von links oben nach rechts unten kleirfdr2 it an der Abla-
tionsschwelle aufgenommen.
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5.3. Messungen an Au, Ni, Cr, Mo

systematischen Bilder die Fludiizersicht).

Abbildung 5.11.: VergroRerungen exemplarischer Ausschnitte der Aufnahmen an Nickel, die
in Abb.(5.10) gezeigt sind. Nickel ablatiert aufgrund seines duktilen Charakters in Kacheln, ist
aber deutlich sgider als Gold. Einédhnlichkeit zu Molybdan im Bereich der Ablationsschwelle

ist zu beobachten, vergleichefllil mit Mo#10 aus Abb.(5.14),. Rippleszeigen sich bei allen
Fluenzen in unterschiedlichen Formen.

In diesen Abbildungeaul3ert sich der Unterschied der duktilen undden Metalle Gold
und Nickel bzw. Molyb@&n und Chrom. Die Lochbildung beim Gold beginnt schon bei klei-
nen Fluenzen mit dem Reil3en des Films aufgrund von thermischen Spannungen, die zu einer
schlagartige®ffnung fuhren (Awll in Abb.(5.8)g). Das Filmmaterial ist weich und schiebt
sich wellenartig ineinander. Nickel bildet bei der Zérsing zwar wie die sgden Metalle
auch Bruchdicke und zeigt Frakturer$t sich aber in Kacheln vom Substrat, die duktil ther-
misch verformt sind (NiL1 in Abb.(5.11)). An den Lockindern zeigen sich Schmelzspuren
(Ni#9), die sich bei bheren Fluenzen deutlicher ausbilden#@)li Wie in den in Abb.(5.9Q),
und Abb.(5.12),, gezeigten Profilen von jeweils einem Loch in Au und Ni, die aus den raster-
kraftmikroskopischen Aufnahmen gewonnen wurden, zu sehen ist, erreichen die Schmelz-
kanten bei diesen beiden Metallen einéhéd von etwd um, was der zehnfachen Filmdicke
entspricht.

Anders verhalten sich Molylgsh und Chrom. Makroskopische @rderungen des Ma-
terials bestehen bei allen Fluenzen aus Ensembles von mikroskopischen Modifikationen: es
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Abbildung 5.12.: Vergleich der verschiedenen Mikroskopietechniken an Nickel. In allen Aufnah-
men ist das Loch N2 gezeigt, links mit dem SEM aufgenommen, in der Mitte mit einem SFM,
dem auch die Profile entnommen sind (durch die Pfeile zu unterscheiden), und rechts mit einem
optischen Mikroskop in Reflexion.

sind keine langen, zusammeimgenden Risse zu erkennen und es bilden sich keine Kacheln
aus. Stattdessen entstehen dieher durch Abtrag einertknigen Struktur, die sich ausge-
bildet hat. Diese Krner haben bei den untersuchten Filmen mit einer Filmdicke von 100 nm
Abmessungen in der GRenordnung vorl00x 300nn?. Die Lochumgebung eiiht sich
durch ausgéistes Material um nicht mehr als die einfache Filmdicke.

Im Vergleich mit denin situ-Daten in Abb.(5.5), wird dieses unterschiedliche Ablati-
onsverhalten zwischen duktilen und 8gen Materialien widergespiegelt.alhrend bei Au
und Ni die Zersbrung genau determiniert ist durch das Aufreien des Films bzw. durch das
Abldsen von Kacheln, was zu einer scharfen Schwelle im Streulichtsigima| zeigt sich das
allmahliche Abtragen der Kornstruktur an Mo und Cr in einer etwas &chererAnderung
im Streulichtsignal.

Die Anderung der Reflexionssignale in Abb. (&.p¥on Ni und Mo haben groRAhn-
lichkeit. In Kap.(5.3.1§, wurde vermutet, esdante sich dabei um eine angeschmolzene
Oberfiichenschicht handeln. Unabtgigkeit von der letzlichen Eritung derAhnlichkeit,
scheint sie auf eine vergleichbare Initierung des Ablationsprozessaskzuiihren zu sein.
Die Aufnahmen aus dem Bereich der Ablationsschwelle(Nin Abb.(5.11),, und Mo?10
in Abb.(5.14) ,,) zeigen Risse mit einem Abstand vitB0— 300nm. Die Breite der Kerben
liegt bei 50 nm @ir Nickel und bei 10 nmir Molybdan. Andererseits nimmt der Mo—Film
bei hbheren Fluenzen eher die Struktur von Cr  an, bei dem die @bbghveinderung
mit der Bildung von sogenannté®ipples die sich in Form von parallelen Welleingen aus-
bilden, beginnt. Die Periode d&ipplesam Cr liegt nach Abb.(5.16)s und Abb.(5.17),,
(Cr#4 und Cr6) bei 300(50) nm, genauso wie die Periode der am Mo (500 nm—Film3AMo
in Abb.(A.3),,9) und Ni (Ni#¥2 und N8 in Abb.(5.11),,) beobachteteRipples Strukturen
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5.3. Messungen an Au, Ni, Cr, Mo

0 pum 40 um

Abbildung 5.13.: Bilderserie von bchern in Molybén, d=100 nm, die mit verschiedenen Flu-
enzen erzeugt wurden. Die Fluenz wird von links oben nach rechts unten kleiner, ¥#sbtat
das Transmissionssignal ein, vergleiche mit Abb.(H.59m Schmelzpunkt bei einer Fluenz von
55mJ/cnd (Mo#11) ist in den mikroskopischen Aufnahmen noch keineavelerung der Mor-
phologie zu beobachten.

wie diese wurden schon vielfach beobachtet, siehe z.B. [137-139] und in der umfangreichen
Referenzliste in [140]. Die Periode des sich ausbildenden (und selbshrkersien) Git-

ters ist nach van Drie¢t al.[139] bei cw—Anregungen intengitsabkngig und ist bestimmt
durch Warmefluss, Obeidichenspannungen und Unterschiede in den optischen Konstanten
von geschmolzenem und festem Materidilr Rohe Fluenzen geht die Periode gegen die Wel-
lenlange des einfallenden Feldegirkurze Pulset(< ps) ist nach [139] die Periode durch die
Interferenz von Streulicht und einfallendem Feld bestimmt und ebenfalls auf die Lichtwel-
lenlange festgelegt. Die verwendete Welkamge fir alle Ablationsmessungen ist=400nm

und liegt damit lbher als alle hier beobachteté&ipople-Perioden. Eine solche Abweichung

zu kirzeren Perioden kann durch eine Einfallswinketaifigkeit verursacht werden, aller-
dings nicht in dem Mal3e wie sie hier beobachtet wird [140]. Die beobachtete Ausrichtung
der Ripplesist parallel zur Laserpolarisation bereinstimmung mit der Literatur. Aus dem
Profil von Cr6 in Abb.(5.17), kann eine Tiefe deRipplesvon 20 nm abgelesen werden.

Es ist unmittelbar einsichtig, dass die Bildung \®ippleszu einer deutlicheAnderung von
Streu- und Reflexionssignadllirt. Da dieRippleserst entstehendnnen, wenn das Material
lokal durch Zufuhr von Virme die starre Phase \é&skt, was bei Au, Ni, Mo die feste Phase,
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5. Ablation von Metallfilmen

x26.7 - 0.5u

Abbildung 5.14.: VergroRerungen relevanter Ausschnitte der Aufnahmen an Mélypdie in
Abb.(5.13) ;5 gezeigt sind. Wie in der sich ausbildenden Kornstruktur zu erkennen ist, handelt es
sich um ein spides Metall. M&10 liegt zwischen Ablations- und Transmissionsschwelle.
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Abbildung 5.15.: Vergleich der verschiedenen Mikroskopietechniken an Mddybdin allen Auf-
nahmen ist das Loch M& gezeigt, links mit dem SEM aufgenommen, in der Mitte mit einem
SFM, dem auch das Profil entnommen ist, und rechts mit einem optischen Mikroskop in Reflexi-
on. Das Profil zeigt, dass sich — anders als bei Au und Ni — keine hoch herausragenden Kacheln
oder Aufwirfe bilden, sondern so wie beim Cr sich ablatiertes Material am Lochrand gl&&igm
verteilt ablagert. Zur Festigkeit dieser Ablagerungen siehe Abb.{4.2)

Abbildung 5.16.: SEM—-Aufnahmen der @cher in Chrom bei unterschiedlichen Fluenzen und in
unterschiedlichen VergfRerungen. Von @8 bis C#6 nimmt die Fluenz ab. Alle in dieser Arbeit
definierten Schwellen liegen unterhalb der Fluenzen, bei denen diese Bilder gemacht wurden.

105



5. Ablation von Metallfilmen

bei Cr die sppde Phase ist, sind sie mit verantwortlidlr tlie gute Detektierbarkeit dieses
Ubergangs.

Die Ahnlichkeit von Cr- und Mo—Ablation beruht auf der bei beiden Metallen beobacht-
baren entstehenderbtnigen Struktur und auch auf der Bildung eirémlichenRipple-
Struktur, die am Mo allerdings erst bei einem 500 nm dicken Film auftritt. In den Bildern
Mo#A, #B, #C und#G in der Abb.(A.3),4 ist dies gezeigt. Aus diesen Aufnahmen geht auch
hervor, dass die entstehendé@ndlichen Zapfen und &ner nicht unabfngig von der aus-
gebildetenRipple-Struktur sind.

Wahrend sich beim Mo die &tner entlang deRipplesund Risse ausrichten (siehe
Mo#8 und Ma&#10 in Abb.(5.14),,), bilden sich beim Chrom feine Risse in d&ipples
quer zu deren Ausrichtung. Die Orientierung dieser Risse stiaimatein mit der der sich
ausbildenenen &mer (siehe G4 und Cr6 in Abb.(5.16),5), die damit anders als im Mo
rechtwinklig zu derRipplesorientiert sind.

Die Interpretation der in Abb.(5.g) gezeigten Signale ist stimmig mit den aus den mi-
kroskopischen Aufnahmen zu entnehmendenahdgn der Filme aus Gold, Nickel und Mo-
lybdan. Beim Chrom gibt es eine Diskrepanz zwischrerund ex sit-Untersuchungen. Zu-
mindest ist die Interpretation nicht so direkt wie bei den anderen Metall@glich. Die
ersten locher im Cr—Film sind in Gb zu beobachten. Nach Tab.(§a3gntspricht das ei-
ner Fluenz von 95 mJ/ctnDas Transmissionssignal setzt aber bereits etivas 50 mJ/crh
ein. AuBerdem sind unterhalb von 81 mJfogar keine Oberfichenveinderungen mit Hil-
fe der verwendeten Mikroskope beobachtet worden, obwohl die Ablationsschwelle bereits
bei 26 mJ/crA detektiert wurde. Die Untersuchung debdher mit einem (niedrigaufsen-
den) optischen Mikroskop in Transmission sowie unter streifendem Lichteinfadltiygstie
Fluenzskalen. An dieser Stelleave eine Bheraufbsende Mikroskopietechnik in Transmis-
sion sinnvoll, um die angesprochenen Haarrisse in Rgplesnaher zu untersuchen. Die
Tatsache, dass weder mit dem SFM noch dem SEM Globehveinderungen bei nied-
rigeren Fluenzen aufgezeigt werden konnten, schliel3t dereidshaitkeit nicht unbedingt
aus: es kann sein, dass die beschossenen Stellen schlichtweg nicht gefunden wurden, was
bei geringen Defekten durchaugiich ist, da diese in den “Such—Modi” der Mikroskop—
Steuerungen nicht aufgedt werden.

Einen Hinweis auf bei niedrigeren Fluenzen entstandene @bkehveinderungen
geben zum einen die bereits sehr deutlich und mit relativ grof3er Amplitude ausgebildeten
Ripplesan der Einschussstelle #%6r Zum anderen zeigen die Cr—Filme eine Besonderheit,
die in den Profilen der SFM—Aufnahmen zu erkennen ist: die mit dem Laserpuls beschossene
Flache hat sich aufgedbt. Die Aufnahmen zeigen eine Erhung im Maximum der
Aufwolbung von 30-40 nm in @5 und 20 nm in C6. Da eine reine thermische Ausdehnung
in der GBRenordnung von 20-40% ausgeschlossen werden kann, ist anzunehmen, dass sich
der Film vom Substrat gést hat. In welcher Weise sich das auf das Transmissionssignal
auswirkt und welche ausgezeichneten Fluenzen in idesitu-Kurven den Stadien der
Ablosung zugeordnet werderbknen, geht allerdings aus den Messungen nicht hervor.
Die erfolgreiche Beschreibung der Ablationsschwellen mit dem Zwei—Temperatur—Modell
in Kap.(5.3.5),5 gibt zwar keinen Aufschluss auf den Zeénstngsprozess, zeigt aber,
dass die funktionalen Zusammeémyge des Energietransports, auf den sich diese Arbeit
konzentriert, auch im Chrom gut beschrieben werdamien.
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Abbildung 5.17.: Untersuchung der Cr-dcher mit dem SFM. Die kleinste Fluenz, bei der eine
Oberfachenveinderung gefunden werden konnte, sind 81 m3/g@w6). Hier sindRippleszu
erkennen mit einer Bhe von 20 nm. In den Profilen zeigt sich au3erdem, dass sich die &inexfl
bis zu 40 nm angehoben hat, woraus auf einéd8bhg vom Substrat geschlossen werden kann.
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5. Ablation von Metallfilmen

Chrom wird Faufig als Haftvermittler verwendet [104], um sich leicbsénde Materia-
lien strker an ein Substrat zu binden. Daher ist es hier um so erstaunlicher, dass sich bei
Chrom als einzigem Film eine Afdung von der Unterlage in den SFM—-Bildern beobachten
lasst. Bevor diese Bilder gemacht wurden, sind weitere Ablationsmessungen an Gold—Filmen
durchgeiihrt worden, die im Unterschied zu den schon beschriebenen Filmen ebenfalls auf
einen solchen Cr—Haftvermittler von 2 nmafite aufgebracht wurden. Es sollte daiiber-
pruft werden, in welcher Art und Weise sich der Ablationsprozess der Au—-Fidert, da in
Abb.(5.8)5 zu erkennen ist, dass sich das Material bei der Aesshwelleliber das Substrat
zusammengezogen und damit keine starke Haftung gezeigt hat#fiAbb.(A.1),,- ist
zu erkennen, dass sich dadurch in der Lochgeometrie kaum atwiast. Die Bilder AeB
und#C wurden an einem 500 nm dicken Au—Film, ebenfalls mit Cr—Haftvermittler gemacht.
Hier zeigt sich lediglich eine &tkere Klumpenbildung als Folge von debBeren Schmelz-
menge.

Damit zeigt weder der 2 nm—\Vermittler noch der 100 nm—Cr-Film eine audgepHaf-
tung an das Substrat.

5.3.3. Berlicksichtigung von Inkubationseffekten

Wenn in der Messung die Schwellfluenz erreicht ist und das Materiabrewatd, sind auf

die gleiche Stelle bereits mehrere tausend Laséssehgefallen. Bei Applikation nur eines
einzigen Pulses reicht diese Fluenagticherweise nicht zur Zer&tung aus, wenn Inkuba-
tionseffekte bei dem Zer@tungsprozess eine Rolle spielen [141-144]. In dieser Arbeit wird
der Ansatz von Jeet al.[141] verfolgt, diese raglichen Inkubationseffekte zu hierksichti-

gen und auf eine Einzelschussfluenz schlieRerdnm&n. Dies ist sinnvoll, da die Theorie im
Sinne von GI.(5.1y; keine Inkubationseffekte bigcksichtigt und daher auch keine Vergleich-
barkeit mit den Multischussschwellen aygiicht. In [141] wird die Verbindung zwischen
Multischuss+ und Einzelschussschwellg durch

Fy=F-N51 (5.2)

hergestellt, wobdN die Anzahl der Scirsse ist und&den Grad der Inkubation charakterisiert.
Fur S< 1 liegt dabei eine Inkubation voriif S> 1 eine Auskartung des Materials undifS=1
muss kein derartiger Effekt bigrksichtigt werdenk =F,. Der KoeffizientSlasst sich aus
der Steigung der Geraden in einer doppellogarithmischen AuftragundryoN gegenN
ermitteln,

In(Fy-N) =S-In(N) +In(F)) (5.3)

wie sie in Abb.(5.18)ir die vier untersuchten Metalle gezeigt ist.

Daraus folgt die Einzelschussschwelle mjt=F - N1~> bzw. der Fakto€ =F, /F =
N1-S zwischen Einzel- und Multischussschwelle. Die Ergebnisse sind in Tah{($zdisam-
mengestellt. Zu Erkennen in der Abb.(5.18) ist die Filmdickenuaaglgkeit vonS fur Au
und Ni. Im Fall von Cr und Mandern sich die Steigungen leicht zwischen den Filmdicken,
was einen starken Einfluss auf den Fakfohat. Zur Verdeutlichung ist in Abb.(5.18),
fur diese beiden Metalle der Faktbiin Abhangigkeit der Schussanzahl aufgetragen, wie er
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Abbildung 5.18.: Anpassung der Inkubationsfaktordir {Au, Ni, Mo und Cr nach der Theorie
von Jeeet al. [141]. Aus der logarithmischen Auftragung kann entsprechend der GI.(5.3) der
FaktorSextrahiert werden, der zur Berechnung der Einzelschussschwellen verwendet wird.

aus den aus Abb.(5.18) ermittelten Steigungen folgt. Aus der Auftragung in Abb,(3.20)
lasst sich keine systematische Filmdickergalghigkeit der Inkubation erkennen, weshalb f

die Berechnung der Einzelschussschwellen von Cr und Mo im Weiteren nur der Mittelwert
verwendet wird. Diese Unsicherheit muss in der Fehlerberechnung der Ablationsschwellen
berticksichtigt werden, liegt aber in einem akzeptablem Berdicliie Vielfalt der verwen-
deten Filmdicken.

Der in Tab.(5.4),, aufgelistete Faktos liegt fur alle untersuchten Metalle nahe Eins.
Die verwendeten Filme zeigen also nur einen kleinen Inkubationseffekt. Dies war auch zu er-
warten nach den linearen Anstiegen des Reflexionssignals unterhalb der Ablationsschwelle,
wie in Abb.(5.5), gezeigt ist, die iir eine inerte Oberfdiche sprechen. Mit den angegebe-
nen Werten knnen aus den Messungen in der beschriebenen Weise die Einzelschussfluenzen
berechnet werden, die in allen Abbildungen als “absorbierte Fluenz” bezeichnetist. In die Be-
rechnung dieser Fluenz geht neben dem Absorptionsiggmder Probe auch die bestrahlte
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Tabelle 5.4.:Ergebnisse der in Abb.(5.18), gezeigten Bestimmung der Inkubationsfaktoren an
den vier untersuchten MetalleBist nach Gl.(5.2),g der den Grad der Inkubation angebende Ex-
ponenté der Faktor, um den die EinzelschussschwE|l&oher liegt als die Multischussschwel-

le Fy.
Au Ni Cr Mo
S 0.922(2) 0.965(2) 0.90(3) 0.89(3)
¢ 2.01(4) 1.37(3) 2.5(7) 2.8(8)
Chromium Molybdenum
1 v 1 1 1 10
- |— — 200nm — — — 100nm oo 60nm . ]
6 — - — 20nm average ’_,-‘"‘" ;8
I - L ]
|- -4 + / —
T I ! ‘/' |
} 4 - .--:,...‘-'-‘-""'-'.""'"m '''''' ....--- AT I', i °
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v — 4
12

N (15000) N (15000)

Abbildung 5.19.: Darstellung des Inkubationsfaktofsiiber der Anzahl der applizierten Laser-
pulseN an Cr und Mo. Die verschiedenen Faktoren folgen aus den Steigungsunterschieden in der
Auftragung in Abb.(5.18),4 flr diese beiden Metalle. Es ist zu erkennen, dass die Schwankung
zu stark unterschiedlichen Werten vérund damitF; fahrt.

Flacherr? ein, die mit der auf S.43 besprochenen Rasierklingen—Methode vermessen wurde.
Durch diesen Term entsteht ein weiterer Fehler bei der Berechnung der Fluenz, da die Radi-
usbestimmung dieseSpotszum einen auf der Annahme eines idealen Gaul3—Profils beruht
und zum zweiten der Radiugquadratisch in die Fluenz eingeht:

int. Einzelschussfluenz

A

" ext. Energie pro Puls

7 ™~

| s(Op) 1 1
F=W,. et = Ad). — NS 5.4
17701 4(45°) Vrep @ 54
N——

ext. Leistung

int. Multischussflueny

Das zweite Produkt in GI.(5.4) ist der mit Hilfe des Referenzsignals bei dem Ablationswinkel
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Abbildung 5.20.:
Filmdickenablngigkeit der In-
kubationsfaktoren an Cr und Mo:
es ist keine Systematik zu erken-
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ay, bestimmte Bruchteil der Maximalleistuig), A(d) ist das Absorptionsveragen,vep die
Repetitionsrate der Pulse. Die Filmdickenabbigkeit der Absorption ist in Abb.(5.21),

fur A =400nm gezeigt, bercksichtigt Mehrfachreflexionen im Film und beruht auf den opti-
schen Konstanteriif die bulk—Materialien aus [78]. Der Einfluss der Filmdickenahbigkeit

auf die interne Fluenz ist offensichtlich und verdeutlicht die Notwendigkeit deidgsich-
tigung von Mehrfachreflexionen im Filmmaterial bei der Berechnung von absorbierten Ener-
giedichten.

Da im folgenden Kapitel explizit die Filmdickena®igigkeit der Ablationsschwelle un-
tersucht wird, um ddiber einen Zugang zu den die Energiedynamik bestimmenden Parame-
tern zu erhalten, ist die Verwendung der korrekten Absorption der Filme von entscheidener
Bedeutungiiir die Berechnung deiif die Zersbrung notwendigen Fluenz. Wie gezeigt wird,
gilt das nicht fir die spatere Anwendung der in dieser Arbeit untersuchten Zusamamgyeh

Um die genaue Auswertung sicherzustellen, wurden daher die zu untersuchenden Filme
in einem kommerziellen Spektrometer der Firma Beckman vermessen. Dazu wurden sowohl
die Transmission als auch die Reflexion von Au, Ni, Cr, Mo als Funktion der Filmdicke aufge-
nommen. Eine genauere Beschreibung dieser Messung, insbesondere der Reflexionsmessung,
findet sich ebenso wie die Spektren in Anhang B. Das Ergebnis der Untersuchungen ist, dass
die hier gemessenen experimentellen Daten sehr gut mit den der Literatur [78] entnommenen
bulk-Datentibereinstimmen, nachdem diese mit der theoretischen Filmdickangigikeit
multipliziert wurden. Wellerdngen- und Filmdickenalngigkeit stimmen sehr giiberein
beim Au, Ni und Mo. Cr zeigt sirkere Abweichungen, insbesondere bei den dickeren Fil-
men, siehe Abb.(B.4}, Wahrend sich die Abweichung beim 10 nm-Film kaum negativ
aul3ert, da die Literatur—Reflexion etwas zu grol3 und die Transmission etwas zu klein ist und
dadurch die Absorption ad@hernd gleich bleibt,ifhren die zu kleinen gemessenen Reflekti-
vitaten bei den dickeren Filmen zu einer Unteédehing der Ablationsschwelle, da die Ab-
sorption als zu klein angenommen wird. Die aus Abb.(L20bb.(B.2) 5, Abb.(B.3),35
und Abb.(B.4), entnommenen Absorptionsdaten Bei400nm (A=1—-R—T), sind in
der Abb.(5.21),, durch Kreise gekennzeichnet. Deutlich ist hier der Unterschied in den Cr—
Daten zwischen Literatur und Messung mit dem Beckman-Spektrometer zu erkennen. Es ist
zwar in der Dickenaldngigkeit eine leichte Senke in der Reflexion drs-40nm zu er-
warten, siehe Abb.(5.21,),, aber insbesondere die kleinen Reflexionsweber den ganzen
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Abbildung 5.21.: Reflexions- (gepunktete Linie), Transmissions- (gestrichelt) und Absorptions-
vermbgen (durchgezogen) von Au, Ni, Mo und Cr Bei400nm in Abhangigkeit der Filmdicke

wie es aus demulk-Literaturwerten der optischen Konstanten [78] zusammen mit dercRer
sichtigung von Vielfachreflexionen folgt. Die Kreise zeigen die experimentellen Werte der Ab-
sorption wie sie aus den in Abb.(1.2Q)Abb.(B.2),5,, Abb.(B.3),535 und Abb.(B.4),, gezeigten
spektroskopischen Messungen folgen.

Wellenlangenbereichtlr den 50 nm und den 60 nm-Film am Cr, die aus Abb.(BAJu
erkennen sind, deuten darauf hin, dass hier eine niclitksichtigte Fehlerquelle liegt.

Wahrend bei den anderen Materialien die sehr giliereinstimmung und konsistente
Beschreibung als Besigung von theoretischer Filmdickendigigkeit, verwendeter Ab-
sorption zur Berechnung der internen Fluenz und der Film@a&lgnutzt werden kann, muss
aus den Messungeiirfdie Chrom—Filme ein weiterer Faktdirfdie Fehlerberechnung der
Ablationsschwellen bécksichtigt werden. Die Abweichung in der Abb.(5.21) in der Cr—
Absorption fihrt bei dickeren Filmen zu einem Fehler von ca. 80% in der Ablationsschwelle,
die im folgenden Kapitel besprochen wird.

5.3.4. Inkubationseffekte oberhalb der Ablationsschwelle

In dieser Arbeit wird die Energiedynamik in homogenen Metallfilmen untersucht. Die Aus-
wertung der mikroskopischen Aufnahmen dient der Unfgzsing der Interpretation der die
Ablation ausbsenden physikalischen Vdmgge. So wird auch der Einfluss von Inkubations-
effekten mit der phnomenologischen Theorie von Jeteal.[141] zusammengefasst. Insbe-
sondere zum Verahdnis der Transmission und damit des eigentliches Prozesses der Abla-
tion und des “Loch—Bohrens” wird hier eine weitere Untersuchung angeschlossen, die die
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5.3. Messungen an Au, Ni, Cr, Mo

Inkubation oberhalb der Ablationsschwelle beleuchtet. Wie im vorangegangenen Kapitel be-
schrieben wurde, wird die Ablationsschwalileer das Streulichtsignal festgelegt. Dies ist die
kleinste Fluenz, bei der mit einer grol3en Anzahl von Laserpulsen das Probenmateiial zerst
werden kann. In den in Abb.(5&)gezeigten Daten wird nach Erreichen der Schwelle die
Fluenz weiter erbht und dieR-, T- und S-Signale weiter protokolliert. Durch dieses Vorge-
hen wird die oberhalb der Schwelle sehr vi@rkere Inkubation mit der Variation der Fluenz
uberlagert. Um diesen Prozess des Materialabtrags quantitativ genauer zu untersuchen, wurde
bei einem Set jeweils konstanter Fluenzen eine 500 nm dicke Mo—Bhbavesinen Zeitraum

von einigen Sekunden mit der Repetitionsrate des LasersystemgeyenlSkHz beschos-

sen. Die in der Abbildung zu erkennende Differenz zwischen Schwelle und Einsetzen des
Transmissionssignals am Chrom und Molghdnarkiert den bei der folgenden Betrachtun-
gen interessierenden Fluenzbereich.

——— — 136

91

(arb.u.)

Transmission
(@)
~

0 42

0 50 100
Anzahl Laserpulse N (7500)

Abbildung 5.22.: Transmissionssignalif verschiedenen Fluenzen an Mo, 500 ritwer der An-
zahl der Laserpulse. Die Fluenz ist rechts in mJ/@ngegeben. Ausgewertet werden das End-
niveau der Transmissionssignale (Abb.(5,23)links), die Steigung nach Einsetzen des Signals
(Abb.(5.23) , ,—rechts) und das Einsetzen der Transmission (Abb.(5.94)

In Abb.(5.22) sind die Transmissionsdaten dieser Messuiagender Anzahl der appli-
zierten Pulse gezeigt. Eine sehr groRe FluémztinachOffnen desShuttersdirekt zur Abla-
tion des Films und zum Erreichen des Endtransmissionslevels. Je kleiner die Fluenz der Pulse
ist, desto weniger instantan ist zum einen das Einsetzen der Transmission und zum anderen
die Anderung des Transmissionssignals mit der Anzahl der Pulse. Wenn die Endniveaus der
gezeigten Kurven der Transmission ohrieckstinde auf dem Quarzsubstrat entsprechen, al-
so einem ausgebildeten Loch, sassen diese mit den Pulsfluenz skalieren. Dies wird mit der
Linearitat in Abb.(5.23), ,~links beshtigt. Aus dieser Geraden kann eine minimale Fluenz
F.in @bgelesen werden, die zum vaiistligen Durchdringen des 500 nm—Mo—Films notwen-
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dig ist. Sie liegt beFmin:41mJ/cm°-. Die Ablationsschwelle dieses Films liegt aber bei nur
Fth:35mJ/cn"?, siehe Abb.(5.26),, (Dreieck) und Abb.(5.24). Die Ablationsschwelle defi-
niert also nur die Fluenz, bei der das Filmmaterial obeHenzerstrt wird, reicht aber nicht,
um aus einem 500 nm—Krater das Metall auggah.
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Abbildung 5.23.: Links: Linearitt in dem erreichten Transmissionsleitber der Fluenz, was zu
erwarten ist, wenn der Film nach der entsprechenden Anzahl Laserpulsandiistiurchschos-
senistRechts:Der Winkel der Transmissioasderung aus Abb.(5.22);ist hieriiber der Fluenz
aufgetragen, wodurdh,,;, beshtigt undFnax definiert wird. Die Linearit ist hier nur eine grobe
Naherung der mit zunehmender Fluenz steigenden Abtragsrate, beschreibt die experimentellen
Daten aber sehr gut.

Aus Abb.(5.22),, lasst sich aulterdem eine fluenzabgige Transmissions—Rate ab-
lesen, die aus der Steigungen der Kurven nach Einsetzen €@gnals folgt und in
Abb.(5.23)-rechts (in Winkeleinheiten) gezeigt ist. Diese Datemakigsen die links in der
Abbildung ablesbare Schwelf€,; .. Die Lineariit in der Transmissions—Rate (rechegdt
einenl/tan(F — F, )-Zusammenhandif die Abtragsrate der Pulse vermuten. Diese Ab-
tragsrate kann aus der Auftragung der Pulsanzahl bei Einsetzen der Transrissiater
Fluenz, wie es in Abb.(5.24) gezeigt ist, bestimmt werden. Die Daten lassen sich allerdings
besser durch einen exponentiellen Abfall beschreiben: zu hohen Fluenzen konvergiert die
Anzahl der zum Durchdringen notwendigen Pulse schneller gegen die instantaibeuteyst
Mit der einfachen Annahme, dass ein Laserpuls jeweils eine flache Zylinderscheibe Material
mit konstantem Radius aus dem Metallfilm @gf; kann die in der rechten Skala gezeigte
Abtragsrate berechnet werden (mit der Eingiltumen/Schugs Die mikroskopischen Auf-
nahmen haben niatich gezeigt, dass diese Annahme eine zu starke Vereinfachung ist, wenn
die Lochgeometrie mit in Betracht gezogen wird, vergleiche mit Abb.{5.B)jese Rate kann
trotzdem einen Eindruck der mittleren Bohrleistung vermitteln.

In der Abb.(5.24) sind aul’erdem, ebenso wie in Abb.{3.5ausschnittsweise die
Messdaten von Streulicht, Transmission und Reflexion eingetragen, woraus ersichtlich wird,
in welcher Weise der Prozess des Bohrens durch die Wahl der Fluenz beeinflusst wird (die
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Abbildung 5.24.: Charakteristische ®&fRen fir den Bohrprozess in einem 500 nm—Mo—Film
oberhalb der Ablationsschwellg,,. Die linke Ordinate bezeichnet die zum Einsetzen @es
Signals notwendige Pulsanzahl, rechts ist daraus eine Abtragsrate definiert. Grau eingetragen sind
— wie in Abb.(5.5), — das Streulicht-, Reflexions- und Transmissionsignal. Die durchgezogene
Linie ist ein exponentieller Fit an die aus Abb.(5.22)gewonnenen Daten und demonstriert die
Bedeutung vorf, ., undFyax.

Messdaten sind ohne Skalen gezeigt). Neben der Ablationsschwelle wurde die charakteri-
stische Schwell&, ;| definiert, oberhalb derer sich die bis zur Transmissiotige Pulsan-
zahl fur zunehmende Fluenz verringert sowie die Schwellg, die dem Fluenzweriir die
Transmissions—Rate v@®° aus der Abb.(5.23)-rechts entspricht. Da die Variation der Flu-
enz fir eine Messung wie in Abb.(5.24) im Vergleich zu der Inkubation von Defélgemell
erfolgt, setzt das Transmissionssignal nur sehr kurzRygy ein. Diese Abbildung belegt,
dass die Interpretationen der Vargge sowie die Definition der verschiedenen Schwellen auf
dieser panomenologischen Ebene sehr konsistent sind.

Interessant, aber in den vorgestellten Experimenten nicht astgelare die Untersu-
chung der Vorgnge in dem Material zwischen den gut definierten FluefigeandF, ., da
in diesem Bereich zwar Obeiftthenablation aber kein (auf diesen 500 nm—Mo—Film bezogen
erfolgreicher) Bohrprozess stattfindet.

5.3.5. Filmdickenabh angigkeit

Mit diesen Vorbetrachtungen inbesondere derigdudithen Beschreibung der erwarteten Zu-
sammenhnge der Diffusionginge der heil3en Elektronég, Gl.(1.35),,, und der Ablations-
schwelleF,, GI.(5.1),, in Kap.(1.3.3), sowie der Zusammenfassung in Kap.(gg2verden

6Vergleiche mit Abb.(5.22) 5 die Filme werden mit einer Repetitionsrate von 15 kHz beschosseriirizef
Signalauswertung mit der Lockin—-Technik ein Chopper in den Strahlengang gebracht wird, der die Anzahl der
applizierten Pulse halbiert, entsprechen die Zahlen an der Abzisse in dieser Abbildung Sekunden Wartezeit.
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5. Ablation von Metallfilmen

in diesem Kapitel die Ergebnisse der experimentelleerpiifung gezeigt.

Die Messungen, die exemplarisch in Abb.(3,5)ir die 100 nm-Filme gezeigt worden
sind, kbnnen jetzt @ir alle vorhandenen Filmdicken wiederholt und die Ergebnisse mit der
Theorie von Corkunet al.[5] verglichen werden. Das wichtigste Ziel dieser Untersuchun-
gen ist es, einen Weriif die Elektron—Phonon—Kopplungskonstagtaus den Daten zu
gewinnen.
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Abbildung 5.25.: Filmdickenablingigkeit der Ablationsschwelle an Au, Ni, Cr und Mo. Ho-
rizontale Pfeile kennzeichnen den nach Gl.(§ Derechneten Wert der erwarteten Fluéfz
vertikale Pfeile den Wert der Eindringtiefe der Elektronen nach Gl.(3,3B)e Linien sind An-
passungen mit dem Zwei—Temperatur—Modell, die die experimentellen Daten ausgezeichnet be-
schreiben knnen.

In der Abb.(5.25) sind die aus Kurven wie in Abb.(§pbestimmten Ablationsschwel-
len in Abhangigkeit der Filmdicke aufgetragen. Bei allen untersuchten Metallen zeigen
die Ablationsschwellen das erwartete Verhalten: unterhalb einer gewissen Filmdickengrenze
nimmt die Ablationsschwelle linear mit der Filmdicke zu und bei grof3en Filmdick#mgs
die Ablationsschwelle bei einem Grenzwert. Dies wurde allgemein im Zusammenhang mit
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Abb.(5.3),, diskutiert. Filme mid <L sind homogen geheizt, und eine &aderung der Film-

dicke in diesem Bereichihrt zu einer proportionalen EnergiedichtéwserungdF ~ dd.

Ist die Filmdicke deutlich gif3er als die Reichweite der deponierten Enedgie L, so hat

sie keinen Einfluss mehr auf die Energiedichte und damit die Ablationsschwellee Mig-
finiertin GI.(1.35),,, wurde ein analytischer Ausdruclrfdie theoretische Eindringtiefe bei
Anregung mit kurzen Laserpulsen € 1) gegeben, der die mit Hilfe deETM berechne-

te numerische Eindringtiefe sehr gut auf einen charakteristischen Term reduziert, vergleiche
Abb.(1.12}.. In Abb.(5.3), ist das mit den Literaturwerten aus Tab.(3s2)erechnete und

in Tab.(5.1), aufgelistetd . gekennzeichnet. Diese sehr gutbereinstimmung voib, mit

dem Ende des linearen Bereichs \(d) ist eine Besitigung der Theorie von Corkum [5].

Aus der ausgepgten Filmdickenakingigkeit der Messung der Ablationsschwelle un-
terhalb vond =50nm fur Ni und Cr, unter 70 nm bei Mo und unter 700 nm beim Au kann
bereits eine Richtlinielfr die anwendungsbezogene Materialbearbeitung abgeleitet werden:
Filme mitd <L kdbnnen mit geringeren Pulsenergien bearbeitet werden.

Auffallig beim Vergleich der verschiedenen Metalle ist insbesondere die sehitohiel h
re Ablationsschwellé,, und die gboRere Eindringtiefec beim Gold im Vergleich zu den
Ubergangsmetallen. Dies spiegelt wie erwartet die unterschiedlich starken Elektron—Phonon—
Kopplungen wider. Grol3e Werte varfiihren durch die im Zusammenhang mit dByp dis-
kutierten Energiebindung zu hohen Energiedichten in den @sédhnahen Regionen, siehe
dazu Abb.(1.13);. So wird die Eindringtiefe beim Gold von 440 nm im Vergleich zu den an-
deren Metallen mit Werten vdry < 100nm durch das kleinergverursacht. Auch die Bedeu-
tung der ballistischen Elektronen kann aus dieser Messung beurteilt wegdiiny~30nm
schlief3t einen Diffusionsanteil der ballistischen Elektronen aus, bzw. reduziert ihn auf ver-
nachhssigbar kleine Werte.

Im Weiteren kann aus der sehr guten Beschreibung der Daten durch das Zwei—
Temperatur—Modell mit der Annahme der Schmelztemperatur als RiizEgangs-
temperatur @r Au, Ni und Mo) geschlossen werden, dass es sich bei den beobachteten
Ablationsschwellen um rein thermisch induziettbergange handelt. Das ist beim Mo nicht
unbedingt naheliegend, da es sich dabei um eigdgs Metall handelt.

Fur die Berechnung mit deriTM wurden in einem ersten Schritt die Werte der Gitter—
WarmekapazétC, an den linearen Anstieg angefittet, da in diesem Bereich der Film homo-
gen geheizt ist und damit die Steigung proportidfjakt. Mit diesem Wert knnen dann die
filmdickenunabBngigen Werteiir K¢, g und einOffsetbestimmt werden. Die Abbruchbe-
dingung der Simulation ist di€bereinstimmung von maximaler Gittertemperatur und der
PhaseinbergangstemperatuijrfAu, Ni und Mo die Schmelztemperatur. Beim Chrom wurde
die Phaseimbergangstemperatur als weiterer Fitparameter verwendet, um damit deie-spr
duktilen Phaseibergang zu beschreiben.

Die physikalische Bedeutung in de@ifsetliegt in der im Phasdibergang beitigten
Energiedifferenz, die durcRipple, Riss—Bildung oder den Evaporierungsprozess verursacht
wird. Mit Hilfe der Literaturwerte @ir die Schmelzenthalpiedknten daraus Schmelztiefen
abgeschtzt werden. Er Au z.B. ergibt sich mitH ,, =1.21- 10°mJ cm 2 [105] und dem
Offsetvon |, =5(2) mJ cn 2 eine Schichtdicke von ca. 40 nm. Da dieser Fitparameter aber
einen relativ grof3en Fehler hat und auch keine Korrelationen zu dieser Tiefe in den mikro-
skopischen Aufnahmen gefunden werden konnten, wird der Aspekt diesergkbsc hier
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nicht weiter untersucht.

Wahrend iir praktische Anwender mit dieser Bastjung der Zusammegahge die
Moglichkeit der Berechnung voR,, und L. durch Literaturwerte besonders wichtig ist,
kann umgekehrt aus einer wie hier vorgestellten filmdickeaagigen Messung volo. mit
Gl.(1.35),; auf g geschlossen werden, ohne weitere theoretische Modelle implementieren
und ohne den absoluten Wert der absorbierten Fluenz bestimmeiassem

Die Ergebnisse der Anpassungen der mit dem Zwei—Temperatur—Modell berechneten Ab-
lationsschwellen an die mit dem in Abb.(5,4pezeigten Aufbau experimentell bestimmten
Ablationsschwellen sind in der folgenden Auflistung zusammengefasst:

e Gold

> g=2.0(4)-10®Wm—3K 1 ist in sehr guteilUbereinstimmung mit den Werten
aus den Messungen der transienten Refleftiit [11, 36] und den in Kap.(3)
gezeigterDip—Messungen.

> C,=1.9(8)-10°Im 3K ~1 stimmt mitC, =2.45- 10°Jm 3K ~1 aus [105]iiberein.

> Ry, = 11334 mJ cnT? entspricht sehr gut dem mit Gl.(5g}) berechneten
Wert, wenn der experimentell ermittelte Weir IC; verwendet wird:Fy, .=
115mJ cn12. Mit dem Literaturwert éir C ergibt sichFy, ,.,=150mJ cni 2, was
sehr gut das Ergebnis aus [127] Vgfy,o=140mJ cm 2 besttigt. Dieser Unter-
schied inF;, undC, kann durch eine zu klein berechnete Schwellfluenz verursacht
sein. Diese Unsicherheitist in dem30%-Fehler enthalten, der durch die Einzel-
schussextrapolation (Kap.(5.3,g) und die Laserspotichenbestimmung (S.43)
entsteht.

e Nickel

> g=36(15) - 101°Wm—3K 1 dies entspricht der &fte des von [145] bestimmten
Wertes, was eine normale Schwankung in der Ermittlunggran unterschiedli-
chen Proben ist. Eine bessere Vergleichbarkeit wird erreicht, wenn die verschie-
denen Techniken an einer Probe angewendet werden, wighdireinstimmung
der g—Werte aus Gold—Messungen in transienter Reflektivi2ip und Ablation
demonstrieren.

> R, =22(7)mJ cn 2 ist in ausgezeichnetdsbereinstimmung mit [69] und dem
durch GI.(5.134 berechneten Wert.

e Molybdan

> g=13(5)-10'Wm—3K~1ist sechs mal gif3er als der von [5] ermittelte Wert. Das
ebenfalls von [5] abgeleitete kann aber nur mit dem hier bestimmten Wert gon
mit den experimentellen Daten in Einklang gebracht werden. AulRerdem liegt der
von [5] mit dem gleichen Verfahren der Bestimmung der @uigenabéngigen
Ablationsschwelle ermittelte Kopplungswert von Kupfer um einen Faktor zehn
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unter fluheren Resultaten [23] und weicht um einen Faktor zwanzig von der theo-
retischen Erwartung nach [146] ab.

> Fy,=48(15)mJcnt? stimmt mit dem theoretischen Wef, =53mJ cm 2 {ibe-
rein.

e Chrom

> g=42(17)-10**Wm—3K ! stimmt ausgezeichnet mit dem Wert aus [GBgrein.

> C =35(12) - 10°Im 3K~ stimmt mit dem Literaturwert voR.7 - 10° Jm—3K 1
Uberein [105]; auch die Gesandwnekapazit A - Te +C; stimmt innerhalb der
Fehlergrenzen mit den Literaturwertéherein, liegt aber systematisch etwas zu
hoch.

> Fy,=26mJcn? liegt im Vergleich zu dem theoretischen Wert von 11 mJém
viel zu hoch. Siehe auch Abb.(5.2%).

> T,4=1606K stimmt sehr gut mit [107{iberein.

Folgende Wertelir Leitfahigkeit und Warmekapazét stimmen mit den Literaturanga-
ben Uiberein und wurden daher auf die Literaturwerte fixie¢s(Au) = 318Wm—1K~1
[105], Ke(Ni) = 91WmiK~! [105], C(Ni) = 3.8 - 10°FIm3K~! [69, 105] und
C,(Mo)=2.8-10°Im 3K ~1[105].

Der eventuell aus den in Abb.(5.35) gezeigten Daten zu vermutende Adms—Trend
der Mo—Ablationsschwelleruf grof3e Dicken kann bei Messungen an weiteren Probenserien
nicht besétigt werden. Dazu sind in Abb.(5.26), die Ergebnisse der Messungen an Mo-—
Filmen von Siemens mit den Dicken 500 und 700 nm (Dreiecke) sowie weiteren dickeren
Mo—Filmen (Kreise) gezeigt, die nicht aus der gleichen Charge kommen wie die Filme mit
d <200nm, die in der Abbildung ausgéft dargestellt sind.

Um einen besseren Vergleich der verschiedenen Filmdickéngidkeiten der Ablati-
onsschwellen zu eraglichen, sind in Abb.(5.27), die mit demTTM berechneten Kurven
aus Abb.(5.25),; noch mal in einer Graphik zusammengestellt. &akich sind die nach
Gl.(5.1)5 und GI.(1.35), berechneten Werte deafligungsablationsschwelle sowie der Ein-
dringtiefe heil3er Elektroneln. eingetragen.

Im unteren Teil der Abbildung sind die Gold- und Nickel-Daten aus Abb.(,2&)n-
getragen, die mit 400 nm/200 fs—Pulsen bestimmt worden sind, zusammen mit Einzelschus-
sablationsdaten, die in [68, 71] mit 248 nm/14 ns—Pulsen bestimmt worden sind. Die durch-
gezogenen Linien sind wieder die Berechnungen mit @&, die gestrichelten Linien sind
Berechnungen mit der normalenatvhediffusionsgleichung [63], GI.(1.8) Die Auftragung
dient dem Vergleich der Ablationsschwellen induziert durch ns- und fs—Pulse, der besonders
fur technologische Anwendungen von Interesse ist.

Aus der Abbildung kann in guter Eagzung zu den aus Abb.(5.2%5) gewonnenen Zu-
sammenhngen vork, (d,g) undLc(d,g) folgendes hervorgehoben werden:

119



5. Ablation von Metallfilmen

e Die bulk=Ablationsschwelle reduziert sich am Nickel um einen Faktor 20, wenn statt
14 ns- 200 fs—Pulse verwendet werden, wie es schon in [69] berichtet wurde. Die glei-
che Anderung der Puléihge bewirkt am Gold nur eine Schwellfluénzerung um
einen Faktor 3.

e Mit der Verkiirzung der Pulgéinge nimmt die Diffusiongéingel ;. in den Messungen am
Nickel um einen Faktor 30 ab, beim Gold nur um einen Faktor 3.

Dies betont die Rolle der Elektron—Phonon—Kopplung bei der Ablation an Metallfilmen.
Wahrend sie — wie ausgiebig dargestellt — die Temperaturdynamik und damit den Schmelz-
prozess bei der Anregung mit fs—Pulsen bestimmt, hat sie bei der ns—Ablationen keinen Ein-

80

Abbildung 5.26.:
Filmdickenabkngigkeit der
Ablationsschwelle an  Mo:
die gefillten Kreise sind der
Abb.(5.25),5, entnommen, die
Kreise und Dreiecke zeigen
weitere Messungen an Filmen
aus anderen Chargen und mit
groBeren Filmdicken. Der in
Abb.(5.25),5 zu vermutende
Trend der Ablationsschwelle
0 S kann nicht besttigt werden.
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fluss. Dies erkdrt, warum die Unterschiede K} undL. am Nickel so gro3 und im Vergleich

am Gold so klein sind: Nickel hat eine starke Kopplung, Gold eine schwache. Formuliert
fur eine technologische Sichtweise: eine \tgdung der Pulginge tihrt besonders bei Me-
tallen mit starken Kopplungen zur Reduzierung der Eindringtiefe, damit einéhkngy der
Energiedichte und dadurch einer Reduzierung der Ablationsschwelle.

5.4. Zusammenfassung

Femtosekundenpulse (200 fs/400 nm) wurden benutzt um die Eindringtiefe der Energie und
die Kopplung ans Gitter in Metallfilmen verschiedener Dicke zu untersuchen: Gold mit
d <1pum, Nickel, Chrom mitd < 200nm und Molybdn mitd < 700nm. Mit Hilfe der La-
serpulse wurden durch sukzessive &rang der applizierten Fluenz die Ablation des Pro-
benmaterial einer Schwellfluenz zugeordnet. Der Nachweis deraZenst wurde sowohin

situ mittels der Aufnahme von Streulicht, reflektiertem und transmittiertem Licht gemacht
als auchex situdurch die Untersuchung von beschossenen Stellen mittels verschiedener mi-
kroskopischer Techniken. Die so ermittelten Multischussschwellen wiirdendie in [141]
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Abbildung 5.27.: Oben: Zusammenstellung der Berechnung mit d&fV aus Abb.(5.25),,.
Gekennzeichnet sind durch horizontale Pfeile die mit Gl.¢3.berechneten Ablationsschwel-
lenF,, und durch vertikale Pfeile die mit Gl.(1.35)berechneten Diffusionghgen heil3er Elek-
tronenL.. Unten: Filmdickenabkngige Messung der Ablationsschwelle mit 248 nm/14 ns- und
400 nm/200 fs—Pulsen an Au und Ni. Die ns—Daten sind [68, 71] entnommen. Die durchgezogene
Linien sind identisch mit den Au/Ni—-Werten aus dem oberen Teil, die gestrichelten Linien sind
Berechnungen mit der normalenainediffusionsgleichung [63].
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5. Ablation von Metallfilmen

vorgestellte Theorie zu Einzelschussschwellen extrapoliert urithdainkubationseffekte
beticksichtigt.

Da der kritische Parameter in Bezug auf den Beginn des Schmelzprozesses die erreichte
Energiedichte ist, war eine Filmdickenabigigkeit der Ablationsschwelle zu erwarteir f
Dicken die kleiner als die Diffusiondhge der deponierten Energie sind, was experimen-
tell fur alle Metalle besttigt werden konnte. Es zeigt sich eine sehr gute Beschreibung der
Ablationsschwelle und der Filmdickenadtgigkeit durch die in GI.(1.3%) und GI.(5.1}4
definierten GdRen an Au, Ni und Mo. Am Cr zeigt sich eine Abweichung in der berech-
neten Ablationsschwelle, die mit mehreren Adiifjkeiten einhergeht. So zeigt sich in den
in sitt-Messungen ein Transmissionssignal bei weit kleineren Fluenzen als des siie-
Aufnahmen vermuten lassenivden. Aul3erdem konnte mit einem SFM die &dling des
Cr—Films vom Substrat beobachtet werden, was eventuell Ursache der Differenz ist. Im Ge-
gensatz dazu sind die mikroskopischen Aufnahmen an den anderen Metallen in ausgezeichne-
ter Ubereinstimmung mit den Interpretationen desitu-Signale. Obwohl unsere bisherigen
Erfahrungen mit den von [104] hergestellten Filmen auf Quarzsubstrat sehr gut waman, k
ten die Cr—Daten auch als ein Hinweis auf mangelnde Film@ualgrstanden werden. In
diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass die absolutendVegieeSchwellflu-
enzen bei Wiederholung der Experimente an Filmen, die sich im Herstellungsverfahren, der
Qualitat oder der Substratoberfihenbeschaffenheit von den hier verwendeten unterscheiden,
durchaus variierendanen, vahrend aber die funktionalen Ableitungeinligy bleiben.

Die Ablationsschwelle konnte mit Hilfe des Zwei—Temperatur—-Modells eindeutig als
Schmelzen von Au, Ni und Mo identifiziert werden. Beim Cr findet sich mit der Annah-
me des spide—duktilen Phasébergangs eine sehr gute Beschreibung der Daten. Sowohl
die Pulsngen- als auch die Filmdickenabigigkeit Bsst sich mit denTTM beschreiben,
woraus auf die thermische Natur des Ablationsprozesses auch bei der Benutzung von Femto-
sekundenpulsen geschlossen werden kann. Aus den numerischen Anpassungen des Modells
konnten die Werte der Wmekapazét und der Elektron—Phonon-Kopplung extrahiert wer-
den. Der Unterschied zwischen Edel- uddergangsmetall in der Kopplung&ste spiegelt
sich in den Messungen wider.
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